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ABSTRACT

The a l p h a  t o  s i g m a  t r a n s f o r m a t i o n  i n  an e q u i a t o m i c  

i r o n - v a n a d i u m  a l l o y  and s i x  t e r n a r y  a l l o y s  b a s e d  on i r o n -  

v a n a d i u m  h a s  b e e n  i n v e s t i g a t e d  by  r e s i s t i v i t y ,  X - r a y  

d i f f r a c t i o n  and m e t a l l o g r a p h i c  t e c h n i q u e s .  V a r i a t i o n s  o f  

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

o f  t h e  a to m s  p l a y s  an i m p o r t a n t  p a r t  i n  t h e  t r a n s f o r m a t i o n .
, - t

I s o t h e r m a l  t r a n s f o r m a t i o n  s t u d i e s  u s i n g  e l e c t r i c a l  r e s i s t i v i t y  

m e t h o d s  show t h a t  s m a l l  p e r c e n t a g e s  o f  t e r n a r y  a l l o y i n g  

e l e m e n t s  o n l y  a f f e c t  t h e  TTT c u r v e s  t o  a s m a l l  d e g r e e .  The  

c u r v e s  s u g g e s t  t h a t  more t h a n  one  p o s s i b l e  m e c h a n i s m  o f  t h e  

t r a n s f o r m a t i o n  o c c u r s .  M e t a l l o g r a p h ! c  r e s u l t s  i n d i c a t e  

t h a t  t h e r e  i s  no d i f f e r e n c e  i n  t h e  m o r p h o l o g y  o f  t h e  p r o d u c t  

p h a s e  o v e r  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  i n v e s t i g a t e d *  T h e s e  r e s u l t s  

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

c h a r a c t e r i s t i c s  o f  a m a s s i v e  t r a n s f o r m a t i o n .  A c c u r a t e  

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

s t r u c t u r e s  h a v e  b e e n  d e t e r m i n e d  f o r  t h e  b i n a r y  and t e r n a r y  

a l l o y s .  They  do n o t  show any  s y s t e m a t i c  c h a n g e s  w i t h  t e r n a r y  

a l l o y i n g  a d d i t i o n s .  L i n e  b r o a d e n i n g  i n  t h e  X-ray* p>owder 

d i f f r a c t i o n  p h o t o g r a p h s  o f  c e r t a i n  p f  t h e  t e r n a r y  a l l o y s  

s u g g e s t s  t h a t  t h e y  may be  c a p a b l e  o f  d e f o r m a t i o n .
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INTRODUCTION AND ORIGINS OF WORK

The s i g m a  p h a s e  i s  h a r d  and b r i t t l e ,  and  n o n - m a g n e t i c  

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

w i t h  30 a t o m s  p e r  u n i t  c e l l .

Un der  c e r t a i n  c o n d i t i o n s  b r o u g h t  a b o u t  b y  v a r i a t i o n s  

o f  c o m p o s i t i o n  and h e a t  t r e a t m e n t  t h e  s i g m a  p h a s e  may 

p r e c i p i t a t e  i n  h e a t  r e s i s t i n g  and c o m p l e x  s t e e l s  o f  b o t h  t h e  

a u s t e n i t i c  and  t h e  f e r r i t i c  t y p e .  T h i s  c an  c a u s e  i n f e r i o r  

m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  l e a d i n g  t o  f a i l u r e .  C o n s e q u e n t l y  t h e  

m e c h a n i s m  and c o n d i t i o n s  o f  i t s  f o r m a t i o n  and  t h e  v a r i o u s  

a s p e c t s  o f  t h e  k i n e t i c s  o f  i t s  p r e c i p i t a t i o n  a r e  o f  

c o n s i d e r a b l e  i n t e r e s t .  F u r t h e r m o r e  a l l o y  s i g m a  p h a s e s  ar e  

b r i t t l e  w h e r e a s  t h e  s t r u c t u r a l l y  s i m i l a r  3 - u r a n i u m  and 3 - u r a n i u m  

w i t h  s m a l l  a l l o y i n g  a d d i t i o n s  i s  r e l a t i v e l y  d u c t i l e  and  

may be  drawn i n t o  w i r e .

In  t h e o r e t i c a l  m e t a l l u r g y  t h e  f u n d a m e n t a l  r e a s o n s  f o r  

t h e  e x i s t e n c e  o f  a s i g m a  p h a s e  i n  b i n a r y  and  t e r n a r y  a l l o y  

s y s t e m s  c o n s t i t u t e  an i m p o r t a n t  p r o b l e m .  The p o s i t i o n s  i n  

t h e  P e r i o d i c  T a b l e  o f  t h e  c o n s t i t u e n t  a t om s  i n  a l l o y  s i g m a  

p h a s e s  g o v e r n s  t h e  p a r t i c u l a r  p o s i t i o n s  o c c u p i e d  i n  t h e  

s t r u c t u r e .  The r e l a t i o n  b e t w e e n  t h e s e  f a c t s ,  t h e  b r i t t l e n e s s  

o f  a l l o y  s i g m a  p h a s e s  and t h e  d u c t i l i t y  o f  3U i s  n o t  

u n d e r s t o o d .  The work i n  t h i s  t h e s i s  i s  an a t t e m p t  t o  

i n v e s t i g a t e  t h e s e  p r o b l e m s .



( i i j

P r e v i o u s  i n v e s t i g a t o r s  h a v e  s t u d i e d  t h e  b'cc--* o 

t r a n s f o r m a t i o n  i n  i r o n - c h r o m i u m  a l l o y s  and h a v e  f o u n d  i t  t o  

be v e r y  s l u g g i s h .  T h e . a u t h o r  h a s  no t  b e e n  a b l e  t o  f i n d  

any p r e v i o u s  work on  t h e  k i n e t i c s  o f  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  i n  

t h e  i r o . n - v a n a d i u m  s y s t e m ,  E a r l y  e x p e r i m e n t s  b y  t h e  a u t h o r  

i n  b o t h  t h e s e  a l l o y  s y s t e m s  s h o w e d  t h a t  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  i n  

t h e  i r o n - v a n a d i u m  a l l o y s  i s  more r a p i d ,  and h e n c e  i s  more s u i t e c  

t o  t h e  a v a i l a b l e  l a b o r a t o r y  c o n d i t i o n s .

I n  t h e  p r e s e n t  work t h e  b c c  -± a t r a n s f o r m a t i o n  i n  an  

e q u i a t o m i c  i r o n - v a n a d i u m - a l l o y  h a s  b e e n  s t u d i e d  by  means  o f  

e l e c t r i c a l  r e s i s t i v i t y ,  X - r a y  d i f f r a c t i o n  and m e t a l l o g r a p h i c  

t e c h n i q u e s .  The e f f e c t s '  o f  s i x  s e p a r a t e  a d d i t i o n s  on  t h e  

f o r m a t i o n  and  s t a b i l i t y  o f  t h e  s i g m a  p h a s e  i n  t h i s  a l l o y  h a v e  

a l s o  b e e n  i n v e s t i g a t e d  u s i n g  t h e  same t e c h n i q u e s .

I n  t h e  f i r s t  t h r e e  c h a p t e r s  t h e  p r e s e n t  k n o w l e d g e  o f  t h e  

s i g m a  p h a s e  i s  r e v i e w e d  f o l l o w e d  by  a d e t a i l e d  d e s c r i p t i o n  

o f  t h e  p a s t  work on  t h e  b c c  *> a t r a n s f o r m a t i o n  i n  i r o n -  

chromium a l l o y s  and a r e v i e w  o f  t h e  t h e o r e t i c a l  c o n s i d e r a t i o n s .

I n  s u c c e e d i n g  c h a p t e r s  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  a p p a r a t u s  h a s  

b e e n  t r a c e d  a l o n g  w i t h  s p e c i m e n  p r e p a r a t i o n  an d  f a b r i c a t i o n .  

T h i s  i s  f o l l o w e d  by  t h e  r e s u l t s  and a d i s c u s s i o n  o f  t h e  

r e s u l t s ,  i n  t e r m s  o f  a p o s s i b l e  m o d e l  f o r  t h e  t r a n s f o r m a t i o n .  

Some s u g g e s t i o n s  f o r  f u t u r e  work  h a v e  a l s o  b e e n  p r o p o s e d .



1*
CHAPTER 1 

REVIEW OF PREVIOUS WORK

1 THE SIGMA PHASE 
I n t r o d u c t i o n

The h a r d 9 b r i t t l e  and n o n - m a g n e t i c  i r o n » c h r o m i u m  s i g m a  

p h a s e  was  f i r s t  r e p o r t e d  by  B a i n  i n  1 9 2 3  ( l K  A l t h o u g h 9 

i n i t i a l l y  9 t h e  e x i s t e n c e  o f  t h i s  s i g m a  p h a s e  was  

c o n t r a d i c t e d  by  o t h e r  w o r k e r s  ( 3 ) ,  p r o b a b l y  b e c a u s e  o f  t h e  

v e r y  s l u g g i s h  n a t u r e  o f  i t s  f o r m a t i o n 9 i t  was  l a t e r  

a d e q u a t e l y  c o n f i r m e d  by s e v e r a l  i n v e s t i g a t o r s  ( ^ , 5 96 ) 0 S i n c e  

i t s  d i s c o v e r y  new s i g m a  p h a s e s  h a v e  b e e n  r e p o r t e d  i n  many 

b i n a r y  and  t e r n a r y  a l l o y s  o f  t h e  t r a n s i t i o n  e l e m e n t s  t 7 » 8 s9 ) o

O c c u r r e n c e

A l l  t h e  c u r r e n t l y  known b i n a r y  o - p h a s e s  a r e  shown i n  

F i g ,  ( l ) #  Ea ch  r e c t a n g l e  r e p r e s e n t s  a b i n a r y  s y s t e m !  t h e  A 

c o m p o n e n t s  on t h e  l e f t  b e l o n g  t o  t h e  Vj Cr and  Mn g r o u p s  

and  a r e  b o d y ~ c e n t r e d  c u b i c ;  t h e  B c o m p o n e n t s  on t h e  r i g h t  

a r e  e i t h e r  - f a c e - c e n t r e d  c u b i c  o r  c l o s e = > p a c k e d  h e x a g o n a l  

and  b e l o n g  t o  t h e  Mn * Fe 4 C o 9 Hi and  Cu g r o u p s « The b a r  

i n d i c a t e s  t h e  a p p r o x i m a t e  c o m p o s i t i o n  r a n g e s  o f  t h e  o - p h a s e s ,  

In  some c a s e s  a d o t t e d  l i n e  i s  u s e d  t o  d e n o t e  an u n c o n f i r m e d  

r e p o r t  o f  a a-»phase»  T e c h n e t i u m  and r h e n i u m  a r e  shown i n  

a m b i v a l e n t  p o s i t i o n s 9 a c t i n g  a s  e i t h e r  A o r  B s f o r  r e a s o n s  

t o  be  d i s c u s s e d  l a t e r .  The c u r r e n t l y  known t e r n a r y  e m p h a s e s  

a r e  l i s t e d  i n  F i g ,  ( 2 ) 0
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Ni + Cr Mo 10 I2M> Re-Ta- Mo 22 1000 A  1500■» 1200 Re- Mo-W 22 1000 & 1500
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C r y s t  a l l o g r a p h y ,

The c r y s t a l  s t r u c t u r e  o f  t h e  a - p h a s e  h a s  b e e n  c a r e f u l l y

d e t e r m i n e d  f o r  s e v e r a l  r e p r e s e n t a t i v e  a l l o y s  ( 1 0 , 1 1 , 1 2 k  X t s

s t r u c t u r e  i s  t e t r a g o n a l ,  " b e l o n g i n g  t o  t h e  s p a c e  g r o u p

Di h  ~ ^ 2 /mnm a n d c o n t a i n i n g  30 a to m s  p e r  u n i t  c e l l *  The

cr~phase  h a s  a c h a r a c t e r i s t i c  p o w d e r  d i f f r a c t i o n  p a t t e r n *  I t

c o n t a i n s  a g r o u p  o f  a b o u t  8 s t r o n g  l i n e s  w i t h  s p a c i n g s  c l o s e  t o  
o

2 A ,  o n l y  a f ew  v e r y  weak l i n e s  a t  l a r g e r  s p a c i n g s ,  and a f ew
o

weak  l i n e s  w i t h  s p a c i n g s  i n  t h e  r a n g e  1 , 8  t o  1*3A* T h e s e  

g e n e r a l  f e a t u r e s  a r e  n o t  u n i q u e  t o  t h e  < j - p h a s e  a s  s i m i l a r  

p o w d e r  d i f f r a c t i o n  p a t t e r n s  a r c  g i v e n  by  o t h e r  p h a s e s ,  s u c h  as  

t h e  u - p h a s e  ( 1 3 , 1 ^ , 1 5 )  and  t h e  p h a s e s  d e s i g n a t e d  d ,  P and  

R ( 1 6 )*

The s t r u c t u r e  o f  t h e  a - p h a s e  i n  p r o j e c t i o n  on t h e  ( 0 0 1 )  

p l a n e  i s  shown  as  F i g *  ( 7 K  I t  h a s  b e e n  p o i n t e d  o u t  t h a t  t h e  

s i g m a  s t r u c t u r e  i s  s i m i l a r  t o  t h a t  o f  3 - u r a n i u m  ( 1 ? )  and may
'i t '

be r e g a r d e d  a s  a s i m p l e  l a y e r  s t r u c t u r e  F i g *  ( 3 K  Two h e x a g o n a l  

n e t s  a t  r i g h t  a n g l e s  f o r m  t h e  main l a y e r s  and  i n  b e t w e e n  

t h e s e  l a y e r s  a r e  t h e  s u b s i d i a r y ,  or  d i a m on d  n e t  l a y e r s *

Atoms o f  s u c c e s s i v e  d ia m on d  n e t  l a y e r s  a r e  p l a c e d  a b o v e  and  

b e l o w  t h e  h o l e s  o f  t h e  ma in  l a y e r s *  They  h a v e  c l o s e  c o n t a c t

w i t h  e a c h  o t h e r  i n  t h e  [ 0 0 1 ]  d i r e c t i o n  f o r m i n g  s t r a i g h t  rows  

p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  l a y e r s *  The  s t a c k i n g  s e q u e n c e  o f  t h e  

l a y e r s  i s  ABACABAC, w h e r e  A s i g n i f i e s  a d i a m o n d  n e t  l a y e r



A -type Lay or (unit cell shown by broken lines).

fl-type layer (unit coll shown by broken lines).

to
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C~type layer (unit cell shown by broken lines).

Fig. 3

 > .a0 Atoms in A-type layers

A tom s in B*type layers 

A tom s in C-type layers 

View of unit cell showing layer structure.

30
View of unit cell along fourfold axis. 

Key as for Fig. 10.

View of unit cell along (410) planes.



3 *

and B and  C h e x a g o n a l  n e t  l a y e r s ,  F i g .  ( 3 ) .

R e c e n t l y  F ra n k  and K a s p e r  ( b 3 )  h a v e  s h o v n  t h a t  c o m p l e x  

a l l o y  s t r u c t u r e s ,  i n c l u d i n g  t h e  s i g m a  and  r e l a t e d  p h a s e s ,  may 

he  c o n s i d e r e d  t o  b e  d e t e r m i n e d  by  t h e  g e o m e t r i c a l  r e q u i r e m e n t s  

f o r  s p h e r e  p a c k i n g .  A c h a r a c t e r i s t i c  o f  t h i s  c l a s s  o f  

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

e v e r y w h e r e  i n  t h e  s t r u c t u r e  F i g .  ( U ) . Fr a n k  and  K a s p e r  CU3}  

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

o f  t h e s e  p o l y h e d r a  i n t o  f u l l  s t r u c t u r e s  a s  w e l l  a s  t h e  

n a t u r e  and  s t a c k i n g  o f  t h e  l a y e r s  t e r m e d  " K a g a m e - t i l i n g "

F i g .  ( 5 ) o

To f a c i l i t a t e  t h e  d e t a i l e d  d i s c u s s i o n  o f  t h e  s i g m a  

s t r u c t u r e ,  t h e  m o d e l  o f  i t s  f o r m a t i o n  f r o m  t h e  b o d y - c e n t r e d  

c u b i c  s t r u c t u r e  and  i t s  b r i t t l e n e s s ,  t h e  g e n e r a l  p r i n c i p l e s  

and d e f i n i t i o n s  l a i d  down by  Fr a n k  and  K a s p e r  ( ^ 3 )  h a v e  b e e n  

o u t l i n e d  i n  t h e  A p p e n d i x .

In  a c c o r d  w i t h  t h e  n o t a t i o n  o f  Fr a n k  and K a s p e r ,  t h e  

b o r d e r s  o f  t h e  K a g o m e - t i l i n g , p a t t e r n  o f  F i g .  ( 5 )  t o g e t h e r  w i t h  

t h e  row s  o f  a t om s  ( 4  p e r  t i l e )  n o r m a l  t o  t h e  p l a n e  r e p r e s e n t  

t h e  m a j o r  s k e l e t o n  o f  t h e  a ^ p h a s e *  Atoms a t  t h e  t i l e  

c o r n e r s  a r e  1 5 - c o o r d i n a t e d  and  t h o s e  i n  t h e  t i l e  e d g e s  and  

i n  t h e  v e r t i c a l  row s  a r e  l 4 - c o o r d i n a t e d 0 A l t e r n a t e  l a y e r s  

h a v e  t h e  same K a g o m e - t i l i n g  b u t  a r e  r o t a t e d  9 0 ° r e l a t i v e  t o





one  a n o t h e r .  T h e r e  i s  no  c o n n e c t i o n  b e t w e e n  t h e  l a y e r s  

i n  t h e  s t r u c t u r e  o f  t h e  s k e l e t o n .

F ra n k  and  K a s p e r  a l s o  p o i n t  o u t  t h a t  t h e  K a g o m e - t i l i n g  

may be  d i s s e c t e d  i n t o  h e x a g o n  s t r i p s  t e r m e d  r i g h t - h a n d e d  

R F i g .  ( 6 a )  and l e f t - h a n d e d  L F i g .  ( 6 b ) .  The v e r t i c a l  rows  

o f  t r i a n g l e  p a i r s  a r e  d e s i g n a t e d  p .  Two i n t e r e s t i n g  f e a t u r e s  

b e c o m e  a p p a r e n t  when t h e  l a y e r s  a r e  a n a l y s e d  i n  t h i s  manner*

F i r s t l y  t h e  s i g m a  s t r u c t u r e  may b e  d e s c r i b e d  i n  t e r m s  o f  

R,  L and p* I t  can  b e  s e e n  f r o m  F i g s .  ( 6 a b )  t h a t  t h e  

r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t h e  tw o  c o n t i g u o u s  L ’ s i s  p l u s  w h i l e  

t h a t  b e t w e e n  R*s i s  m i n u s ,  w h e r e  + means  a p o s i t i v e  

d i s p l a c e m e n t  b e t w e e n  a d j a c e n t  s t r i p s  and  a n e g a t i v e  

d i s p l a c e m e n t .  I f ,  on t h e  o t h e r  h a n d  p i s  p l a c e d  b e t w e e n  

e i t h e r  o f  t h e s e  p a i r s  t h e  s i g n  i s  r e v e r s e d .  I t  f o l l o w s  t h a t  

p mus t  n e v e r  l i e  a b o v e  p .  T h e s e  c o n d i t i o n s  mus t  be  f u l f i l l e d  

i f  t h e  c o o r d i n a t i o n  r e l a t i o n s h i p s  b e t w e e n  a t o m s  a r e  t o  be  

s a t i s f i e d .  The s i g m a  s t r u c t u r e  may t h u s  b e  d e s c r i b e d

L o Lp 

+ —

RpR.

L « Lp

+ *-

RpR*

S e c o n d l y  t h e  K a g o m e - t i l i n g  p a t t e r n  o f  t h e  a - p h a s e  

6 i l o w s  c e r t a i n  t y p e s  o f  m i s t a k e s  i n  t h e  s e q u e n c e  o f  v e r t i c a l  

s t r i p s  w i t h o u t  c h a n g i n g  e i t h e r  t h e  number  o r  d i s t a n c e



tL1—- x

L p L • L* p* L * L p U  
-  +  -  +  -

( b )

(a) Kagome-tiling net derived from Z — ±£c0 layer of unit cell.shown in fig. 1. 
Heavy lines represent division of net into right-handed hexagon strips; 
(b) kagome-tiling net derived from Z = 0  layer of unit cell shown in fig. 1. 
Heavy lines represent division of net into left-handed hexagon strips.

Fig. 6'



5.

b e t w e e n  t h e  n e a r e s t  n e i g h b o u r  a toms*  T h e s e  f a u l t s  

t e r m e d  s e q u e n c e  f a u l t s  a r e  t h e r e f o r e  e x p e c t e d  t o  be  o f  l o w  

e n e r g y  and t h u s  m i g h t  o c c u r  f r e q u e n t l y  i n  cr«phase  a l l o y s *  

R e c e n t l y  M a r c i n k o w s k i  and  M i l l e r  ( 3 3 )  h a v e  o b s e r v e d  d i r e c t l y  

by  means  o f  t r a n s m i s s i o n  e l e c t r o n  m i c r o s c o p y  a number  o f  

t h e s e  p r e d i c t e d  s e q u e n c e  f a u l t s  i n  ( F e C r ) c  l y i n g  on t h e  ( 1 0 0 )  

and ( 0 1 0 ) p l a n e s *

The t h r e e  b a s i c  s e q u e n c e  f a u l t s  w h i c h  c a n  b e  p r o d u c e d  on

t h e  ( 1 0 0 )  p l a n e ,  R1R2 R3 a r e  shown i n  F i g *  ( 6 a ) * The l e t t e r

0 d e s i g n a t e s  t h e  o r i g i n  o f  t h e  d i s p l a c e m e n t  w h i l e  t h e  t i p  o f

t h e  a r r o w  d e n o t e s  t h e  t e r m i n a l  p o i n t  o f  t h e  d i s p l a c e m e n t *  In

an a n a l o g o u s  way t h e  f a u l t s  i n  F i g *  ( 6b )  may b e  d e s c r i b e d

L1L2 L3 * The s c h e m a t i c  m o d e l  o f  t h e  m an n er  I n  w h i c h  an

f j ^ ^ f a u l t  i s  f o r m e d ,  shown a s  F i g *  ( ’8 ) ,  i s  due  t o  M a r c i n k o w s k i

and M i l l e r  ( 3 3 ) *  They  a l s o  show t h a t  i n  a d d i t i o n  t o  t h e

t h r e e  b a s i c  s e q u e n c e  f a u l t s  i t  I s  p o s s i b l e  t o  c o m b i n e
i

s e v e r a l  f a u l t s *  T h i s  may l e a d  t o  e i t h e r  an i n c r e a s e  i n  t h e  

s t r a i n  a s s o c i a t e d  w i t h  f a u l t s  and c o n s e q u e n t l y  m u l t i p l e  r '

s e q u e n c e  f a u l t s  w o u l d  i n  g e n e r a l  be  u n s t a b l e  i n  t h e  a ^ p h a s e ,
?

o r  t h e  f a u l t s  w o u l d  a n n i h i l a t e  one  a n o t h e r *

F i g *  ( 9 )  s h o w s  t h e  s e q u e n c e ,  f a u l t s  and F i g *  ( 1 0 )  t h a t  t h e  

f a u l t s  l i e  n e a r l y  a t  r i g h t - a n g l e s  t o  t h e  a ( b c c )  b o u n d a r y *

In many c a s e s  t h e  f a u l t s  t e r m i n a t e  t h e r e  t h u s  g r o w i n g  w i t h  i t ;  

t h i s  c an  be  s e e n  j u s t  a b o v e  t h e  c r a c k  AB*
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A l t h o u g h  e x t e n s i v e '  f a u l t i n g  was o b s e r v e d  no i n s t a n c e s  

o f  g l i s s i l e  d i s l o c a t i o n s  w e r e  o b s e r v e d ,  o n l y  f i x e d  

d i s l o c a t i o n s .  C o n s e q u e n t l y ,  M a r c i n k o w s k i  and  M i l l e r  ( 3 3 )  

p r o p o s e  t h a t  t h e  f a u l t s  f o r m e d  do s o  t h e r m a l l y  a s  a r e s u l t  

o f  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  o f  a**a and n o t  by  t h e  m o t i o n  o f  g l i s s i l e  

d i s l o c a t i o n s .  H o w e v e r ,  v e r y  r e c e n t l y  e v i d e n c e  h a s  b e e n  p u t  

f o r w a r d  t o  s u g g e s t  t h a t  c o n v e n t i o n a l  d e f o r m a t i o n  modes  can  

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

The e v i d e n c e  f o r  t h i s  v i e w p o i n t  w i l l  be  d i s c u s s e d  l a t e r  i n  

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

a - p h a s e ,

O r d e r i n g  i n  S i g m a  P h a s e  A l l o y s

S i n c e  b o t h  b i n a r y  and t e r n a r y  C e p h a s e s  a r e  s t a b l e  

o v e r  a v e r y  w i d e  r a n g e  o f  c o m p o s i t i o n  i t  i s  u n l i k e l y  t h a t  

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

p o s i t i o n s .  I t  i s  a l s o  u n l i k e l y  t h a t  t h e r e  i s  e q u i v a l e n c e  

o f  a t o m i c  s i t e s  a s  i n  a s o l i d  s o l u t i o n .  I t  i s  p r o b a b l e  

h o w e v e r  t h a t  t h e r e  i s  an o r d e r i n g  o f  a to m s  i n  t h e  s e n s e  t h a t  

t h e r e  a r e  p r e f e r e n c e s  f o r  a g i v e n  k i n d  o f  a tom f o r  c e r t a i n  

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

i n t e r e s t  h a s  d e v e l o p e d  a s  t o  t h e  n a t u r e  o f  t h i s  o r d e r i n g  

s i n c e  i t  h e l p s  t o  p r o v i d e  a c l a r i f i c a t i o n  o f  t h e  I n f l u e n c e s  

o f  a t o m i c  s i z e  and t h e  e l e c t r o n i c  f a c t o r s  on s i t e  p r e f e r e n c e ,

Bergman and S h o e m a k e r  ( 1 0 )  u s i n g  p o w d e r  and s i n g l e



T o

c r y s t a l  X » r a y  d i f f r a c t i o n  m e t h o d s  w e r e  u n a b l e  t o  r e a c h  any  

r e l i a b l e  c o n c l u s i o n s  r e g a r d i n g  t h e  d i s t r i b u t i o n  o f  a tom s  

among t h e  v a r i o u s  p o s i t i o n s  i n  e i t h e r  ( F e C r ) a  o r  (FeMo)cr*

H o w e v e r 9 t h e  r e s u l t s  d i d  i n d i c a t e  t h a t  t h e r e  was  a s t r o n g  

t e n d e n c y  t o w a r d s  o r d e r i n g ^  w i t h  i r o n  a t o m s  o c c u p y i n g  e x a c t l y  

t h e  same  p o s i t i o n s  i n  t h e  t w o  a l l o y s *  A s i g n i f i c a n t  

c o n t r i b u t i o n  t o  t h e  p r o b l e m  was  made by  K a s p e r  and W a t e r s t r a t ( 3 1 )  

who f o u n d  d e f i n i t e  e v i d e n c e  f o r  o r d e r i n g  f r o m  a n e u t r o n  

d i f f r a c t i o n  s t u d y  o f  ( N i Y ) a  ( F e V ) a  and (MnCr)cr* On t h e  b a s i s  

o f  t h e s e  r e s u l t s  9 c o m b i n e d  w i t h  t h o s e  o f  t h e  X~r ay  s t u d i e s  on 

(MnMo)a ( 3 5 )  ( C o C r ) a  ( 3 6 )  and  ( F e C r ) a  ( 1 0 ) 9 K a s p e r  and  

W a t e r s t r a t  ( 3 1 )  p r o p o s e d  t h e  f o l l o w i n g  g e n e r a l i s a t i o n  a b o u t  

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

l o n g  row e l e m e n t s  and  a l s o  mo lybdenum*

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

( V 8C r 8Mo) a r e  d e s i g n a t e d  A and t h o s e  t o  t h e  r i g h t  ( F e s C o 9N i ) Ba 

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

t h e  u n i t  c e l l  i s  9

S i t e  Atoms p e r  s i t e  C o o r d i n a t i o n  No* Atom t y p e s
AI 2 12 A

B I I  k 15 B

Cl  I I  8 1^ M ix e d

DIV 8 , 1 2  A

EV 8 xk  M ix e d



80 '

A l t h o u g h  t h e r e  d i d  n o t  a p p e a r  t o  he  any  c o m p l e t e  

e o r r e s p b n d e n c e  o f  a p o s i t i o n  w i t h  a k i n d  o f  a to m  f o r  a l l  

p o s i t i o n s  f o r  any  g i v e n  a - p h a s e , t h e r e  was  c o r r e s p o n d e n c e  

g e n e r a l l y  f o r  p o s i t i o n s  I ,  I I  and IV* The a c c o m m o d a t i o n  

o f  v a r y i n g  p r o p o r t i o n s  o f  ’t h e  c o m p o n e n t  a t o m s  i n  p o s i t i o n s  

I I I  and V e x p l a i n s  t h e  e x i s t e n c e  o f  a w i d e  r a n g e  o f  

c o m p o s i t i o n *  The a u t h o r s  a l s o  made t h e  i n t e r e s t i n g  p o i n t  t h a t  

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

c o o r d i n a t i o n  n u m h e r 0 The B a t o m s  ( I  and IV)  o c c u p y  t h o s e  

p o s i t i o n s  o f  l o w e s t  c o o r d i n a t i o n ,  n a m e l y  1 2 ,  w h i c h  c o r r e s p o n d s  

t o -  a s l i g h t l y  d i s t o r t e d  r e g u l a r  i c o s a h e d r a j  t h e  A a t om s  o c c u p y  

t h e  p o s i t i o n s  o f  h i g h e s t  c o o r d i n a t i o n  15 a nd  t h e  t w o  p o s i t i o n s  

o f  i n t e r m e d i a t e  c o o r d i n a t i o n  n u m b e r ,  1 ^ ,  h a v e  m i x e d  occupancy-*

F i g *  ( X l )  l i s t s  t h e  o r d e r  s c h e m e s  w h i c h  h a v e  b e e n  

d e t e c t e d  e x p e r i m e n t a l l y  f o r  v a r i o u s  C e p h a s e s *  The K a s p e r  

s c h e m e ,  w h i c h  a p p l i e s  t o  m o s t  o f  t h e  a = p h a s e s  e x c e p t i n g  

( Cr Re )  s u g g e s t s  t h e  i m p o r t a n c e  o f  t h e  c h e m i c a l  n a t u r e  o f  

c o n s t i t u e n t  a t o m s  i n  a - p h a s e  o r d e r ,  b u t  b e c a u s e  o f 1 t h e  

c h a r a c t e r i s t i c  v a r i a t i o n  o f  a t o m i c  s i z e  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  

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

t h e  s i z e  e f f e c t  i n  o r d e r i n g  b e c o m e s  v e r y  a p p a r e n t *
* <.

S p o o n e r  and W i l s o n  ( 3 7 )  h a v e  s u r v e y e d  t h e  n a t u r e  o f  

o r d e r i n g  a s s o c i a t e d  w i t h  e a c h  c r y s t a l l o g r a p h i c  s i t e *  To 

a v o i d  c o n f u s i o n  A and  B t y p e  a t om s  w i l l  be  t e r m e d  X and Y .
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r e s p e c t i v e l y  i n  t h e  e n s u i n g  d i s c u s s i o n .

S i t e  A ( 0 0 0 ) ;  CNI2 s o c c u p i e d  m a i n l y  hy  Y a t o m s  e x c e p t  f o r

( M o l r j o  and  ( Cr Re )  ; j*. > r  e x c e p t  f o r  (CrMn)a  and •x y

( C r R e ) o ;  i n d e p e n d e n t  o f

S i t e  B ( x j S ^ O )  ; x ~ 0 . 3 9 8 1 ;  GK15 s o c c u p i e d  m a i n l y  by  X a t o m s

e x c e p t  f o r  (MnCr)tf  and ( G r R e ) a  and  (MoRe)cr;  r  < r f o rx y

(CrMn)a and  ( C r R e ) c .

S i t e  C ( x ^ y ^ O J i  x -  0 . ^ 6 3 2 ,  y  ® 0 . 1 3 1 6 ;  CR lV : o c c u p i e d  by  X 

and Y a t o m s  b u t  X a t o m s  p r e d p m i n a t e  e x c e p t  "when Y -  Mn o r  Re ;  

d o m i n a t i o n  by  X i n c r e a s e s  w i t h  n ; s i t e  e q u a l l y  d i v i d e d  when  

Y » Mn o r  Re .

S i t e  D ( x » y , 0 ) j .  x  « 0 . 7 3 7 6 ,  y  ■ 0 . 0 6 5 3 s  CH12 s o c c u p i e d

m a i n l y  b y  Y a t o m s ; r  > r  e x c e p t  f o r  ( C r R e ) a  and  ( C r M n )o .x  y

S i t e  E (x j jXs a ) ;  x  ™ 0 . 1 8 2  3 ;  z  ~ 0 . 2 5 2 ^ ;  CN’lU  s o c c u p i e d

by  X and Y a to ms , ,  Y a t o m s  p r e d o m i n a t e  f o r  l a r g e  n .
e

The f a c t  t h a t  A and  D s i t e s  a r e  u s u a l l y  f i l l e d  by  Y 

a to m s  h a v i n g  s m a l l e r  r a d i i  s u g g e s t s  t h e  o r d e r i n g  r e q u i r e m e n t s  

o f  s i z e  and c h e m i c a l  n a t u r e .  S i m i l a r  f a c t o r s  g o v e r n  t h e  

f i l l i n g  o f  t h e  l a r g e r  B s i t e s .  I n  p a r t i c u l a r  when t h e  l a r g e r  

a to m  i s  a Y « t y p e  a s  h a p p e n s  i n  (CrMn)a and  ( C r R e ) a ,  t h e  

m a j o r i t y  o f  B s i t e s  a r e  f i l l e d  by Y a t o m s .  The s i z e  f a c t o r  

i s  n o t  a p p a r e n t  i n  f i l l i n g  up t h e  i n t e r m e d i a t e  C and  E s i t e s ,



1 0  O

e x c e p t  f o r  l a r g e  v a l u e s  o f  n e . (The  t o t a l  number  o f  

v a l e n c y  e l e c t r o n s  i n  s and d s h e l l s  o f  t h e  b i n a r y  

c o n s t i t u e n t s *)

The p h a s e s  c o n t a i n i n g  Mn o r  Re a r e  a l w a y s  d i s t i n g u i s h e d
i

by  t h e  m i x e d  n a t u r e  o f  t h e  f i l l i n g  i n  C and  E s i t e s ,

W i l s o n  ( 3 8 )  h a s  p o i n t e d  p u t  t h a t  t h e  e x c e p t i o n a l  p h a s e s  

(CrMn)o ( MoMn) o (MoRe) a and  (CrRe)cr i n  w h i c h  t h e  X and Y 

a t o m s  c o m e 1 f r o m  g r o u p s  VI and V I I  o f  t h e  p e r i o d i c  t a b l e  show  

m a r k e d  s i m i l a r i t i e s  i n  t h e i r  o r d e r i n g  s c h e m e s .  H o w e v e r 9' t h i s  

a s p e c t  i s  much l e s s  a p p a r e n t  ; f o r  c r - p h a se s  w h o s e  a t om s
i

come f r o m  d i f f e r e n t  g r o u p s  o f  t h e ' p e r i o d i c  t a b l e .  S p o o n e r  and  

W i l s o n  ( 3 7 )  h a v e  a l s o  p o i n t e d  o u t  t h a t  t h e  e f f e c t  o f  an 

i n c r e a s i n g  v a l a n c e  e l e c t r o n  c o n t r i b u t i o n  p e r  a t om  c an  be

e s t i m a t e d  by  c o n s i d e r i n g  t h e  f o l l o w i n g  s e r i e s  o f  cr~phas.es.
'  • ■I

1 .  Nil,Re ( 6 . 1 )  j VFe ( 6 , 2 )  j.N'bOs ( 6 . 2 ) 5 H b l r  ( 6 . 6 )„ VN1 ( 7 . l )

2 ,  MoPe ( 6 . 5 5 )  ; CrMn ( 6 . 7 5 )  > Mo lr  ( 6 . 8 5 ) 5 MoFe ( 7 . 0 )  |

Mo Co ( 7 . 2 ) .

I n  s e r i e s  1 t h e  X., a t o m  h a s  5 v a l e n c e  e l e c t r o n s ,  and  i n

s e r i e s  2 i t  h a s  6 v a l e n c e  e l e c t r o n s .  The a v e r a g e  number  o f
\

v a l e n c y  e l e c t r o n s  p e r  a t o m  o f  thej  u n i t  c e l l  i s  g i v e n  i n
!

b r a c k e t s .  As t h e  number  o f  v a l e n c y  e l e c t r o n s  p e r  a t om  

i n c r e a s e s  i n  e a c h  s e r i e s  t h e  o r d e r  a p p r o a c h e s  t h e  s i m p l e s t

f o r m  i n  w h i c h  Y a t o m s  f i l l  A and D s i t e s  o n l y  and  X a t om s
1 ' I. •

\
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f i l l  B ,  C a nd  E s i t e s  o n l y .  W i l s o n  a n d  S p o o n e r  ( 3 7 )  

c o n c l u d e d  f r o m  t h e s e  r e s u l t s  t h a t  a c o m p l e x  s c h e m e , t a k i n g  

i n t o  a c c o u n t , s i z e  e f f e c t ,  t h e  e l e c t r o n i c  f a c t o r  and  t h e  

c h e m i c a l  f a c t o r ,  g o v e r n s  t h e  o r d e r i n g  o f  s i g m a  p h a s e s .  As

a l r e a d y  p o i n t e d  o u t  t h e  s t a b i l i t y  o f  t h e  p h a s e -  a n d ' i t s  j

c o m p o s i t i o n  r a n g e  w o u l d  a l s o  s e e m  t o  d e p e n d  up on  s a t i s f y i n g  

t h e  o r d e r i n g  r e q u i r e m e n t s  s i n c e  t h e  o n l y  a p h a s e s  r e p o r t e d

a s  b e i n g  r a n d o m l y  o r d e r e d  a r e  (C rO s)  ( C r R e )  ( 5 2 )  and  

( Cr Re )  ( 5 2 , 2 6 ) .  W a t e r s t r a t  and K a s p e r  ( 5 2 )  s u g g e s t  t h a t  t h e  

random d i s t r i b u t i o n  i n  t h e s e  t h r e e  a l l o y s  i s  due  t o  t h e  

o p p o s i n g  i n f l u e n c e s  o f  a t o m i c  s i z e  and  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  

w h i c h  s e r v e ' t o  d i s r u p t  t h e  e n t i r e  o r d e r i n g  t e n d e n c y .  I f  

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

be  e x p e c t e d  i n  (CrRu)cr a nd  ( C r O s ) a  t h a t  t h e  s m a l l e r  a tom  

chr omi um  w o u l d  be  f o u n d  i n  t h e  CN12 p o s i t i o n s .  But  i f  Ru 

o r  Os s h o u l d  be  f o u n d  i n  t h e s e  s i t e s  a p e r i o d i c  r e l a t i o n s h i p  

w o u ld  b e  d o m in a n t  s i n c e  b o t h  a r e  i n  t h e  i r o n  g r o u p .

S p o o n e r  and  W i l s o n  ( 3 7 )  d i s a g r e e  w i t h  t h e  K a s p e r  

a nd  W a t e r s t r a t  random o r d e r i n g  s c h e m e  f o r  ( C r R e ) a  and  t h e i r  

o r d e r i n g  s c h e m e  i s  show n i n . F i g .  ( l l ) .  F u r t h e r m o r e  t h e y  

o f f e r  an e x p l a n a t i o n  o f  t h e  random o r d e r i n g  i n  ( C r O s ) a  

and  ( C r R u ) a  a s  f o l l o w s .

o o
. S i n c e  r ^ r = 1 . 2 0 A  and  = 1 . 3 ^ A  t h e  Y a t o m  i s  l a r g e r



t h a n  t h e  X a tom s o  t h a t  n o r m a l  r e q u i r e m e n t s  ( s m a l l e r  a t om
i

and  t y p e  Y) f o r  f i l l i n g  A and D s i t e s  c a n n o t  h e  s a t i s f i e d .
i

I n  t h i s  r e s p e c t  i t  i s  s i m i l a r  t o  t h e  ( C r R e ) a  o r d e r : s c h e m e  

o f  S p o o n e r  and  W i l s o n  ( 3 7 ) •  U s i n g  t h i s  s c h e m e  a s  a m o d e l ,  

t h e  B s i t e s  w o u l d  b e  f i l l e d  by  Y and  X a t o m s  and; s i n c e  t h e  

num ber o f  v a l e n c e  e l e c t r o n s  p e r  a tom i s  o n l y  6 . 6  f o r  t h e  

c o m p o s i t i o n -  u s e d  ( O s C r a ) ,  i t  i s  e x p e c t e d  t h a t  C and  E s i t e s  

w o u l d  h a v e  m i x e d  o c c u p a n t s .  Thus  t h e  p r e s e n c e  o f  o r d e r  

m i g h t  be  d i f f i c u l t  t o  d e t e c t  and  i n  f a c t  K a s p e r  and  

W a t e r s t r a t  ( 5 2 )  s t a t e  t h a t  t h e i r  m e a s u r e m e n t s  w e r e  n o t  

a c c u r a t e  e n o u g h  t o  d e t d c t  s m a l l  a m ou n ts  o f  o r d e r i n g .  S i m i l a r  

a r g u m e n t s  a p p l y  t o  (CrRu)cf  s i n c e  Ru and Os b e l o n g  t o  t h e  sam e  

g r o u p  i n  t h e  p e r i o d i c  t a b l e s

T h e r e  h a v e  b e e n  s e v e r a l  r e p o r t s  t h a t  an o r d e r « d i s o r d e r  

t r a n s f o r m a t i o n  t a k e s  p l a c e  i n  some s i g m a  p h a s e s .  / P e a r s o n  

and  Hume R o t h e r y  ( ^ 7 )  r e p o r t  a h e a t  o f  t r a n s i t i o n  i n  (MnCr.) 

a t  9 9 8 ° C ,  K a s p e r  and  W a t e r s t r a t  ( 3 1 )  c o n f i r m e d  t h a t  t h e  

h i g h  t e m p e r a t u r e  ( l lO O ^ C )  d e g r e e  o f  o r d e r i n g  i n  (MnCr) was  

l e s s  t h a n  t h a t  i n  s p e c i m e n s  a n n e a l e d  a t  8 5 0 ° C .  H o we ve r  i t  

was n o t  c o n f i r m e d  t h a t  an o r d e r ^ d i s o r d e r  t r a n s i t i o n  

o c c u r r e d .  M arc one  and  C o l l  ( 2 3 )  d e t e c t e d  c h a n g e s  i n  

h a r d n e s s ,  e l e c t r i c a l  r e s i s t a n c e  and v o lu m e  i n  (CoV) a t  

* '550°C.  Th ey  p o i n t  o u t  t h a t  t h e  r a t i o  b e t w e e n  t h e  p o s t u l a t e d  

d i s o r d e r i n g  t e m p e r a t u r e  and  t h e  m e l t i n g  t e m p e r a t u r e  i s  f o u n d
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t o  be  0 , 5 3 '  w h i c h  i s - i n  r e a s o n a b l y  c l o s e  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  

p r e d i c t i o n  o f  O r i a n i  ( 4 8 )  when an o r d e r - d i s o r d e r  

t r a n s f o r m a t i o n  i s  o b s e r v e d ,

E l e c t r o n i c i - - s t r u c t u r e

M e a s u r e m e n t s  o f  s p e c i f i c  h e a t  ( 2 1 )  a n d ' e l e c t r i c a l  

r e s i s t a n c e  ( 2 2 , 2 3 , 2 4 )  i n d i c a t e  t h a t " t h e  *a - p h a s e  i s  l i k e l y  t o  

be  an a l m o s t  f u l l  z o n e  s t r u c t u r e .  T h e o r e t i c a l ‘ s u p p o r t  f o r  

t h i s  v i e w p o i n t  comes  f r o m  R o c h e r  and  F r i e d e l '  ( 5 ^ )  , w h o s e  

m o d e l  o f  t h e  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  p r e d i c t s  * a - v e r y  h i g h  

e l e c t r o n i c  d e n s i t y  a t  t h e  F e r m i  l e v e l  f o r  a d - b a n d ; f i l l e d  up 

t o  more t h a n  ■ o n e - t h i r d ;  A l s o  * t h e  B r i l l o u i n  z o n e  t r e a t m e n t  

i n d i c a t e s  t h e  e x i s t e n c e  o f  a f u l l  f i r s t '  z o n e  a b l e Jt o  

a c c o m m o d a t e  1 , 7 2  e l e c t r o n s  p e r  a t om  ( 2 0 ) ,  an d  a s e c o n d  z o n e
' t .’ ^

a b l e  t o  a c c o m m o d a t e  • 6 . 9 7  e l e c t r o n s  p e r  a t o m  ( 1 0 / .  Bergman  

and S h o e m a k e r  ( 1 0 )  p o i n t  o u t  t h a t  i t  i s  d o u b t f u l  i f  t h e  

a v e r a g e  v a l e n c e  o f  t h e  m e t a l  a t o m s  i n  t h e  a - p h a s e  can  be  

as  h i g h  a s  6 . 9 7 ;  I n s t e a d ,  t h e y  s u g g e s t  t h a t  t h e  a c t u a l  v a l e n c e  

i s  c l o s e r  t o  * 5 • 7 6 * ( a v a l u e  o b t a i n e d  by  t r e a t m e n t  o f  i n t e r »
i

a t o m i c  d i s t a n c e s  ( 1 0 ' ) )  t h a n  i t  i s  t o  7 and t h a t  ' t h e  s e c o n d  

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

S p e c i f i c  H ea t

H o a re  a n d  M a t t h e w s  ( 2 1 )  h a v e  d e d u c e d  f r o m  s p e c i f i c  h e a t  

m e a s u r e m e n t s  o f  ( P e C r ) d  t h a t  t h e  d e n s i t y  o f  s t a t e s  a t  t h e



\

i k o

F er m i  l e v e l  i s  o f  t h e  o r d e r  o f  5* 7  e l e c t r o n  v o l t  p e r

a t o m 0 They  m e a s u r e d  t h e  h e a t ‘ c a p a c i t y  o £  b o t h ~ t h e  a l p h a  

( b e e )  and a » p h a s e  i n  a t U d #  FeCr a l l o y  b e t w e e n  !<, 8 and  

2 #^°Ko The i n t e r p r e t a t i o n - o f  t h e  r e s u l t s  i s  b a s e d ~ p n  t h e  

a s s u m p t i o n  t h a t  t h e  - l a t t i c e  ■ and e l e c t r o n i c  c o n t r i b u t i o n s  t o  

t h e  s p e c i f i c  h e a t  a r e  p r o p o r t o n a l  t o  T^ and  T r e s p e c t i v e l y o  

I t  f o l l o w s  t h a t

■ ; C = y T + BT3 :
e l e c t r o n i c  l a t t i c e

and t h a t  a p l o t  o f  C ^ / T s T 2, s h o u l d  g i v e  a s t r a i g h t  l i n e  g f ro m  

t h e  i n t e r c e p t  t h e  v a l u e  o f  y 9 t h e  e l e c t r o n i c  h e a t  c o e f f i c i e n t *  

may be  d e t e r m i n e d * ,  w h i l e  t h e  s l o p e  y i e l d s  t h e  Debye

t e m p e r a t u r e  a

The r e s u l t s  f o r  t h e  FeCr b c c  p h a s e  and  a l s o  p u r e  i r o n  

a r e  shown i n  P i g 8 ( 1 2 a ) .  The g r a p h s  i n d i c a t e  t h a t  t h e  

l a t t i c e  c o n t r i b u t i o n  t o ' t H e  s p e c i f i c  h e a t  i s  sma l l* ,  and  t h a t  

t h e  d i f f e r e n c e  be twfeeh  t h e  p u r e  i r o n  and  a l l o y  i n  t h e  

p h a s e  i s  o n l y  s l i g h t 0

For  t h e  o ^ p h a s e  ' m a t e r i a l s ,  t h e  m e t h o d  u s u a l l y . e m p l o y e d  

t o  d i s t i n g u i s h  b e t w e e n  t h e  e l e c t r o n i c  and l a t t i c e  c o m p o n e n t s  

c a n n o t  be  u s e d  s i n c e  s i m i l a r  t r e a t m e n t  o f  t h e  r e s u l t s  

p r o d u c e s  a C r / T s T 2 c u r v e  w i t h  a n e g a t i v e  s l o p e  and t h e r e f o r e  

n e g a t i v e  v a l u e s  o f  t h e  D e b ye  t e m p e r a t u r e  F i g o  ( 1 3 ) .  Hoare
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and  M a t t h e w s  ( 2 1 )  p o i n t  o u t  t h a t  i f  i t - i s  a s s u m e d  thr^t t h e

w h o l e  o f  t h e  o b s e r v e d  s p e c i f i c  h e a t  i s  e l e c t r o n i c  i n  o r i g i n ,
*

t h e n  i t s  m a g n i t u d e  i s  g r e a t e r  t h a n  h a s  p r e v i o u s l y  b e e n  

o b s e r v e d  f o r  any  m e t a l  o r  a l l o y .

F u r t h e r  p r o g r e s s  i n  t h e  u n d e r s t a n d i n g  o f * t h e  b^ nd  

s t r u c t u r e  o f  t h e ' s i g m a - p h a s e  mus t  ' d e p e n d  t o " s o m e  e x t e n t  on 

an e x p l a n a t i o n  o f  t h e  h i g h  d e n s i t y  o f - s t a t e s  j * an,d t h e  

d e p a r t u r e  f r o m  l i n e a r i t y  o f  t h e  Cy./TsT^ p l o t  o b s e r v e d  by  

Hoar© a n d  M a t t h e w s .

E l e c t r i c a l  r e s i s t a n c e

K a s p e r  ( 2 2 ) ,  K a s s a n s t e v  ( 2 * 0 ,  and  M ar co ne  and  C o l l  ( 2 3 )  

h a v e " r e p o r t e d  t h a t - e m p h a s e s  h a v e  h i g h  v a l u e s  o f  r e s i s t a n c e  a t  

room t e m p e r a t u r e s  and  a l s o  a n e g a t i v e  t e m p e r a t u r e  c o e f f i c i e n t  

o f  r e s i s t a n c e .  At  v e r y  l o w  t e m p e r a t u r e s  some s i g m a  p h a s e s  

b e c o m e  s u p e r c o n d u c t i n g  a nd  F i g .  ( l M  s u m m a r i s e s  t h e  c u r r e n t  

d a t a j  t h e  a - p h a s e s  ares l a b e l l e d  F ( f e r r o m a g n e t i c ) 9 S ( s u p e r ­

c o n d u c t i n g )  a nd  N ( n o r m a l  t o  1 ° K ) 0

,,The r e l a t i o n s h i p s  b e t w e e n , t h e  c r i t i c a l  t e m p e r a t u r e  ( T c )  

an d ( a )  number  o f - v a l e n c e  e l e c t r o n s  p e r  a t o m ,  ( b ) ; iiiean 

a t o m i c  v o l u m e  and ( c )  d e n s i t y  o f  e l e c t r o n s  a r e  shown as  

F i g ,  ( 1 6 ) . .

The Tc v e r s u s  a v e r a g e  v a l e n c e  e l e c t r o n / a t o m  p l o t  sh o w s  

a p r o n o u n c e d  maximum a t  . 6 . 7  a^d a l l  a - p h a s e s  e x c e p t
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( 2 N b A £ )u *  w h i c h  i s  r e p o r t e d  a s  h a v i n g  a b r o a d  s u p e r c o n d u c t i v e

t r a n s i t i o n  ( 5 5 ) *  f a l l  i n  t h e  v i c i n i t y  o f  t h i s  maximum.

The p l o t  o f  Tc v e r s u s  mean a t o m i c  v o l u m e . s h o w s  a b r o a d
oi  o 5

d e p e n d e n c e  c e n t e r i n g  upon 15A t o  1-6A p e r  a t o m .  The

c o m b i n e d  p a r a m e t e r  o f  v o l u m e  and v a l e n c e  F i g .  ( l 6 c ) sno ws  a
o

r a n g e  o f  Q.3T t o  0 . U 5  e l e c t r o n / A  ‘ w i t h  t h e  h i g h e r  Tc a s s o c i a t  

w i t h  t h e  l a r g e r  v a l u e s .

I t  h a s  b e e n  s u g g e s t e d  ( 6 2 )  t h a t  t h e  e x i s t e n c e  o f  a p e a k  

a t  b . 5  i n  t h e  Tc v e r s u s  e / a  p l o t  i s  c o n n e c t e d  w i t h  e x i s t e n c e  

o f  a p e a k  a t  t h i s  e l e c t r o n  c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  d e n s i t y  o f  

s t a t e s  a t  t h e  Fer mi  s u r f a c e .  T h e o r e t i c a l  s u p p o r t  f o r  t h i s  

v i e w p o i n t  h a s  b e e n  p u t  f o r w a r d  by R o c h e r  and  F r i e d e l  ( 5 *0  

who s u g g e s t  t h a t  t h e  s u p e r c o n d u c t i v i t y  o f  t h e  a - p h a s e  i s  due  

t o  a h i g h  d e n s i t y  o f  e l e c t r o n  s t a t e s .

M a g n e t i c  p r o p e r t i e s

At room t e m p e r a t u r e  a l l  o - p h a s e s  a r e  n o n - m a g n e t i c  b u t  

a t  l o w  t e m p e r a t u r e s  some be co me  f e r r o m a g n e t i c . .  N e v i t t  and  

Be ck  ( 2 5 )  m e a s u r e d  t h e  C u r i e  t e m p e r a t u r e s  o f  a l l  t h e  b i n a r y  ; 

and s e v e r a l  t e r n a r y  s i g m a  a l l o y s  f o r m e d  by  f i r s t  l o n g  p e r i o d  

t r a n s i t i o n  e l e m e n t s .  F i g .  ( 1 7 )  sho ws  t h e  g r a p h  o f  C u r i e  

t e m p e r a t u r e s  o f  b i n a r y  a l l o y s  c o n t a i n i n g  Cr and  V p l o t t e d  

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

e a c h  a l l o y .  The d a s h e d  c u r v e  e x p r e s s e s  t h e  y a r i a t i o n  o f  

s a t u r a t i o n  m a g n e t i c  moment w i t h  t h e  a v e r a g e  a t o m i c  number  f o r



I T .

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

a l l o y s o  The s i m i l a r i t y  o f  t h e s e  c u r v e s  i s  i n  a g r e e m e n t  w i t h  

t h e  r e l a t i o n s h i p  "between C u r i e  t e m p e r a t u r e ;  0 ,  and  

s a t u r a t i o n  m a g n e t i c  m om en t ,  I q, f o r  f e r r o m a g n e t i c  s u b s t a n c e s ;

0 a l o ( 2 7 ) .

The t e r n a r y  a l l o y  d a t a  o f  N e v i t t  and B e c k  ( 2 5 )  d o e s  n o t

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

l o w e r i n g  o f  t h e  C u r i e  t e m p e r a t u r e  when a t h i r d  e l e m e n t  i s

a d d e d  t o  any  one  o f  t h e  b i n a r y  a l l o y s  ( s e e  F i g s .  ( l 8 , 1 9 ) ) «

N e v i t t  and B e c k  i n t e r p r e t  t h i s  b e h a v i o u r  i n  t e r m s  o f  a

r e l a t i o n s h i p  p r o p o s e d  b y  B e t h e  ( 2 7 )  w h i c h  p r e d i c t s  t h a t  t h e

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

p a r a l l e l  o r  a n t i - p a r a l l e l  d e p e n d i n g  on t h e  e x t e n t  o f  t h e

o v e r l a p  o f  t h e  c h a r g e  d i s t r i b u t i o n s  o f  t h e  p a r t i a l l y  f i l l e d

d - s h e l l s  o f  t h e  t r a n s i t i o n  m e t a l s .  The o v e r l a p  o f  t h e

a d j a c e n t  3d s h e l l s  i s  c h a n g e d  when one  t r a n s i t i o n  e l e m e n t

i s  s u b s t i t u t e d  f o r  a n o t h e r  on a p a r t i c u l a r  s i t e .  The

p o s s i b i l i t i e s  f o r  f e r r o m a g n e t i c  c o u p l i n g  i n  a g i v e n . l a t t i c e

can  be  a n a l y s e d  q u a l i t a t i v e l y ,  when t h e  i n t e r a t o m i c  s p a c i n g s

a r e  k n o w n ,  by  s u b s t i t u t i n g  N e e l ’ s v a l u e s  f o r  t h e  3d s h e l l

d i a m e t e r s  o f  t h e  e l e m e n t s  i n t o  t h e  N&el  c r i t e r i o n  f o r  p o s i t i v e
o

e x c h a n g e  c o u p l i n g ?  d - 2 r  > 1 . 0 5 A  w h e r e  d: i s  t h e  d i s t a n c e  b e t w e e n  

a t om c e n t r e s  and  2 r  i s  t h e  a v e r a g e  d i a m e t e r  o f  t h e  3d s h e l l .

N e v i t t  and B e c k  ( 2 5 )  d e d u c e  t h a t  t h e  s u b s t i t u t i o n
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o f  m a n g a n e s e  a to m s  f o r  i r o n  a t o m s  on c e r t a i n  o f " t h e  l a t t i c e  

s i t e s  i n  ( F e V ) a  and  ( F e C r ) a  r e s u l t s  i n  a d e c r e a s e  i n  t h e  

number  o f  p o s i t i v e - e x c h a n g e  c o u p l i n g s  i n  t h e  l a t t i c e ,  

b e c a u s e  p o s i t i v e  F e - F e  i n t e r a c t i o n s  a r e  r e p l a c e d  b y  - a n t i ­

f e r r o m a g n e t i c  F e - M n , Mri-Mn and  Mn-V c o u p l i n g s .  A l t h o u g h  t h i s  

i s  a s a t i s f a c t o r y  e x p l a n a t i o n  f o r  m a n g a n e s e  a d d i t i o n s  i t  d o e s  

n o t . e x p l a i n  t h e  d e p r e s s i o n  o f  t h e  C u r i e  t e m p e r a t u r e s  when  

t h e  t e r n a r y  a d d i t i o n  h a s 1a s m a l l e r  3 d - s h e l l  t h a n  t h e  o r i g i n a l  

a t o m .  S u c h  a d e p r e s s i o n  i s  o b s e r v e d  when Co i s  a d d e d  t o  

(F eVjcr ,  (FeCr)cr  (MnV)or and (MnCr)cr,  and  N i  t o  ( C o V j o .

A n a l y s i s  o f  t h e s e  a d d i t i o n s  i n  t e r m s  o f  t h e  N e e l  c r i t e r i o n  

s u g g e s t  t h a t  t h e r e  i s ' an- i n c r e a s e  r a t h e r  t h a n  a d e c r e a s e  i n  

number  o f  p o s s i b l e  p o s i t i v e  3 d - s h e l l  e x c h a n g e  i n t e r a c t i o n s ; 

a r e s u l t  w h i c h  i s  c o n t r a r y  t o  e x p e r i m e n t .

An a l t e r n a t i v e  e x p l a n a t i o n  b a s e d  on p r e v i o u s  work  by  

S h u l l  ( 2 9 ) on h e x a g o n a l  (CoCr)  s o l i d  s o l u t i o n s  h a s  b e e n  

p r o p o s e d  by  N e v i t t  and  B e c k  ( 2 5 )» A t r a n s f e r  o f  e l e c t r o n s  

among c e r t a i n  a t o m s  i s , s u p p o s e d  t o  t a k e  p l a c e  i n  s i g m a  

a l l o y s  and t h e  r e s u l t a n t  d e c r e a s e  i n  m a g n e t i c  moment o f  t h e  

s t r u c t u r e  i s  r e f l e c t e d  i n  a d e c r e a s e  i n  C u r i e  t e m p e r a t u r e .

N e v i t t  and  B e c k  ( 2 5 ) a l s o  i n v e s t i g a t e d  t h e  C u r i e

t e m p e r a t u r e s  o f  (F eC rM o )a  and (CoCrMo)a a s  a f u n c t i o n  o f

c o m p o s i t i o n .  They  f o u n d  t h a t  t h e  C u r i e  t e m p e r a t u r e

d e p e n d e d  on t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  Fe and Co w h i c h  s u g g e s t s



CU
RI

E 
TE

M
PE

R
A

TU
RE

 
. 

DE
GR

EE
S 

K
EL

V
IN

250 2.5
O V SIGMAS 
DCR SIGMAS

200 2 0

150

100

50

0
2726 28

FE CO NI
ATOMIC NUMBER

Curie tem peratures of binary alloys containing chro­
mium and vanadium are plotted against the atomic number 
of the other component clement in each olloy.

Fig. 17

> 2 50 ^ T F E -M N -V

jO F E -C O -V  

jS 'C O -N l-V  

0 M N -C O -V  

OBINARY ALLOYSUJ
I50

IOO

50

26
FE

25 
M N

27
CO

28
NI

AVG ATOMIC NUMBER OF (M N -F E -C O *N I) COMPONENT

■Curie points of ternary a alloys containing vanadium 
are plotted against the weighted average atomic number of 
the other two alloy components.

Fig. 18

_j 25 0

pf FE-CO-CH 
B MN-CO-C* _  
□  BtJARY ALLOYS200

ISO

IOO

50

25 26 27 28
MN FE CO NI

AVG ATOMIC NUMBER OF (MN *FE* CO + Nl) COMPONENT

Curie points of ternary chromium a alloys are plotted 
against the weighted average atomic number of the other twa 
alloy components.

Fig .  1 9

CoIIi  s

P3o
3a

I*
I

100 ISO
Tem perature, * K .

variation o f spontaneous magnetisation, o r, with tem pera­
ture for the four fron-vanadlum  sigma phase a l l o y s

Fig. 20



19.
t h a t  t h e  nu mber  o f  f e r r o m a g n e t i c  a to m s  i n  t h e  s t r u c t u r e  

i s  an i m p o r t a n t  f a c t o r .  F u r t h e r m o r e  t h e  l a t t i c e  e x p a n s i o n  

' c a u s e d  b y  t h e  a d d i t i o n  o f  Mo h a d  no  e f f e c t  on t h e  C u r i e  

t e m p e r a t u r e .  The a u t h o r s  p r o p o s e  t h a t  Mo a d d i t i o n s  

p r o d u c e  t w o  m u t u a l l y  c o m p e n s a t i n g  e f f e c t s s  an i n c r e a s e  i n  

t h e  number  o f  p o s i t i v e  i n t e r a c t i o n s  due  t o  t h e  i n c r e a s e d  

i n t e r a t o m i c  d i s t a n c e s  and a d e c r e a s e  i n  t h e  number  o f  

p o s i t i v e  i n t e r a c t i o n s  due  t o  t h e  s u b s t i t u t i o n  o f  s t r o n g l y

- n e g a t i v e  F e “ M6.9 Cr-Mo p d  Mo-Mo i n t e r a c t i o n s  f o r  some o f  

t h e  p o s i t i v e  Fe - -F e ,  F e - C r  and Cr^Cr 3d s h e l l  e x c h a n g e  

c o u p l i n g s .

P a r s o n s  ( 3 0 )  h a s  m e a s u r e d ' t h e  mean m a g n e t i c  moment

- p e r "a t o m ' P  o f ~ ( F e V ) a and  i t s  v a r i a t i o n  w i t h  c o m p o s i t i o n ,Jd

The r e s u l t s  *( F i g ;  2 0 ) ) .  show t h a t  t h e r e  i s  a d e c r e a s e  i n  

m a g n e t i c  moment and C u r i e  p o i n t  w i t h  i n c r e a s i n g  v a n a d i u m  

c o n t e n t 9 h e n c e  c o n f i r m i n g  N e v i t t  and B e e k e s p o s t u l a t e  t h a t  

t h e  m a g n e t i c  moment i n c r e a s e s  w i t h  i n c r e a s i n g  c o n c e n t r a t i o n  

o f  t h e  m a g n e t i c  e l e m e n t 9 i n  t h i s  c a s e  Fe„ P a r s o n s  a l s o  

p o i n t s  o u t  t h a t  a l i n e a r  e x t r a p o l a t i o n  o f  t h e  c u r v e  o f  

m a g n e t i c  moment v e r s u s  c o m p o s i t i o n  g o e s  t o  z e r o  moment a t  

a c o m p o s i t i o n  c o r r e s p o n d i n g  t o  a b o u t  53$V a l t h o u g h  t h e  

c o m p o s i t i o n  l i m i t  o f  ( F e V ) a  i s  a b o u t  5 7 $ V 0 F r a n k  and  

K a s p e r  ( 3 1 )  h a v e  a l s o  r e p o r t e d  t h a t  a 60$V ( F e V ) o  s h o w e d  

no f e r r o m a g n e t i s m  e v e n  ..at b 9 2°Ko
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Two’ i n t e r p r e t a t i o n s '  o f  t h e s e  r e s u l t s  a r e '  p r o p o s e d  by
J-'*

P a r s o n s ' ,  F i r s t l y ,  i f  t h e  m a g n e t i c  moment o f  t h e  p h a s e  

i s  du e  t o '  a ' n e t ' u n b a l a n c e  o f  p o s i t i v e  and  n e g a t i v e  s p i n s  

’ i n * a ’ common• d b a n d ,  t h e n  t h e r e  i s  a r e d i s t r i b u t i o n  o f  

s p i n s  i n ' t h e ’ b a n d  as  t h e  c o m p o s i t i o n  c h a n g e s , ' l e a d i n g  t o  

a b a l a n c e ' o f ' s p i n s ' a t  53 #V ;  t h e  p h a s e  d o e s  n o t  h o w e v e r  

c e a s e  t o  b e  s t a b l e  a t  t h i s - p o i n t *  S e c o n d l y ,  t h e r e  i s  a 

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

w h i c h ' a l t e r s  w i t h  c o m p o s i t i o n .  P a r s o n s  f a v o u r s  t h i s  

i n t e r p r e t a t i o n  a s  more p r o b a b l e  s i n c e  t h e  c u r v e s  o f  i n v e r s e  

- s u s c e p t i b i l i t y  * a g a i n s t  t e m p e r a t u r e  a b o v e  t h e  C u r i e  p o i n t  

a r e  s l i g h t l y  c o n c a v e  t o  t h e  t e m p e r a t u r e  a x i s .

M e c h a n i c a l  P r o p e r t i e s

The wor k  o f  B a i n  and  G r i f f i t h s  ( 2 )  n o t  o n l y  s h o w e d  t h e  

e x i s t e n c e  o f  t h e  a-*phase  b u t  a l s o  d e s c r i b e d  many o f  i t s  

c h a r a c t e r i s t i c  f e a t u r e s ,  C h i e f  among t h e s e  a r e  t h e  e x t r e m e  

h a r d n e s s  o f  t h e  o - p h a s e  , ' i t s e l f  and  t h e  e m b r i t t l e m e n t  

a s s o c i a t e d  w i t h  i t s  p r e s e n c e ;

Le na  ( 3 2 )  h a s  r e v i e w e d  t h e  o c c u r r e n c e  and  e f f e c t s  o f  

a-*pl iase  f o r m a t i o n  i n  c o m m e r c i a l  a l l o y s .  He p o i n t s  o u t  

t h a t  t h e  m a g n i t u d e  o f  t h e - e f f e c t  w h i c h  t h e  a - p h a s e  may 

h a v e  on t h e  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  s t & i n l e s s  s t e e l s  i s  

g r e a t l y  d e p e n d e n t  n o t  o n l y  on t h e  amount  p r e s e n t ,  b u t  a l s o  

on t h e  p a r t i c l e  s i z e  and  d i s t r i b u t i o n , '  I n  g e n e r a l ,  s i g m a
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i n c r e a s e s  t h e  n o t c h  s e n s i t i v i t y  o f  a l l  s t a i n l e s s  s t e e l s  

and t h e  i m p a c t  t e s t  i s  a. more s e n s i t i v e  i n d i c a t o r  o f  i t s  

p r e s e n c e  t h a n  any o t h e r  m e c h a n i c a l  p r o p e r t y .  When s i g m a  

e n v e l o p e s  g r a i n  b o u n d a r i e s ,  t h e  d u c t i l i t y  a t  room  

t e m p e r a t u r e  i s  g r e a t l y  r e d u c e d ,  b u t  a t  e l e v a t e d  t e m p e r a t u r e s  

i t  i s  n o t  s o  p r o n o u n c e d .  L e v i n  e t  a l  ( 5 6 )  ( 5 7 )  h a v e  o b s e r v e d  

a b o v e  1+50°C t o  500°C  a s h a r p  i n c r e a s e  i n  t h e  p l a s t i c i t y  o f  

( F e C r ) o ,  a c o n d i t i o n  w h i c h  o f t e n  p e r m i t s  t h e  u s e  o f  s i g m a  

c o n t a i n i n g  s t e e l s  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s .  W e l l  d i s p e r s e d  

s i g m a  may i n c r e a s e  t e n s i l e  s t r e n g t h  b u t  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  

u s i n g  s i g m a  a s  a m a t r i x  s t r e n g t h e n e r  f o r  h i g h  t e m p e r a t u r e  

s e r v i c e  h a s  b e e n  d i s c o u n t e d  b e c a u s e  i t  c a u s e s  c r a c k i n g  and  

d e c r e a s e s  b o t h  f a t i g u e  and c r e e p  s t r e n g t h . .

I t  h a s  b e e n  s u g g e s t e d  ( 3 3 )  t h a t  t h e  h i g h  h a r d n e s s  and  

b r i t t l e n e s s  o f  ( F e C r ) a  i s  due t o  t h e  d i f f i c u l t y  i n  n u c l e a t i n g  

and g e n e r a t i n g  g l i s s i l e  d i s l o c a t i o n s .  T h i s  d i f f i c u l t y  

i s  s a i d  t o  a r i s e  f rom t h e  work t h a t  t h e  d i s l o c a t i o n s  may 

h a v e  t o  o v e r c o m e  due  t o  t h e  o r d e r i n g  f o r c e s  b e t w e e n  t h e  

a t o m s .  More r e c e n t l y  K i t c h i n g m a n .  ( 3* 0  h a s  d i s c u s s e d  t h e  

b r i t t l e n e s s  o f  t h e  o - p h a s e  and t h e  d u c t i l i t y  o f  t h e  

s t r u c t u r a l l y  s i m i l a r  jp - u r a n iu m  i n  t e r m s  o f  t h e  o r d e r i n g  

and c o o r d i n a t i o n  nu m b e rs  o f  t h e  a t o m i c  p o s i t i o n s  i n  t h e  

s i g m a  s t r u c t u r e .  B o t h  o f  t h e  a b o v e  v i e w p o i n t s  a r e  d i s c u s s e d  

i n  d e t a i l  i n  C h a p t e r  I I .
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The h o t  h a r d n e s s  b e h a v i o u r  o f  ( F e C r ) a  h a s  r e c e n t l y  

b e e n  i n v e s t i g a t e d  by  Tedmon and W e s t b r o o k  ( 5 8 ) ®  The  

h a r d n e s s  minimum s e e n  i n  F i g *  ( 2 2 )  i s  commonly  f o u n d  i n  

compounds  e x i s t i n g  o v e r  a w i d e  r a n g e  o f  c o m p o s i t i o n s  

s i n c e  t h e  s t o i c h i o m e t r i c  c o m p o s i t i o n  r e p r e s e n t s  a minimum  

c o n c e n t r a t i o n  o f  s t r u c t u r a l  d e f e c t s .  But  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  

h i g h l y  c o m p l e x  s i g m a  s t r u c t u r e  t h r e e  o f  t h e  f i v e  c r y s t a l l o -  

g r a p h i c  s i t e s  h a v e  a d e f i n i t e  p r e f e r e n c e  f o r  o n e  t y p e  o f  a to m  

w h e r e a s  t h e  r e m a i n i n g  t w o  s i t e s  may a c c o m m o d a t e  e i t h e r  a t om  

t y p e s o  C o n s e q u e n t l y ,  Tedmon and W e s t b r o o k  s u g g e s t  t h a t  no  

s t r u c t u r a l  r e a s o n  i s  a p p a r e n t / f o r  t h e  o b s e r v e d  h a r d n e s s  

minimum* Two o t h e r  p o s s i b l e 1 e x p l a n a t i o n s  a r e  p r o p o s e d  by  

t h e s e  a u t h o r s .  /

F i r s t l y  t h e  f a u l t  s t r u c t u r e  o b s e r v e d  by  M a r c i n k o w s k i  

and M i l l e r  t 3 3 )  may a c t :  i n  an a n a l o g o u s  way t o  domain  

h a r d e n i n g  i n  s i m p l e r  s t r u c t u r e s  a n a an e x p l a n a t i o n  may be  

f o u n d  i f  t h e  s i z e  o f  t h e  f a u l t  s t r u c t u r e  o r  i t s  e n e r g y  a r e  

c o m p o s i t i o n  d e p e n d e n t *

S e c o n d l y ,  t h e  s t r u c t u r e  o r  m o b i l i t y  o f  d i s l o c a t i o n s  

i n  t h e  e ~ p h a s e  may b e  a f f e c t e d  by  e l e c t r o n i c  f a c t o r s  w h i c h  

w i l l  be  c o m p o s i t i o n  d e p e n d e n t *

The p o i n t  w h i c h  l i e s  s i g n i f i c a n t l y  o f f  t h e  c u r v e  i n  

F i g *  ( 2 2 )  r e p r e s e n t s  an a l l o y  w h i c h  h a s  a h i g h e r  c a r b o n
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l e v e l  t h a n  t h e  o t h e r s .  Tedmon and W e s t b r o o k  s u g g e s t  t h a t  

i t  m i g h t  b e  due  t o  h a r d e n i n g  by  i n t e r s t i t i a l  c a r b o n  a t o m s .

S e v e r a l  a u t h o r s  ( 5 9 )  ( 6 0 )  h a v e  o b s e r v e d  some  

t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n t  s t r u c t u r a l  c h a n g e s  i n  t h e  a - p h a s e  w h i c h  

i n  m o s t  c a s e s  h a v e  b e e n  a t t r i b u t e d  t o  a c h a n g e  o f  o r d e r .  

A l t h o u g h  F i g .  ( 2 1 )  a l s o  sh o w s  an a n o m a l o u s  b e h a v i o u r  i n  h o t  

h a r d n e s s  t h e  e f f e c t s  w e r e  n o t  r e p r o d u c i b l e  and  Tedmon and
' i

W e s t b r o o k  p r o p o s e d  t h a t  t h i s  b e h a v i o u r  a r i s e s  f r o m  t h e  

m e c h a n i c a l  a n i s o t r o p y  o f  t h e  m a t e r i a l  and n o t  t h e  s t a t e  o f  

o r d e r .  ■ •

I n  t h e  same i n v e s t i g a t i o n  s l i p  m a r k i n g s  w e r e  o b s e r v e d  

a t  t h e  e d g e s  o f  some i n d e n t a t i o n s  F i g s .  ( 2 ^ 2 5 )  s u g g e s t i n g
; I* ‘ v ' 'v

c o n v e n t i o n a l  d e f o r m a t i o n  modes  ca n  o p e r a t e  i n  t h e  u s u a l l y  

b r i t t l e  s i g m a  s t r u c t u r e .  The o p e r a t i v e  d e f o r m a t i o n  mode,  

o r  mode s  w e r e  n o t  i d e n t i f i e d  s i n c e  t h e  o r i e n t a t i o n  o f  t h e  

c r y s t a l s  s h o w i n g  d e f o r m a t i o n  p a t t e r n s  c o u l d  n o t  be  f o u n d .

S p o o n e r  and W i l s o n  ( 6 l )  h a v e  i n v e s t i g a t e d  t h e  e f f e c t  

o f  f a s t  n e u t r o n  bo m ba rdm ent  on t h e  s t r u c t u r e  o f  some u = p h a s e  

a l l o y s .  R a d i a t i o n  damage  c o n s i s t i n g  o f  ( i )  l i n e  b r o a d e n i n g  

( i i )  c h a n g e s  i n  u n i t  c e l l  d i m e n s i o n s  and ( i i i )  d i s o r d e r i n g  

was  o b s e r v e d .  The m a g n i t u d e  o f  t h e  e f f e c t s  d e p e n d e d  on 

t h e  t o t a l  f a s t  n e u t r o n  d o s e .
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The l i n e  b r o a d e n i n g  i s  a t t r i b u t e d  t o  c l u s t e r s  o f  

p o i n t  d e f e c t s  a n d ' t h e  c h a n g e s  i n  u n i t  c e l l  d i m e n s i o n s  t o  

d i s o r d e r i n g  o f  a t o m s  o f  d i f f e r e n t  r a d i i .

T h e o r i e s  o f  S igma-  P h a s e - F o r m a t i o n

S e v e r a l  a t t e m p t s  h a v e  b e e n  made t o  r a t i o n a l i s e  t h e  

o c c u r r e n c e  o f  s i g m a  p h a s e s  i n  t r a n s i t i o n  m e t a l  s y s t e m s , on 

t h e  b a s i s  o f  t h e  r e g u l a r i t y  o f  t h e  o c c u r r e n c e  o f  t h e  p h a s e ,  

and o f  t h e ~ s y s t e m a t i c ' s h i f t s  i n  c o m p o s i t i o n .  Most  

i n v e s t i g a t o r s  h a v e  a t t r i b u t e d  t h e s e  r e g u l a r i t i e s  t o  e i t h e r  

e l e c t r o n i c e f f e c t s  ( 3 9 9^ 0 , U l )  o r  c l o s e  p a c k i n g  o f  s p h e r e s  

(^2  9H3.95 1 ) o On t h e  o t h e r  ha n d  Hawo rth  (UH) c o n c l u d e s  t h a t  

t h e " o c c u r r e n c e ' o f  c » p h a s e  c a n n o t  b e  p r e d i c t e d  f r o m  n o r m a l  

i n t e r m e d i a t e  p h a s e  c o n s i d e r a t i o n s .

T h at  e m p h a s e s  m i g h t  be  e l e c t r o n  c o m p o u n d s  was  f i r s t  

s u g g e s t e d  by  S u l l y  and  H e a l  ( ^ 5 ) *  S u l l y  ( 3 9 )  l a t e r  p u b l i s h e d  

a q u a l i t a t i v e  f o r m u l a t i o n  t a k i n g  a s  a b a s i s  P a u l i n g ® s  t h e o r y  

o f  t h e  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  o f  t h e  t r a n s i t i o n  m e t a l s .  He 

p r o p o s e d  t h a t  an e x c h a n g e  o f  e l e c t r o n s  c a n  o c c u r  b e t w e e n  

bo n d  an d  a t o m i c  o r b i t a l s  s o  t h e  l a t t e r  a r e  f i l l e d  t o  t h e  

e x t e n t  p e r m i t t e d .  S i n c e  t h e  number  o f  v a c a n c i e s  v a r i e s  

f ro m  o ne  t r a n s i t i o n  m e t a l  t o  t h e  n e x t ,  t h e  r a t i o  o f  a t o m s  

t o  e l e c t r o n s  i n  e x c e s s  o f  t h o s e  r e q u i r e d  t o  f i l l  t h e  3d  

v a c a n c i e s  v a r i e s  w i t h  c o m p o s i t i o n .  Two e l e c t r o n  s a tom  

r a t i o s  w e r e  c a l c u l a t e d  d e p e n d i n g  on w h e t h e r  o r  n o t  t h e
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1+S e l e c t r o n s  c o n t r i b u t e d  t o  t h e  b o n d i n g .  When*l*s e l e c t r o n s  

w e r e  i n c l u d e d  i n  t h e  b o n d i n g  t h e  e x c e s s  e l e c t r o n  t o  a to m  

r a t i o  was  2 . 2 5  and w i t h p u t  1+s e l e c t r o n s  was  1 . 7 °

W h e r e a s ' S u l l y  u s e d  b i n a r y  s i g m a  p h a s e s  R i d e o u t  and  

B e c k  e t  a l  ( l 6 )  a p p r o a c h e d  t h e  c o r r e l a t i o n  o f  s i g m a  p h a s e  

b o u n d a r i e s  i n  t e r n a r y  a l l o y s .  They  u s e d  a s l i g h t l y  d i f f e r e n t  

a p p r o a p h  and p r o p o s e d  t h a t  t h e  i m p o r t a n t  f a c t o r  i n  a p h a s e  

f o r m a t i o n  i s  t h e  number  o f  e l e c t r o n  v a c a n c i e s  p e r  a t o m .

The e l e c t r o n  v a c a n c y  n u m b e r s ,  N y ,  w e r e  o r i g i n a l l y  t a k e n  

f r o m  t h e  P a u l i n g  t h e o r y ,  b u t  w e r e  l a t e r  m o d i f i e d  e m p i r i c a l l y  

i n  o r d e r  t o  b r i n g  a b o u t  b e t t e r  a g r e e m e n t  w i t h  d a t a  f o r  t h e  

p h a s e  i n  c e r t a i n  t e r n a r y  s y s t e m s y F or  a l l o y s ,  Ny was  

c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  e l e c t r o n  v a c a n c y  nu mbe rs  o f  t h e  c o m p o n e n t s  

a s  f o l l o w s  $

Ny -  U . 6 6  ( M o + C r + V ) + 3 . 2 ( M n ) + 2 , 2 ( F e ) + l o 7 ( C o ) + l o 6 ( N i )

w h e r e  t h e  s y m b o l s  C r ,  Mn e t e ? s t a n d  f o r  t h e  a t o m i c  f r a c t i o n s  

o f  t h e  c o r r e s p o n d i n g  e l e m e n t s  i n  t h e  a l l o y .  On t h i s , b a s i s ,  

a r e a s o n a b l y  c o n s t a n t  v a l u e  o f  Ny = 3*4' was  o b t a i n e d  f o r  a l l  

t h e  s i g m a  p h a s e s  s t u d i e d * .

, v; R i d e o u t  and  B e c k  e t  a l  ( l 6 )  h a v e  p o i n t e d  o u t .  t h a t  t h e  

tw o  a p p r o a c h e s  o f  t h e m s e l v e s  and  S u l l y  may b e  r e l a t e d  q u i t e  

s i m p l y .  T h a t  i s ,  t h e  number  o f  e l e c t r o n  v a c a n c i e s  and  t h e



number  o f  e x c e s s  b o n d i n g  e l e c t r o n s  a r e  v i r t u a l l y  t h e  same  

c r i t e r i o n  9 and h e h c e  d‘paw c o m p a r a b l e  c o n c l u s i o n s .  A l m o s t  

s i m u l t a n e o u s l y  B lo om  and  Gran t  ( ^ 0 )  s h o w e d  t h a t  a s i m i l a r  

c r i t e r i o n  c a n * b e ■d e v e l o p e d  w i t h o u t ' m a k i n g  r e f e r e n c e  t o  t h e  

P a u l i n g  t h e o r y .  T h e i r  t r e a t m e n t  i s  b a s e d  on t h e  a s s u m p t i o n  

t h a t  t h e  *o - p h a s e  * C o m p o s i t i o n s  a r e  l a r g e l y  d e t e r m i n e d  by  a 

p r e f e r r e d  e l e c t r o n  number  o f  21 0  e l e c t r o n s  p e r  u n i t  c e l l  o r  

s e v e n - p e r  a t o m .

A l l  t h e s e . e a r l y  a t t e m p t s  t o  show t h a t  t h e  c - p h a s e  m i g h t  

be  u n d e r s t o o d  a s  an e l e c t r o n  compound w e r e  s u b s t a n t i a t e d  

b y  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  o b t a i n e d  w i t h  t h e  t r a n s i t i o n  e l e m e n t s  

o f * t h e  f i r s t  l o n g  p e r i o d *  As t h e  new s i g m a  p h a s e s  w e r e  

d i s c o v e r e d  b e t w e e n  * t r a n s i t i o n  * e l e m e n t s  o f  t h e  t h r e e  l o n g  

p e r i o d s ,  t h e  t h e o r e t i c a l  i n t e r p r e t a t i o n  b e c a m e  c o n f u s e d .  

G r e e n f i e l d  and  B e c k  ( 7 )  c a r r i e d  o u t  an e x t e n s i v e  i n v e s t i g a t i o n  

t o  p r o v i d e  t h e  n e c e s s a r y  e x p e r i m e n t a l  d a t a  f o r  a r e v a l u a t i o n
: * 1  >r >. O '  * ■ ; • '

o f  t h e  e l e c t r o n  compound t h e o r y .  F i r s t l y  t h e y  a s s i g n e d  t o  

t h e  e l e m e n t s  o f  t h e  s e c o n d  and t h i r d  l o n g  p e r i o d s  e l e c t r o n  

va c an c y ,  nu m be rs  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h o s e  o f  t h e  f i r s t  l o n g  p e r i o d  

b u t  f o u n d  no  c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  t h e o r y  and e x p e r i m e n t a l  

r e s u l t s .  S e c o n d l y ,  t h e y  a s s i g n e d  d i f f e r e n t  e l e c t r o n  

v a c a n c y  n u m b e r s  t o  t h e  s e c o n d  and t h i r d  s e r i e s  on t h e  b a s i s  

t h a t  t h e r e  i s  no  c o m p l e t e  a n a l o g y  among t h e  e l e m e n t s  o f  t h e  

t h r e e  t r a n s i t i o n  s e r i e s . ,  b u t  a g a i n  f o u n d  no  c o r r e l a t i o n .
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The e l e c t r o n  compound  c o n c e p t ■u s i n g ~ P a u l i p g ® s  t h e o r y  h a s  

b e e n  s e r i o u s l y  w e a k e n e d  by  t h e  f a c t  t h a t 1i t  d o e s  n o t  a p p l y  

t o  a l a r g e ; n u m b e r  o f ' t h e ‘ p r e s e n t l y ‘ known a - p h a s e s .  Fur the r™  

m o r e 9 s t u d i e s  o f  t h e  C u r i e  t e m p e r a t u r e s  ( 2 5 y 3 0  ) o f  t h e s e  

p h a s e s  do n o t  s u p p o r t  t h e  e l e c t r o n  compound h y p o t h e s i s ,  

and  N e v i t t '  and Beck '  (25") c o n c l u d e  t h a t  * t h e  - s i g m k  s t r u c t u r e  

c a n n o t  be  a s s i g n e d  a P a u l i n g  s u b - b a n d ' o f - i t s o w n  w i t h  a 

c h a r a c t e r i s t i c  number  o f  e l e c t r o n s  i n d e p e n d e n t  o f  c o m p o s i t i o n .  

The p r o b l e m  o f  t h e  a - p h a s e  l ias  b e e n  f u r t h e r  c o m p l i c a t e d  by  t h e  

d i s c o v e r y  o f  (NbA&)a and (TaAfl-)a ( ^ 9 )  w h i c h  d e m o n s t r a t e s  t h a t  

t h e  p h a s e  i s  n o t  r e s t r i c t e d  t o  s y s t e m s  i n  w h i c h  b o t h  c o m p o n e n t s  

a r e  t r a n s i t i o n  m e t a l s | h a y i n g . p a r t i a l l y  f i l l e d  d - e l e c t r o n  

l e v e l s .  A l s o  t h e r e  a r e  a b s e n c e s  o f  t h e  s i g m a  p h a s e  i n  c e r t a i n  

s y s t e m s .  H o w e v e r ,  K n a p t o h  ( 8 )  h a s  p o i n t e d  o u t 1t h a t  s e a r c h e s  

f o r  t h e  p h a s e  may h a v e  f a i l e d  t o  d e t e c t  i t  a nd  t h a t  s u r v e y s  

on a n n e a l e d  s p e c i m e n s  ( 7 )  may a c t u a l l y  r e l a t e  t o  a l l o y s  i n  a 

n o n = e q u i l i b r i u m  c o n d i t i o n .

The e x t e n t  t o  w h i c h ,  p a c k i n g  c o n s i d e r a t i o n s  i n  c o n t r a s tl .

t o  o t h e r  f a c t o r s  d e t e r m i n e  t h e  c h o i c e  o f  s t r u c t u r e  c a n n o t  be  

r e a d i l y  a s c e r t a i n e d .  F ra n k  and  K a s p e r  (1*3) c l a i m  t h a t  

p a c k i n g  c o n s i d e r a t i o n s  a r e  o f  p r i m a r y  i m p o r t a n c e 9ahd t h a t  

e l e c t r o n i c  f a c t o r s  may be  o p e r a t i v e  i n  s e l e c t i n g  b e t w e e n  

a l t e r n a t i v e  s t r u c t u r e s  t h a t  s a t i s f y  t h e  p a c k i n g  r e q u i r e m e n t s .

The p r o b l e m  c o n c e r n i n g  t h e  a s s o c i a t i o n  o f  d i f f e r e n t  c o m p o n e n t
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e l e m e n t s  w i t h  t h e  d i f f e r e n t  c o o r d i n a t i o n  o r  o r d e r i n g  i s  w e l l  

known i n  t h e  c a s e  o f  t h e  L a v e s  p h a s e  s t r u c t u r e s  9 "but i n  t h e  

s i g m a  p h a s e  t h e r e  a r e  v a r y i n g  d e g r e e s  o f  o r d e r  a c c o r d i n g  t o  

t h e  c o m b i n a t i o n s  o f  e l e m e n t s  and  no d i r e c t  c o r r e l a t i o n  w i t h  

t h e  u s u a l  a t o m i c  r a d i i  c a n  be  made .  H o we ver  i t  h a s  b e e n  shown  

t h a t  t h e  l a t t i c e  p a r a m e t e r s  and i n t e r a t o m i c  d i s t a n c e s  may 

b e  c a l c u l a t e d  t o  a g o o d  a p p r o x i m a t i o n  by  c o n s i d e r i n g  t h e  

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

I t  i s  r e c a l l e d  t h a t  t h e  i n t e r a t o m i c  d i s t a n c e s  i n  t h e  

h o r i z o n t a l  l a y e r s  o f  t h e  s i g m a  l a t t i c e ,  w h i c h  d e t e r m i n e  t h e  

a - p a r a m e t e r  a r e  m o s t l y  g o v e r n e d  by  t h e  s i z e s  o f  t h e  i n d i v i d u a l  

a t o m s .  The d i s t a n c e  b e t w e e p  a t o m s  i n  t h e  E s i t e s ,  w h i c h  f o r m  

t h e  v e r t i c a l  r ow s  i s  g i v e n  by  d ^  =* c / 2 .  I t  i s  a 

c h a r a c t e r i s t i c  f e a t u r e  o f  t h e  a t -ph ase  t h a t  t h i s  d i s t a n c e  i s  

much l e s s  t h a n  t h e  sum o f  t h e  r a d i i  o f  t h e  a t o m s  i n  t h e s e  

s i t e s .  The n a t u r e  o f  t h i s  E b o n d ,  b e t w e e n  E-E a t o m s 9 i s  

unkpown b u t  i t  i s  e x t r e m e l y  i m p o r t a n t  i n  d e t e r m i n i n g  t h e  v a l u e  

o f  c , " •

t h e  l a t t i c e  p a r a m e t e r s  a r e  

a t o m i c  r a d i u s  o f  t h e  c o m p o n e n t  

on s  ,

c =* 3 , 5 7 r a v e r a g e

S tu w e  h a s  d e m o n s t r a t e d  t h a t  

s i m p l y  r e l a t e d  t o  t h e  a v e r a g e  

a t o m s  b y  t h e  f o l l o w i n g  e q u a t i

a ?= 6 ,  8 5 r a v e r a g e

i
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The v a r i a t i o n  o f  t h e  a - p a r a m e t e r  w i t h  c o m p o s i t i o n  f i t s  t h e  

a b o v e  e q u a t i o n  w e l l  e x c e p t  i n  the  c a s e  o f  C e p h a s e s  c o n t a i n i n g  

S i g  S t u w e  s u g g e s t s  t h a t  e l e c t r o n i c  i n t e r a c t i o n  may be  

r e s p o n s i b l e  f o r  t h i s  e f f e c t 0 The c = p a r a m e t e r  and i t s  

v a r i a t i o n  w i t h  c o n c e n t r a t i o n  can  be  b e t t e r  d e s c r i b e d  by  g i v i n g  

a t o m s  i n  t h e  E x p o s i t i o n s  an ’’e f f e c t i v e 5* c o o r d i n a t i o n  number  

i n s t e a d  o f  iH w h i c h  w o u l d  mean t h a t  t h e y  a r e  :i n  d i r e c t  

c o n t a c t  o n l y  w i t h  e a c h  o t h e r o

. More r e c e n t l y  S h o e m a k e r  and  S h o e m a k e r  ( 5 1 )  h a v e v, shown

t h a t  i n t e r a t o m i c  d i s t a n c e s  may b e  c a l c u l a t e d  t o  a g o o d

a p p r o x i m a t i o n  a s  t h e  sum o f  t h e  c h a r a c t e r i s t i c  a t o m i c  r a d i i „

Two r a d i i 9 on e  f o r  m a j o r  l i g a n d s  and o n e  f o r  m i n o r  l i g a n d s  a r e

s p e c i f i e d  f o r  e a c h  a t om  e x c e p t  i n  t h e  c a s e  o f  CNl2 w h e r e  o n l y

a m i n o r  l i g a n d  r a d i u s  i s s p e c i f  i e d c , The e q u a t i o n  f o r m u l a t e d
°

e n a b l e s  i n t e r a t o m i c  d i s t a n c e s  t o  be  p r e d i c t e d  w i t h i n  0<,01Ao

r  ” 0 . 1  (CIS) -  0 o2A

w h e r e  CN i s  t h e  c o o r d i n a t i o n  number  ( 1 2  9lJ+s l 6  ) and  A -  1 

f o r  m a j o r  l i g a n d s  a n d ' - O  f d r  m i n o r  l i g a n d s  <>

A l t h o u g h  t h i s  r u l e  c an  a l s o  be  a p p l i e d  t o  o t h e r  i n t e r m e t a l l i c
r *

co mpounds  ( P 9 H9 y and y p h a s e s )  a s  w e l l  a s  t h e  L a v e s  and  

$ ~ t u n g s t e n  p h a s e s  b e t t e r  a g r e e m e n t  i s  a e h i e y e d  u s i n g  t h e  

m o d i f i e d  r u l e  o f  S h o e m a k e r  and  S h o e m a k e r  ( 5 l ) °  The m o d i f i c a t i o n  

i s  t o  c o n s i d e r  t h e  r a d i i  a s  l i n e a r  f u n c t i o n s  o f  t h e  w e i g h t e d
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a v e r a g e  o f  t h e  P a u l i n g  CN12 r a d i u s  o f  t h e  t w o  k i n d s  o f  a t o m s ,  

w i t h  t h e  r a d i i  w e i g h t e d  a c c o r d i n g  t o  t h e  o v e r a l l  c h e m i c a l  

c o m p o s i t i o n  o f  t h e  a l l o y o  For  e x a m p l e ,

Mm Mn ° ° ° : ® = ^m° rcn12M + n .RCN12N + . . . ) / ( m + n + . . . ) .

The i n t e r a t o m i c  d i s t a n c e s  may he  p r e d i c t e d  t o  w i t h i n  
o

0 o06A w i t h  t h i s  m o d i f i e d  ru l e®

A l t h o u g h  t h e s e  t w o  r e l a t i o n s h i p s  a r e  o f  a p u r e l y  e m p i r i c a l  

n a t u r e  t h e y  a r e  a c o n s e q u e n c e  o f  g e o m e t r i c  c o n s i d e r a t i o n s  

i n v o l v e d  i n  t h e  p a c k i n g  o f  a t o m s  o f  so m e wh a t  d i f f e r e n t  

s i z e s o  F u r t h e r m o r e  t h i s  t r e a t m e n t  g i v e s  e x p l i c i t  r e c o g n i t i o n  

t o  t h e  i d e a  t h a t  m a j o r  and  m i n o r  r a d i i  f o r  a g i v e n  a tom c an  

b e  e x p e c t e d  t o  be  d i f f e r e n t  and a l s o  t h a t  t h i s  d i f f e r e n c e  

may h a v e  some c o n n e c t i o n  w i t h  f e a t u r e s ,  o f  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e ,  

s u c h  a s  e x i s t e n c e  o f  s t r o n g  b o n d s  i n  t h e  m a j o r - l i g a n d  

d i r e c t i o n  ( 5 0 } 0

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

o f  ( a )  t h e  v a l e n c e  e l e c t r o n  c o n c e n t r a t i o n  ( VEC) ;  ( b )  t h e  

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

e l e c t r o n s ;  ( c )  t h e  s i z e  f a c t o r  o r  g e o m e t r i c a l  f a c t o r ®

With  t h e  v a l e n c e  e l e c t r o n  c o n c e n t r a t i o n  c o n c e p t  t h e  

q u e s t i o n  o f  w h i c h  v a l e n c i e s  h a v e  t o b e  a p p l i e d  a r i s e s ®

S e v e r a l  s y s t e m s  h a v e  b e e n  p r o p o s e d  b e s i d e s  t h e  - u s u a l  

c h e m i c a l  v a l e n c i e s ®  " M e t a l l i c ” v a l e n c i e s  h a v e  b e e n  p u t
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f o r w a r d  by  P a u l i n g  on t h e  one  han d  and  by  T r o s t  ( 8 0 )  and  

E n g e l  ( 8 l )  on t h e  o t h e r  ( s e e  Pig® 26)® In  some c a s e s  t h e  

v a l e n c i e s  d e d u c e d  h a v e  d i f f e r e n t  m e a n i n g s  d e p e n d e n t  on t h e  

c o m b i n i n g  e l e m e n t  c o n c e r n e d ®  T h u s ,  t h e  n o r m a l  v a l e n c i e s  

r e f e r  t o  c o mp oun ds  w i t h  h y d r o g e n  or  o x y g e n , w h i l e  t h e  

m e t a l l i c  v a l e n c i e s  a r e  e s t a b l i s h e d  m a i n l y  on t h e  i n t e r a c t i o n  

o f  a t o m s  w i t h i n  t h e  e l e m e n t  i n  t h e  s o l i d  s t a t e  i t s e l f ,  o r  

i n  m e t a l l i c  s o l u t i o n s  t a k i n g  i n t o  a c c o u n t  t h e  m a g n e t i c  

b e h a v i o u r  ( P a u l i n g )  o r  t h e  o r b i t a l  c o n s t r u c t i o n s  o f  t h e  

b a n d s  ( T r o s t ) ®

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

d e f i n i t e  c o n c l u s i o n  h a s  a l r e a d y  b e e n  n o t e d  ( F r a n k  and K a sp e r ) ®  

T h i s  i s  n o t  u n e x p e c t e d  s i n c e  i t  i s  known t h a t  s o l i d  n o b l e  

g a s e s  h a v e  t h e  same s t r u c t u r e  a s  t y p i c a l  m e t a l s ,  a c u b i c  

o r  h e x a g o n a l  c l o s e  p a c k i n g  and b e s i d e s  t h e  d i f f e r e n t  a t o m i c  

s i z e  t h e r e  i s  a m ar k ed  d i f f e r e n c e  i n  t h e  n a t u r e  o f  t h e  

c h e m i c a l  bond®

P h a s e s  r e l a t e d  t o  S i g m a

The a « p h a s e  c an  b e  c o n s i d e r e d  a s  one  o f  a s e q u e n c e  o f  

a l l o y  p h a s e s  c l o s e l y  r e l a t e d  i n  s t r u c t u r e  and  o c c u r r i n g  i n  a
v- . * 

r e l a t i v e l y  n a r r o w  e l e c t r o n  - c o n c e n t r a t i o n  r a n g e  b e t w e e n

t h e  ch r om iu m  g r o u p  and t h e  m a n g a n e s e  group® The s e q u e n c e ,

c o m p r i s i n g  t h e  s t r u c t u r e  t y p e s  a } P R p and x («Mn)  i s

a r r a n g e d  s c h e m a t i c a l l y  i n  Fig® ( 2 3 )  f r o m  l e f t  t o  r i g h t  i n
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o r d e r  o f  i n c r e a s i n g  a v e r a g e  e l e c t r o n  c o n c e n t r a t i o n .

The c h i  (x) p h a s e  i s  i s o m o r p o u s  \ / i t h  a l p h a  m a n g a n e s e  

and i s  b o d y  c e n t r e d  c u b i c  w i t h  58  a t o m s  p e r  u n i t  c e l l o  

C o o r d i n a t i o n  p o l y h e d r a  c o r r e s p o n d i n g  t o  C N 12 9 15* and  16  

o c c u r  i n  t h e  s t r u c t u r e .  The p h a s e  a p p e a r s  i n  17  b i n a r y  

s y s t e m s  o f  t r a n s i t i o n  m e t a l s  and i n  e v e r y  c a s e  t h e  A 

c o m p o n e n t  i s  f r o m  t h e  s e a n d i u m 9 t i t a n i u m ^  v a n a d i u m  o r  

chr omi um  g r o u p 9 w h e r e a s  t h e  B c o m p o n e n t  i s  e i t h e r  

t e c h n e t i u m  o r  r h e n i u m  i n  15 o f  t h e  s y s t e m s  9 and  o smium i n  

t h e  r e m a i n d e r .  E x p e r i m e n t a l  s t u d i e s  ( 6 3 S6H) o f  o r d e r i n g  i n  

t h e  x p h a s e  h a v e  p r o v i d e d  s u p p o r t  f o r  t h e  h y p o t h e s i s  (65966) 

t h a t  t h e  a t o m  h a v i n g ; t h e  l a r g e r  r a d i u s 9 i n v a r i a b l y  an A 

a t o m s i s  f o u n d  i n  s i t e s  s u r r o u n d e d  by  16  f o l d  - c o o r d i n a t i o n  

p o l y h e d r a  ( l a r g e  v o l u m e )  w h i l s t  t h e  s m a l l e r  B ; a t o m o c c u p i e s  

t h e  s i t e s  CN12 and  CN15 ( s m a l l  v o l u m e ) o

The (MoCr N i )  P - p h a s e  ( 6 7 )  i s  p r i m i t i v e  o r t h o r h o m b i c  

w i t h  56 a t o m s  p e r  u n i t  c e l l ;  i t  r e s e m b l e s  a s i g m a  p h a s e  c e l l  

w i t h  an a l m o s t  d o u b l e d  b a x i s ,  As e x p e c t e d ^  t h e  l a r g e  

m ol y bd en um  a t o m s  e x h i b i t : a p r e f e r e n c e  f o r  s i t e s  o f  

h i g h e r  c o o r d i n a t i o n .  Th ey  s h a r e  t h e  C N l t  s i t e s  w i t h  chromium  

b u t  s e e m  t o  b e  t h e  s o l e  o c c u p a n t s  o f  CN15 a n d  CK16 s i t e s .

The CH12 s i t e s  a r e  o c c u p i e d  by  n i c k e l  a t o m s  i n  d e f i n i t e  

p r e f e r e n c e  t o  c hr om iu m  a t o m s  ( 6 8 ) 0



The (MoCrCo) R p h a s e  ( 6 9 ) h a s  r h o m b o h e d r a l  s y m m e t r y  w i t h  

53 atoms,  p e r  c e l l -  As I n  t h e  P p h a s e  12  9l h  and 1 6 

f o l d  c o o r d i n a t i o n  p o l y h e d r a  o c c u r *  The s i t e s  h a v i n g  t h e  

l a r g e r  v o l u m e s  CNlH.a QN15 and  CNl6 a r e  f a v o u r e d  b y  m o l yb d en um  

a t o m s  * S h o e m a k e r  ( 6 8 )  h a s  r e c e n t l y  a p p l i e d  n e u t r o n  d i f f r a c t i o n  

t e c h n i q u e s  t o  (MoMnFe) R t o  d e t e r m i n e  t h e  e x t e n t  o f  o r d e r i n g  

i n  t h e  CN12 p o s i t i o n *  Only  a s l i g h t  p r e f e r e n c e  i s  shown by  

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

a t o m ^ o

The p p h a s e  s t r u c t u r e  c o n t a i n s  13 a t o m s  i n  a r h o m b o h e d r a l  

c e l l *  As i n  t h e  P arid R p h a s e s ,  1 2 9l U 915 and l 6  f o l d  

c o o r d i n a t i o n  o c c u r *  K a s p e r  (TO) r e p o r t s  t h a t  i r o n  o r  

c o b a l t  a t o m s  a r e  f o u n d  i n  p o s i t i o n s  w i t h  CN 12 ( i c o s a h e d r a l
i

s u r r o u n d i n g s )  w h i l e  t h e  l a r g e r  t u n g s t e n  o r  mo lybde i lum a t o m s
i

h a v e  t h e  h i g h e r  CN v a l p t e s*

R i d e o u t  and  c o - w o r k e r s  ( l 6 )  h a v e  found:  t h e  P p h a s e  

t o  o c c u r  o v e r  an e x t e n d e d  r a n g e  o f  c o m p o s i t i o n s  i n  t h e  

t e r h a r y  s y s t e m s  (FeCoMo)  ( F e N i M o )* The d e l t a  ( 5 )  p h a s e  

was d i s c o v e r e d  i n  t h e  MoNi s y s t e m  by  E l l i n g e r  ( T l ) -  I t  h a s  

r e c e n t l y  b e e n  a s s i g n e d  an o r t h o r h o m b i c  s t r u c t u r e  w i t h  s p a c e  

g r o u p s  j, P2 #2 , ,20 „ ( 6 8  )* » The o r d e r i n g  o f  t h e  p h a s e  h a s  n o t  b e e n  

s t u d i e d  up t o  now*
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I n t r o d u c t i o n

Most  s i g m a  p h a s e s  f o r m  by  e i t h e r  a p e r i t e c t i c  o r  

p e r i t e c t o i d  r e a c t i o n  ( s e e  F i g *  ( 2 7 ) ) ,  I n  t h e  c a s e  o f  

( F e C r ) c  and  (FeV)cr ,  h o w e v e r ,  t h e  p h a s e  f o r m s  f r o m  a b o d y  

c e n t r e d  c u b i c  s o l i d  s o l u t i o n *  A l t h o u g h  b o t h  o f  t h e s e  

a l l o y  s y s t e m s  h a v e  r e c e i v e d  c o n s i d e r a b l e  a t t e n t i o n  f r o m  many  

i n v e s t i g a t o r s  t h e r e  i s  a d e a r t h  o f  i n f o r m a t i o n  a b o u t  t h e  

b c c  o t r a n s f o r m a t i o n  i n  FeQr and a l m o s t  n o n e  i n  FeV* 

C o n s e q u e n t l y  t h e  p r e s e n t  i n v e s t i g a t i o n  h a s  b e e n  d e v o t e d  t o  

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

s i g m a  p h a s e  i n  t h e s e  t w o  a l l o y  s y s t e m s *

The e q u i l i b r i u m  d i a g r a m s  o f  FeCr and  FeV ( F i g s *  ( 2 8 * 2 9 )  a r e  

s i m i l a r ;  a c o n t i n u o u s  s e r i e s  o f  s o l i d  s o l u t i o n s  e x i s t  a s  t h e  

a p h a s e  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s ;  a c l o s e d  y  l o o p  e x t e n d s  t o  

12$  Cr and  1 * 2 $  V; a s i g m a  p h a s e  f i e l d *  c e n t r e d  on t h e  

e q u i a t o m i c  r a t i o  w i t h  a p e a k  a t  ~ 8 l 5 ° C  FeCr and 1 2 3 t ° C  

F eV ,  i s  s t a b l e  down t o  room t e m p e r a t u r e *  The  o n l y  

f u n d a m e n t a l  d i f f e r e n c e  i s  t h e  r e c e n t  r e p o r t  b y  W i l l i a m s  ( 7 2 * 7 3 )  

t h a t  ( F e C r ) a  u n d e r g o e s  an e u t e c t o i d  t r a n s f o r m a t i o n  t o  

a + a f - a  c hr o mi u m  r i c h  s o l i d  s o l u t i o n  ( s e e  F i g *  ( 3 0 )  )« T h i s  

v i e w p o i n t  h a s  r e c e n t l y  r e c e i v e d  t h e o r e t i c a l  s u p p o r t  f ro m  

K u b a s c h e w s k i  and  C h a r t  ( 7 * 0  who a s s e s s e d  t h e  known
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t h e r m o e h e m i c a l  d a t a  on t h e  f o r m a t i o n  o f  a and  a p h a s e s  i n  

FeCr  and a r r i v e d  a t  a e u t e c t o i d  d e c o m p o s i t i o n  o f  h6Q°  50°C  

w h i c h / i s  i n  f a i r l y 1 g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  m e a s u r e d  v a l u e  

o f  ¥ i l l i a m $  * 5 2 0 o Co I n  t h e  l i g h t  o f  t h i s  work  i t  i s  n o t  

u n l i k e l y  t h a t  t h e  ( F e V ) c  m i g h t  u n d e r g o  a s i m i l a r  t y p e  o f  

d e c o m p o s i t i o n o

An i m p o r t a n t  p o i n t  t o  n o t e  a b o u t  t h e  FeV s y s t e m  i s  

t h a t  due  t o  t h e  i n t e n s e  r e a c t i v i t y  o f  v a n a d i u m  a t  h i g h  

t e m p e r a t u r e s  some o f  t h e  d e t a i l s  i n  t h e  e q u i l i b r i u m  s t u d i e s  

may n o t  be  r e p r e s e n t a t i v e  o f  p u r e  b i n a r y  a l l o y s  <, P e a r s o n ( 7 5 ) 

h a s  r e v i e w e d  t h e  e f f e c t  o f  i m p u r i t i e s  on v a n a d i u m  and t h e s e  

w i l l  be  d i s c u s s e d  l a t e r  i n  t e r m s  o f  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  

s t u d i e d o

K i n e t i c s

The a o t r a n s f o r m a t i o n  i n  p u r e  FeCr  a l l o y s  i s  v e r y

s l u g g i s h e  J e t t e  and  F o o t e  ( 7 6 )  r e p o r t  t h a t  a h9ob% chromium  

a l l o y  i n  p o w d e r  f o r m 9 w i t h  no  p r i o r  c o l d  w o r k 9 t o o k  2 25  h r s *  

a t  60 0 ° C  t o  t r a n s f o r m  b u t  t h e  same p o w d e r  a f t e r  b e i n g  

c o l d  w o r k e d  i n  an a g a t e  m o r t a r  t r a n s f o r m e d  t o  s i g m a  a f t e r  

o n l y  2 t , h r s «  a t  60 0°C*  In  t h e  c a s e  o f  FeV a l l o y s  t h e  

t r a n s f o r m a t i o n  t i m e s  a r e  much s h o r t e r , ,  t h e  a = p h a s e  f o r m i n g  

i n  a m a t t e r  o f  m i n u t e s , ,

The e f f e c t s  o f  c o m p o s i t i o n 9 t e m p e r a t u r e  and  c o l d  w o r k i n g  

on t h e  r a t e  o f  f o r m a t i o n  o f  a ~ p h a s e  i n  i r o n - c h r o m i u m  a l l o y s
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h a v e  b e e n  i n v e s t i g a t e d  by  Duwez and  M a r t e n s  ( T T )  u s i n g  

m a g n e t i c  a nd  e l e c t r i c a l  r e s i s t a n c e  t e c h n i q u e s *

An Fe 5 5 * 3 #  Cr a l l o y ,  w h i c h  i s  l o c a t e d  a t  t h e  c e n t r e  o f  

t h e  ff~ p h a s e  f i e l d ,  was  u s e d  t o  s t u d y  t h e  e f f e c t  o f  

t e m p e r a t u r e q  The r e s u l t s  a r e  shown as  F i g *  ( 3 1 ) ,  t h e  

p e r c e n t a g e  s i g m a  t r a n s f o r m e d  p l o t t e d  a g a i n s t  t i m e  a t  . v a r i o u s  

t e m p e r a t u r e s o  Duwez and  M a r t e n s  c o n c l u d e  f r o m i h e  ” S" s h a p e  

o f  t h e  c u r v e s  t h a t  t h e  r e a c t i o n  i s  t a k i n g  p l a c e  by  

n u c l e a t i o n  and  g r o w t h *  When t h e  r e s u l t s  a r e  p l o t t e d  a s  

t i m e  n e c e s s a r y  f o r  5 0 # t r a n s f o r m a t i o n  v e r s u s  t h e  r e c i p r o c a l  

o f  t h e  a b s o l u t e  t e m p e r a t u r e  i t  can  be  s e e n  t h a t  a t  7 2 5 °C 

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

s h a r p l y  a s  t h e  t e m p e r a t u r e  a p p r o a c h e s  t h e  e q u i l i b r i u m  

t e m p e r a t u r e  f o r  ot and o ( 8 2 0 ° C ) *

I s o t h e r m a l  t r a n s f o r m a t i o n s  w e r e  a l s o  c a r r i e d  o u t  on  

2 0 #  and  9 5#  c o l d  w o r k e d  s a m p l e s *  The r e s u l t s  a r e  c o m p a r e d  

w i t h  t h e  s t r e s s  f r e e  s a m p l e s  i n  F i g *  (-32 ) •  T h ey  h a v e  

n e a r l y  t h e  same s h a p e  a s  t h e  c u r v e  f o r  t h e  a n n e a l e d  

s p e c i m e n s  b u t  a r e  d i s p l a c e d  v e r t i c a l l y *  Thus  t h e  ma i n  e f f e c t  

o f  c o l d  work i s  t o  a c c e l e r a t e  t h e  f o r m a t i o n  o f  s i g m a  b u t

n o t  t o  b h a n g e  t h e  t e m p e r a t u r e  a t  w h i c h  t h e  f o r m a t i o n  i s
\

a maximum. ( 7 2 5 ° C ) o

From a p r a c t i c a l  p o i n t  t h e  t i m e  n e c e s s a r y  f o r  h a l f



37*

o f  t h e  a p h a s e  t o  t r a n s f o r m  t o  o i s  a b o u t  1*5 h r s *  f o r  

a n n e a l e d  a l l o y s  s h h r s *  a t  2 0 # and 20  i i n s «  f o r  9 5 # c o l d  work*  

Y a l u e s  o f  t h e  h e a t  o f  a c t i v a t i o n  f o r  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  w e r e  

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

t h e  c u r v e s  i n  P i g *  ( 3 2 ) *  -

a ( a n n e a l e d )  -*■ a 8 0 , 0 0 0  c a l «  p e r  mol*

a ( 2 0 # c o l d  w o r k )  a 6 3 , 6 0 0  c a l o  p e r  mol*

ot(95# c o l d  w o r k )  ■> a 1*2,700 c a l *  p e r  mol*

The i n v e r s e  t r a n s f o r m a t i o n  ( f r o m  s i g m a  t o  a l p h a )  was  

a l s o  s t u d i e d . b y  Duwez and  M a r t e n s  ( 7 7 ) *  T h e i r  r e s u l t s ,  w h i c h  

a r e  shown i n  P i g s *  ( 3 2 )  and  ( 3l*) , a l s o  l e a d  t h e m  t o  c o n c l u d e
i , .

t h a t  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  i s ,  by  n u c l e a t i o n  and g r o w t h  and t h a t  

t h e  r e a c t i o n  i s  r e l a t i v e l y  f a s t ;  a t  *850°C ( 3 0 ° C  a b o v e  e q l b *

t e m p e r a t u r e ) , i t  t a k e s  o n l y  a b o u t  3 m in s*  t o  r e a c h  5 0 #

t r a n s f o r m a t i o n *

A r a n g e  o f  a l l o y s  was  i s o t h e r m a l l y  t r e a t e d  a t  6 5 0 °C

t o  e s t a b l i s h  t h e  e f f e c t  o f  chromium c o n c e n t r a t i o n  on t h e

t r a n s f o r m a t i o n  * S i m i l a r  c u r v e s  o f  p e r c e n t a g e  t r a n s f o r m e d  

v e r s u s  l o g  t i m e  w e r e  o b t a i n e d  t o  t h o s e  i n  P i g *  ( 3 2 )„ F i g * ( 3 3 )  

s h o w s  t h e  t i m e  t o  5 0 # t r a n s f o r m a t i o n  v e r s u s  c hr om iu m  c o n t e n t  

f o r  b o t h  a n n e a l e d  an d  c o l d  w o r k e d  s a m p l e s *  The t o p  

c u r v e  i n  P i g *  ( 3 3 )  i n d i c a t e s  c l e a r l y  t h a t  t h e  r a t e  o f  

f o r m a t i o n  i s  a maximum when t h e  a l l o y s  c o n t a i n  f r o m  1*3*5
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t o  ch r om iu m  and  d e c r e a s e s  v e r y  r a p i d l y  a s  t h e  chromium

i s  e i t h e r  d e c r e a s e d  o r  i n c r e a s e d ,

A more d e t a i l e d  s t u d y  o f  t h e  a *> a t r a n s f o r m a t i o n  i n  

i r o n - c h r o m i u m  a l l o y s  was  made hy  B a s t i e n  and  Pomey ( 7 8 , 7 9 * 8 2  

( s e e  P i g ,  ( 3 6 ) ) o T h e y  u s e d  s e v e r a l  t e c h n i q u e s  t o  s t u d y  t h e  

t r a n s f o r m a t i o n  i n c l u d i n g  h a r d n e s s ,  d i l a t o m e t r y ,  e l e c t r i c a l  

r e s i s t a n c e  a n d  m a g n e t i c  m e a s u r e m e n t s .  Th ey  n o t e d  t h a t  t h e  

a p h a s e  i n c r e a s e d  i n  h a r d n e s s  p r i o r  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  any  

cr - p h a s e .  T h i s  was  a t t r i b u t e d  t o  o r d e r i n g  i n  t h e  s o l i d  

s o l u t i o n .  A l t h o u g h  u n a b l e  t o  c o n f i r m  t h i s  i n t e r p r e t a t i o n  by  

X - r a y  m e t h o d s ,  t h e  s t r u c t u r e  f a c t o r s  a r e  t o o  c l o s e ,  o t h e r  

e x p e r i m e n t a l  t e c h n i q u e s  l e a d  t o  a s i m i l a r  c o n c l u s i o n .  Two 

r e a c t i o n s  w e r e  d i s t i n g u i s h e d  ( s e e  F i g ,  ( 3 5 ) ) ,

« d ao 48 0 ° C

. „ 6 0 0 pC
c x q  +

I s o t h e r m a l  s t u d i e s  o f  t h e  a -* a t r a n s f o r m a t i o n  r e v e a l e d  

t h r e e  r e a c t i o n s ;

( i )  a d o 7 5 0  -  6 5 0 ° C ,  Q = 25 K c a l ,  p e r

( q u e n c h e d  11 0  0 ° C)

C i i )  a d ■> a 0 ' ■* a 5 5 0  -  6 5 0 ° C

( q u e n c h e d  1 1 0 0 ° C )  ( p a r t i a l l y  Q « 70  K c a l ,  p e r
o r d e r e d )

( i l l )  a ■>+ a 0 + a U75 -  5 0 0 ° C
( q u e n c h e d  1 1 0 0 ° C )

Q * 30 K ca l o  p e r

m o l .

m o l .

m o l .



tfr
pm

ra
tu

r%
9

5 0 0

X 3 0 0  
>

■o*
200 d °̂ c/

10 O

200O / O O 2 6 5
t (hrs.)

Fig. 3 5

OJ 0,01

9 0 0O
II

9 0 0
—  OO 
OOD ocs CD00

7 0 0

6 0 0 -

5 0 0 /

Fe-46*52 at.0/© Cp
CX

/OOO 0 ,0 //oo
t (hrs.)

Fig. 3G



39 o

A m e t a l l o g r a p h i c  i n v e s t i g a t i o n  s h o v e d  t h a t  t h e  s i g m a  

t e n d s  t o  f o r m  a t  t h e  g r a i n  b o u n d a r i e s  and o n l y  o c c a s i o n a l l y  

i n  t h e  m i d d l e  o f  a g r a i n 0 No d i f f e r e n c e  xiaa n o t e d  i n  t h e  

s h a p e  o f  p r e c i p i t a t e  f o r m e d  by  t h e  t h r e e  d i f f e r e n t  r e a c t i o n s „

By t r a v e r s i n g  t h e  a / a  b o u n d a r y  Pomey ( 7 9 )  was a b l e  t o  

s h o v  t h a t  a and o g r a i n s  h a v e  t h e  same c o m p o s i t i o n  and  

c o n s e q u e n t l y  t h e r e  i s  no l o n g  r a n g e . d i f f u s i o n  d u r i n g  t h e  

t r a n s f o r m a t i o n o  I t  was  a l s o  n o t e d  t h a t  c r a c k s  f o r m  i n  t h e  

s i g m a  p h a s e  d u r i n g  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  f r o m  t h e  a l p h a  phase®  

More c r a c k s ; f o r m  on p r o l o n g e d  a n n e a l i n g  b u t  when r e a n n e a l e d  

a t  1 1 0 0 ° C  i n  t h e  a l p h a  p h a s e  t h e  c r a c k s  s e a l  up®

A n d e r s o n  and J e t t e  ( 8 3 )  h a v e  i n v e s t i g a t e d  t h e  m i c r o -  

s t r u c t u ' r e  o f  i r o n - c h r o m i u m  a l l o y s  v i t h  s i l l  c o n ■a d d i t i o n s  

v h i c h  a c c e l e r a t e  t h e  a -*■ a t r a n s f o r m a t i o n ®  I n  s l o w l y  

c o o l e d  a l l o y s  9 v e i l  w i t h i n  t h e  a + a b o u n d a r y  t h e  a o c c u r s  i n  

p a t t e r n s  s u g g e s t i n g  a e u t e c t i c « F i g © ( ( 3 7 )  ( l ) )  sh ow s  t h e  

?e u t e c t o i d '1 t o  b e  p a r t l y  c o a r s e l y  l a m i n a t e d  and p a r t l y  g l o b u l a r  

m o t t l e d ®  In  o t h e r  a n n e a l e d  and s l o w l y  c o o l e d  a l l o y s 9 t h e  

l a m i n a t e d  s t r u c t u r e  i s  e n t i r e l y  a b s e n t  and t h e  s i g m a  appee , r s  

i n  an i r r e g u l a r  d i s t r i b u t i o n  o f  s h a r p l y  c o r n e r e d  e l o n g a t e d  

a r e a s  Fig® ( 3 7 ( 2 ) ) ®  T h e s e  a r e a s  a l l  c o n t a i n  a more o r  l e s s  

m o t t l e d  s t r u c t u r e ®

Q u e n c h e d  and  a g e d  s p e c i m e n s  9 w h o s e  c o m p o s i t i o n s  a r e
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l o c a t e d  n e a r  t h e  p h a s e  b o u n d a r y  b e t w e e n  t h e  oi and  a 4* a 

r e g i o n s  h a v e  s t r u c t u r e s  n o t  u n l i k e  m a r t e n s i t e  Fig® ( 3 7 ( 3 ) ) ©  

A n d e r s o n  and  J e t t e  a l s o  n o t e d  t h a t  a l l o y s  i n  t h e  s i g m a  p h a s e  

w e r e  h a r d  t o  e t c h  b u t  when d e e p l y  e t c h e d  p r o d u c e d  a 

d i s t i n c t i v e  c o r r u g a t e d  s t r u c t u r e  w i t h  r a r e l y  any  i n d i c a t i o n  

o f  g r a i n  b o u n d a r i e s ©  O c c a s i o n a l l y  t h e  c o r r e g a t i o n s  f o r m  a 

d i s t i n c t  r e c t a n g u l a r  W i d m a n s t a t t e n  s t r u c t u r e  Fig© ( 3 5 ( 5 & 6 ) ) °

In  t h e  c a s e  o f  t h e  i r o n - v a n a d i u m  s y s t e m  B e c k  and P h i l l i p ( 8 * 0  

h a v e  n o t e d  t h a t  t h e  b o d y  c e n t r e d  c u b i c  p h a s e  o r d e r s  b e f o r e  

p r a c t i c a l l y  any  o f  t h e  s t a b l e  s i g m a  i s  formed© U s i n g  

ch ro mi um  r a d i a t i o n  t h r e e  s u p e r - l a t t i c e  l i n e s  w e r e  o b s e r v e d  

( 1 0 0 )  9 ( i l l )  and ( 2 1 0 ) ©  I t  was  a l s o  n o t e d  t h a t  t h e r e  i s  a
Q  (X (X

s l i g h t  d e c r e a s e  i n  t h e  l a t t i c e  p a r a m e t e r s  when t h e  p h a s e  i s  

o r d e r e d ©  No o t h e r  wor k  h a s  b e e n  p u b l i s h e d  on t h e  a a 

t r a n s f o r m a t i o n  i n  i r o n - v a n a d i u m  a l l o y s ©

The e f f e c t  o f  a l l o y i n g  a d d i t i o n s  on t h e  f o r m a t i o n  o f  ( F e C r ) g 
iSnd" X F e V ) q  ............  ! ' — —

C a r b o h 9 N i t r o g e n  and B o r o n s  T h e s e  e l e m e n t s  do n o t  show  

any a p p r e c i a b l e  s o l u b i l i t y  i n  the s i g m a  phase © I n s t e a d  t h e y  

f o r m  c a r b i d f e s  s, n i t r i d e s  and  b o r i d e s  w i t h  - t h e  e l e m e n t  h a v i n g  

t h e  l o w e r  a t o m i c  number  i n  a g i v e n  t r a n s i t i o n ,  s e r i e s ©  T h i s  

i s  i n  a c c o r d a n c e  w i t h  t h e  a s s u m p t i o n  ( 8 5 98 6 ) t h a t  b o n d i n g  

s t r e n g t h  b e t w e e n  a t r a n s i t i o n  m e t a l  (Me) and on e  o f  t h e  

n o n - m e t a l s  c a r b o n 9 n i t r o g e n  o r  b o r o n  (X)  d e c r e a s e s  w i t h
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i n c r e a s i n g  a t o m i c  number  o f  t h e  t r a n s i t i o n  m e t a l  i n  a g i v e n  

t r a n s i t i o n  p e r i o d .

In  t h e  m e t a l  r i c h  p a r t  o f  t h e  FeCrC s y s t e m  15 -  ^3 v t $ C r  

S h o r t s l e a v e  and N i c h o l s o n  ( 8 ? )  f o u n d  t h a t  Cr -  r i c h  

( C r F e ) 23  Cg c a r h i d e  i s  f o r m e d  t h e r e b y  l e v e r i n g  t h e  amount  o f  

Cr a v a i l a b l e  f o r  a f o r m a t i o n ,  The h i g h e r  t h e  c a r b o n  c o n t e n t  

o f  t h e  FeCrC a l l o y  t h e  h i g h e r  t h e  t o t a l  Cr c o n t e n t  w h i c h  i s  

n e c e s s a r y  f o r  ( F e C r ) a  t o  be  f o r m e d .  The e f f e c t  o f  n i t r o g e n  

on s i g m a  f o r m a t i o n  i n  FeCrNi  s t e e l s  i s  a n a l a g o u s  s Cr » r i c h  

n i t r i d e s  b e i n g  f o r m e d  ( 6 5  ) ( 8 3 )° A r o n s s o n  and A s s e l i u s  ( 8 9 ) h a v e  

shown  t h a t  a Cr -  r i c h  b o r i d e  ( C r F e ^ B  i s  f o r m e d  when b o r o n  

i s  a d d e d  t o  F e C r s and  t h a t  a b o v e  Q%B no s i g m a  i s  f o r m e d .

L a t t i c e  p a r a m e t e r  m e a s u r e m e n t s  o f  an FeCr 5t /U6% a l l o y  w i t h  

i n c r e a s i n g  b o r o n  c o n c e n t r a t i o n  show t h a t  t h e  5 a '  a x i s  o f  

( .FeGr)a d e c r e a s e s  and t h e  0 c 8 a x i s  i n c r e a s e s ,  A r o n s s o n  

and A s s e l i u s  s u g g e s t  t h a t  t h e  d i f f e r e n c e s  i n  l a t t i c e  

p a r a m e t e r s  a r e  n o t  due t o  s o l u b i l i t y  o f  b o r o n  i n  ( F e C r ) a  b u t  

due s o l e l y  t o  t h e  v a r i a t i o n s  i n  i r o n  c o n t e n t  c a u s e d  by  chromiu m  

b e i n g  u s e d  t o  f o r m  b o r i d e s .

T h e r e  a r e  no r e p o r t s  o f  any s t u d i e s  o f  t h e  e f f e c t  o f  

n o n ~ m e t a l s  on (FeV)cr f o r m a t i o n .  H ow e ve r  9 i t  i s  p r o b a b l e  t h a t  

t h e  r e s u l t  s d e s  c r i b e d  f o r  ( F e C r ) c  a r e  a p p l i c a b l e  t o  ( F e V ) c  and  

t h a t  V ~ r i c h  c a r b i d e s 9 n i t r i d e s  and  b a r i & e s  a r e  f o r m e d  w h i c h
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h a v e  t h e  e f f e c t  o f  l o w e r i n g  t h e  amount  o f  v a n a d i u m  a v a i l a b l e  

f o r  s i g m a  f o r m a t i o n 0

S i l i c o n  s

F o l l o w i n g  t h e  work o f  J e t t e  and  F o o t e  i n  1 9 3 7  ( 7 6 )  9 

s e v e r a l  i n v e s t i g a t o r s  h a v e  s t u d i e d  t h e  i n f l u e n c e  o f  s i l i c o n  

on t h e  f o r m a t i o n  o f  cr p h a s e s o  The i n d i c a t i o n s  a r e  t h a t

s i l i c o n  sh o w s  an e x t e n s i v e  s o l i d  s o l u b i l i t y  i n  b i n a r y  s i g m a
,1

p h a s e s  o f  3& e l e m e n t s  and  e x t e n d s  t h e  s t a b i l i t y  r a n g e  o f  t h e  

s i  gma p h a s e  0

A n d e r s o n  and J e t t e  C 9 0 )  c a r r i e d  o u t  an X - r a y  i n v e s t i g a t i o n  

o f  t h e  F e C r S i ,  d ia g r am , .  T h e y  e s t a b l i s h e d , , t h a t  up t o  9 o r  10  

w t ^ S i  was  s o l u b l e  i n  ( F e C r ) o „  No l a t t i c e  p a r a m e t e r s  w e r e  

c a l c u l a t e d  s i n c e  t h e  s t r u c t u r e  was  unknown b u t  a l i s t  o f  

o b s e r v e d  s i n 2 0 v a l u e s  was  p u b l i s h e d , ,  -

More r e c e n t l y  A r o n s s o n  and Lund s tr om .  (9.1)  h a v e  c o n f i r m e d
(L

t h e  r e s u l t s  of-  A n d e r s e n  and J e t t e  a n d . s h o w n  t h a t  (F eC r  1 0 $ S i )  

i s  s t a b l e  up t o  t h e  m e l t i n g  p o i n t  and t h a t  when  t h e  s o l u b i l i t y  

l i m i t  ( I T ^ S i  a t  9 0 0 ° )  i s  e x c e e d e d  Cf  - " r i c h  C r 3 S i  and  

Fe -  r i c h  a p h a s e  w i t h  a b o u t  t h e  s a m e ’ s i l i c o n  c o n t e n t  a r e  

f o r m e d 9 s e e - F i g „ ( 3 3 ) o

On ly  s m a l l  c h a n g e s  i n  l a t t i c e  p a r a m e t e r s  w i t h  v a r y i n g  

s i l i c o n  c o n c e n t r a t i o n s  w e r e  o b s e r v e d  F i g *  ( 3 9 ) „  The ''a* 

v a l u e s  d e c r e a s e  and  t h e  “o '1 v a l u e s  i n c r e a s e , ,  The u n i t  c e l l
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v o l u m e  d e c r e a s e s  b y  Q„03$ p e r  a t o m i c  $ S i  w h i c h  i s  a h o u t  

h a l f  t h e  d e c r e a s e  when s m a l l  a m o u n t s  o f  s i l i c o n  ( 1 0 $ )  

a r e  d i s s o l v e d  i n  i r o n  ( 9 2 )  <> The a x i a l  r a t i o  i n c r e a s e s  f ro m  

0 * 5 1 8 1  t o  0 * 5 2 2 0  f o r  an i n c r e a s e  o f  0 +  ll+,$ s i l i c o n *

T h a t  t h e  c e l l  v o l u m e  and ° a 9 d i m e n s i o n  d e c r e a s e  i s
o

i m p o r t a n t  s i n c e  t h e  G o l d s c h m i d t  r a d i u s . l o 3 ^ A  f o r  s i l i c o n  CN12 

i s  g r e a t e r  t h a n  b o t h  i r o n  and chromium* However^  i t  h a s  b e e n  

p o i n t e d  p u t  ( 9 3 )  t h a t  r e s u l t s  f r o m  s t r u c t u r e  d e t e r m i n a t i o n s  

o f  s i l i c i d e s  and f r o m  t h e  s o l i d  s o l u b i l i t y  o f  s i l i c o n  i n  

t r a n s i t i o n  m e t a l s  w i t h  u n f i l l e d  d - s h e l l s  i n d i c a t e  an a p p a r e n t
. ° ■ 7'* ; . • „■

S i - r a & i u s  o f  l o2 0 A o I f  t h e  r e v i s e d  e s t i m a t e  o f  a t o m i c  r a d i u s  

o f  s i l i c o n  i s  u s e d  t h e  c e l l  s h r i n k a g e  i s  q u i t e  u n d e r s t a n d a b l e *

From X - r a y  d i f f r a c t i o n  m e a s u r e m e n t s  on s i n g l e  c r y s t a l s

A r r o n s o n  and L u n d s t r o m  ( 9 1 )  p r o p o s e ,  t h a t  s i l i c o n  b e h a v e s  a s
• • \ ■■■ ■

a B t y p e -  m e t a l  o c c u p y i n g  m a i n l y  IV (D)  p o s i t i o n s *  A l s o  t h e y  

p r o p o s e  t h e : f o l l o w i n g  d i s t r i b u t i o n  o f  a t o m s  i n  ( F e C r S i )  

a s s u m i n g  t h a t  t h e  m e t a l  a t o m s  a r e  o r d e r e d  i n  t h e  manner  

s u g g e s t e d  by  K a s p e r  and  W a t e r s t r a t  ( 3 i ) o

I A m a i n l y  Fe

I I B m a i n l y  Cr

I I I C Fe :-+ Cr + p e r  h ap s l i t t l e S i

IV D 3 S i  + 5Fe

V E Fe + Cr + p e r h a p s l i t t l e S i
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Sigma region in the section FeCr-Si 
of the Fe-Cr-Si system.

A Powder photographs showing a-phase
X » ------------- »-------------- » a-phase
0 » ------------- »-------------- » Cr,Si
•  Solubility limit o f sigma phase, de­

termined from lattice dimensions.
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Lai lice param eters of cr-FoCrSi as functions o f Si-content at 090.
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T h a t  s i l i c o n  b e h a v e s  a s  a B m e t a l  i s  i n  a c c o r d a n c e  w i t h  

t h e  f o l l o w i n g  f a c t s ; ’ t h e  s o l u b i l i t y  o f  s i l i c o n  i s  g r e a t e r  i n  

i r o n  ( 2 6 %) ( 9 2 ) t h a n  i n  chr omi um  ( < l k % )  ( 9 ^ ) 9  t h e  h i g h e s t  

c o o r d i n a t i o n  number  o f  s i l i c o n  i n  any  o t h e r  known s i l i c i d e  

s t r u c t u r e  i s  12  0

A r o n s s o n  and  L u n d s t r o m  make t h e  i n t e r e s t i n g  p o i n t  t h a t  

no  s i l i c o n  a t o m s  a r e  f o u n d  i n  p o s i t i o n  X w h i c h  i s  a l s o  CN 1 2 0 

However^  i f  more  t h a n  2 S i ^ a t o m s  a r e  p l a c e d  i n  t h e  u n i t  c e l l  

t h e  IV p o s i t i o n s  a l o n e  p e r m i t  a more e v e n  d i s t r i b u t i o n  o f  

t h e  S i ® a t o m s  i n  t h e  s t r u c t u r e  t h a n  d o e s  a c o m b i n a t i o n  o f  I  

and IV p o s i t i o n s o  I f  S i « S i  c o n t a c t s  a r e  t o  b e  a v o i d e d ^  a 

maximum o f  f o u r  S i » a t o m s  p e r  u n i t  c e l l  c an  o c c u p y  t h e  

p o s i t i o n s  h a v i n g  CN 12  and  t h i s -  c an  o n l y  be  a c h i e v e d  i f  IV 

p o s i t i o n s  a l o n e  a r e  o c c u p i e d 0 I t  i s  r e c a l l e d  t h a t  t h e  

s o l u b i l i t y  l i m i t  c o r r e s p o n d s  t o  a b o u t  U S i - a t o m s  p e r  u n i t  c e l l

A r o n s s o n  a n d  L u n d s t r o m  a l s o  r em ark  on some i n t e r e s t i n g  

f e a t u r e s  common t o  b o t h  s i g m a  and  3W ( A 1 5 )  s t r u e t u r e s 0 I n  

b o t h  o f  t h e s e  s t r u c t u r e s  s t r a i g h t  r o w s  o f  m e t a l  a t o m s  w i t h  

c l o s e  c o n t a c t  a r e  f o u n d o  T h e s e  r ow s  a r e  m o s t  e a s i l y  

f o r m e d  b y  t h e  t r a n s i t i o n  m e t a l s  o f  t h e  Va a nd  V i a  g r o u p s 0 

They  a r e  a l s o  f o u n d  i n  a number  o f  s i l i c i d e  s t r u c t u r e s  w h i c h  

i n d i c a t e s  t h a t  s i l i c o n  m i g h t  h a v e  some b e n e f i c i a l  e f f e c t  on  

t h e  s t a b i l i t y  o f  t h e s e  rows*

A d d i t i o n s  o f  s i l i c o n  t o  FeV h a v e  a s i m i l a r  e f f e c t  as



^5 o

on F e C r 0 B e c k  e t  a l  ( 9 5 )  h a v e  o b s e r v e d  t h a t  a t  l e a s t  7? s i  

i s  s o l u b l e  i n  ( F e V ) o  and t h a t  s i l i c o n  t e n d s  t o  s t a b i l i s e  

t h e  a - p h a s e *  L a t t i c e  p a r a m e t e r  m e a s u r e m e n t s  ( F i g *  (^-3) 

show a s i m i l a r  t r e n d  t o  t h e  ( F e C r S i )  r e s u l t s ;  i n c r e a s i n g  

s i l i c o n  c o n t e n t  t e n d s  t o  i n c r e a s e  9e 9 - d e c r e a s e  9 a 9 and t o  

d e c r e a s e  t h e  v o l u m e  o f  t h e  u n i t  c e l l *  I t  was  a l s o  n o t e d  t h a t  

w i t h  i n c r e a s i n g . s i l i c o n  c o n t e n t  new X - r a y  d i f f r a c t i o n  l i n e s  

a p p e a r e d  anfjL be c a m e  p r o g r e s s i v e l y  s t r o n g e r . ,  T h e s e  i n t e n s i t y

v a r i a t i o n s  w e r e  a c c o u n t e d  f o r  by  a s s u m i n g  t h a t  a l l  S i - a t o m s
/

o c c u p y  t h e  IV (D)  s i t e s  i n  t h e  a - s t r u c t u r e *

P h o s p h o r u s  % ,

P h o s p h o r u s  h a s  b e e n  f o u n d  t o  h a v e  an e f f e c t  c o m p a r a b l e  

t o  s i l i c o n  i n  FeCr  and FeVo In  t h e  FeVP s y s t e m  t h e  a - p h a s e  

s i n g l e  f i e l d  was  f o u n d  t o  c o n t a i n  a s  h i g h  a s  k%'P a t  1 0 5 0 ° C  ( 9 6 ) * 

The e f f e c t  o f  p h o s p o r u s  on t h e  CrNi  s y s t e m  h a s  b e e n  

i n v e s t i g a t e d  ( 9 T ) and r e s u l t s  show a s i m i l a r  b e h a v i o u r  t o  

s i l i c o n  i n  FeCr* F o r  a c o n s t a n t  CrNi  r a t i o  an i n c r e a s e  i n  

p h o s p h o r u s  c o n t e n t  c a u s e s  a d e c r e a s e  i n  t h e  9 a 9 d i m e n s i o n  

w h i l e  w i t h i n  t h e  l i m i t s  o f  e x p e r i m e n t a l  e r r o r  t h e  ° c 9 d i m e n s i o n  

i s  u n a l t e r e d *  T h e r e  i s  a l s o  a c o n t r a c t i o n  o f  t h e  u n i t  c e l l *  

A g a i n  s, a s  i n  t h e  c a s e  o f  s i l i c o n 9 i t  i s  s u r p r i s i n g  t h a t  

t h e  u n i t  c e l l  c o n t r a c t s  when t h e  G o l d s c h m i d t  r a d i u s  f o r
o ?

p h o s p h o r u s  i s  l eG9A0 S t u d i e s  o f  p h o s p h i d e s  and t h e  s o l i d  

s o l u b i l i t y  o f  p h o s p h o r u s  i n  i r o n  p o i n t  t o  an a p p a r e n t  p h o s p h o r u s



r a d i u s  o f  l e s s  t h a n  1 , 2 0 A Q S i n c e  p h o s p o r u s  h a s  a more  

p r o n o u n c e d  e f f e c t  on l a t t i c e  p a r a m e t e r s  t h a n  s i l i c o n  i t  

i s  p r o b a b l e  t h a t  p h o s p o r u s  m i g h t  be  s m a l l e r  t h a n  s i l i c o n , .

A l u m i n i u m

A l u m i n i u m  t e n d s  t o  d e s t a b i l i s e  t h e  a - p h a s e  i n  r e l a t i o n  

t o  t h e  b o d y  c e n t r e d  c u b i c  a p h a s e , ,  Xn t h e  FeCr s y s t e m  

T a g a y a  ancL Nenno  ( 9 8 * 9 9 )  f o u n d  t h a t  i n  a l l o y s ,  up t o  30$ C r 9 

0 * 3 $  A£ o r  l e s s  i n c r e a s e d  t h e  amount  o f  cr^phase but ,  a 

g r e a t e r  amount  r e d u c e d  i t 0 I n  35$  Cr a l l o y s  t h e  0 ~ p h a s e  c o u l d  

be  c o m p l e t e l y  s u p p r e s s e d  by  t h e  a d d i t i o n  o f  1 <,2 5 $ AJU

S i m i l a r  r e s u l t s  w e r e  f o u n d  by  Beck;, e t  a l  ( 9 5 )  i n  t h e  FeV 

s y s t e m ,  L e s s  t h a n  Qo5$A& i s  s u f f i c i e n t  t o  s u p p r e s s  t h e  

o - p h a s e c o m p l e t e l y  a t  1 1 7 5 ° C o  No l a t t i c e  p a r a m e t e r s  h a v e  b e e n

p u b l i s h e d  and no  o r d e r i n g  s y s t e m s  h a v e  b e e n  p r o p o s e d ,
!

. I n s p e c t i o n  o f  F i g s „  ( t 0 9t l )  r e v e a l  t h e  e x t r e m e  n a t u r e  

o f  t h e  t w o  o p p o s i t e  e f f e c t s  o f  a l u m i n i u m  and  s i l i c o n  on b i n a r y  

a - p h a s e s o  B e c k  e t  a l  ( 9 5 )  h a v e  d i s c u s s e d  t h e  n a t u r e  o f  t h e
i

e f f e c t  o f  a l u m i n i u m  and s i l i c o n  on t h e  b a s i s  t h a t  t h e  o - p h a s e  

may be  a f u l l  z o n e  s t r u c t u r e ,  Th ey  s u g g e s t  t h a t  t h e  a d d i t i o n  

o f  s i l i c o n  r e s u l t s  i n  an i n c r e a s e d  t o l e r a n c e  o f  t h e  cr p h a s e  

f o r  s t r o n g l y  e l e c t r o p o s i t i v e  e l e m e n t s  s u c h  a s  v a n a d i u m  and  

chromium^' t h i s  may be  due t o  t h e  r e l a t i v e l y  e l e c t r o n e g a t i v e  

n a t u r e  o f  s i l i c o n *  B e ck  e t  a l  go on t o  s u g g e s t  t h a t  t h e
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-Sigma phase in the 11759C isothermal section of 
V-Fe-Si ternary phase diagram.

Fig. 4 0
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-Sigm a phase in the 1175°C isotherm al 
section  of V -F e-A l ternary phase diagram .

Fig. 41
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s i l i c o n  a t o m s  may a c t  h e r e  a s  " a c c e p t o r s ” , o f  t h e  e x t r a  

e l e c t r o n s  c o n t r i b u t e d  t o  t h e  s y s t e m  by  t h e  i n c r e a s e d  number  

o f  v a n a d i u m  o r  c hr om iu m  a t o m s 0 C o n v e r s e l y *  t h e  e f f e c t  o f  

a l u m i n i u m  i n  s u p p r e s s i n g  t h e  a - p h a s e  may be  due  t o  i t s  g r e a t e r  

e l e c t r o p o s i t i v e  n a t u r e *

M a n g a n e s e  and  N i c k e l  s

The e f f e c t  o f  m a n g a n e s e  on i r o n - e h r o m i u m  a l l o y s  o f  

c o m m e r c i a l  p u r i t y  h a s  b e e n  s t u d i e d  by  B u r g e s s  and F o r g e n g  ( 1 0 0 )  

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

tr-phase  and  f u r t h e r m o r e  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  i n  w h i c h  t h e  

cr -p h as e  i s  s t a b l e  i s  a p p r e c i a b l y  w i d e n e d  b y  t h e  p r e s e n c e  o f  

m a n g a n e s e *  .. .

b$% c hr om iu m  0 * 7 8 #  m a n g a n e s e  a-*-a 7 h r s *  7 0 0 ° C

hk% c hr om iu m  5 o 3 ^ #  m a n g a n e s e  a-HJ 1 h r * 7 0 0 ° C

A d d i t i o n s  o f  up t o  k Q6% m a n g a n e s e  w e r e  made- t o  i r o n ~

c h r o m i u m - s i l i c o n  a l l o y s  b y  J e t t e  a n d  A n d e r s e n .  ( 1 0 1 ) *  The

e f f e c t  on t h e  l a t t i c e  p a r a m e t e r s  i s  s m a l l *  w h i c h  i s  due i n  

p a r t  t o  t h e  s i m i l a r  a t o m i c  s i z e s  o f  i r o n *  ch r o m i u m  and  

m a n g a n e s e  and  a l s o  t o  t h e  l o w  c o n c e n t r a t i o n s *  The amount  o f  

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

m a n g a n e s e *  Up t o  2 0Q% n i c k e l  a d d i t i o n s  w e r e  a l s o  i n v e s t i g a t e d  

w i t h  s i m i l a r  c o n c l u s i o n s  a s  t h o s e  drawn f o r  m a n g a n e s e *  

n a m e l y  no  e f f e c t  on l a t t i c e  p a r a m e t e r s  o r  r a t e  o f  f o r m a t i o n
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o f  s i g m a  p h a s e *  -

T u n g s t e n  g

D u v ez  and  M a r t e n s  ( 7 7 )  h a v e  i n v e s t i g a t e d  t h e  i s o t h e r m a l  

"b eh a v i o u r  o f  a t e r n a r y  a l l o y ,  c o n t a i n i n g  b3% c h r o m i u m ,  5k% 

i r o n ,  3% t u n g s t e n *  The c u r v e s  o b t a i n e d  a t  v a r i o u s  

t e m p e r a t u r e s  f o r  p e r c e n t a g e  t r a n s f o r m e d  v e r s u s  t i m e  had  a 

t y p i c a l  S s h a p e  "but w e r e  n o t  a s  s t e e p  a s  t h e  b i n a r y  a l l o y s  

shown i n  F i g *  (^ 2 ) 0

The a d d i t i o n  o f  t u n g s t e n  t o  i r o n - c h r o m i u m  a l l o y s  r a i s e s  

t h e  t e m p e r a t u r e  a t  w h i c h  a and 0 a r e  i n  e q u i l i b r i u m  and  

a l s o  r a i s e s  t h e  t e m p e r a t u r e  a t  w h i c h  t h e  r a t e  o f  s i g m a  

f o r m a t i o n  r e a c h e s  a maximum* At  t e m p e r a t u r e s  b e l o w  t h e  

maximum r a t e ,  s i g m a  f o r m s  more r a p i d l y  i n  t h e  b i n a r y  a l l o y *

A t o m i c  M e c h a n i s m

K i t e h i n g m a n  (3.k)  h a s  r e c e n t l y  p r o p o s e d  an a t o m i c  

m e c h a n i s m  o f  t h e  b o d y - c e n t r e d  c u b i c  t o  s i g m a  p h a s e  

t r a n s f o r m a t i o n  b a s e d  on t h e  c o n c e p t  o f  kagom^ t i l i n g *  .

I t  i s  r e c a l l e d  t h a t  t h e  s i g m a  p h a s e  may b e  r e g a r d e d  a s  

a s i m p l e  l a y e r  s t r u c t u r e  o f  t w o  h e x a g o n a l  n e t s  (B an d  C) 

a t  r i g h t  a n g l e s ,  e a c h  s u p p o r t e d  by  a d i a m o n d  n e t  ( A ) j t h e

s t a c k i n g  s e q u e n c e  i s  ABACAB* F o l l o w i n g  t h e  c o n v e n t i o n s  o f
'<■ • ■■ ■?

F ran k  and K a s p e r  ( b 3 )  s u c h  a l a y e r  s t r u c t u r e  may be  d e s c r i b e d  

[ i n  t e r m s  o f  t h e  s t a c k i n g  o f  s h e e t s  o f  k a g o m d - t i l i n g *



i+9.

F i g *  (^*0  i l l u s t r a t e s  t h e  a r r a n g e m e n t  o f  a t o m s  w i t h i n  e a c h  

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

s u p e r i m p o s e d .

The b o d y - c e n t r e d  c u b i c  may be  r e g a r d e d  a s  a h e x a g o n a l  

s t r u c t u r e  w i t h  i t s  c a x i s  a l o n g  o n e  o f  t h e  c u b e  d i a g o n a l s  

F i g , ( U5 ) ,  The s t r u c t u r e  may now be  i n t e r p r e t e d  i n  t e r m s

o f  t h r e e  l a y e r s  i n  t h e  [ l l l j  b c c  d i r e c t i o n ;  t h e  s t a c k i n g  

s e q u e n c e ,  b e i n g  ABCABC, The t h r e e  l a y e r s ,  ABC p r o d u c e  one

l a y e r  o f  t h e  s i g m a  s t r u c t u r e  by  a t e l e s c o p i c  mo vem ent  i n  t h e

[ l l l ^  b c c .  The a t o m s  a t  t h e  c e n t r e  o f  t h e  h e x a g o n a l  n e t s  

s o  f o r m e d  a r e  r e m o v e d  t o  g i v e  t h e  d i a m o n d  n e t  o f  t h e  A l a y e r  

o f  t h e  s i g m a  s t r u c t u r e  shown i n  F i g , ( U 6 ) .  The c r y s t a l l o g r a p h i c  

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

( i l l )  | |  (OOl )  s i g m a

( l l O )  | |  [ l ^ O ]  s i g m a

I n  o r d e r  t o  c o m p l e t e  t h e  s i g m a  s t r u c t u r e  i t  i s  n e c e s s a r y  

t o  t u r n  a l t e r n a t e  h e x a g o n a l  l a y e r s  a t  r i g h t  a n g l e s  s u c h  

t h a t  t h e  t o p  o f  a kagom£ i n  t h e  C l a y e r  i s  p l a c e d  a t  t h e  

c e n t r e  o f  a kagom£ i n  t h e  B l a y e r .

F i g ,  (H6 ) s h o w s  a n e t w o r k  o f  f o u r  k a g o m £ s  f o r m e d  f r o m  

a s e q u e n c e  o f  A,  B and C l a y e r s  o f  t h e  b c c  s t r u c t u r e .
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T h r e e  d i f f e r e n t  g r o u p s  o f  a t om s  may he  r e m o v e d  f r o m  e a c h  

l a y e r  a s  shown i n  F i g *  ( 1*7)0 C i s  t h e  o b v e r s e  o f  B and A i s  

& s y m m e t r i c a l  g r o u p  f o r m e d  o f  a h a l f  C and B 0 T h r e e  s u c h  

kagom^ g r o u p s 9 ( i 0e Q) t w e l v e  k a g o m d s 9 f i t  t o g e t h e r  s o  t h a t  

t h e i r  b o r d e r  a t o m s  a r e  c o i n c i d e n t *  The w h o l e  s t r u c t u r e  

c o n s i s t s  o f  s u c h  g r o u p s  o f  t w e l v e  kagom^ s  9 c o n n e c t e d  t o g e t h e r  

a s  i n  F i g o  ( 1+8) 0 c o n t r i b u t i o n  f r o m  a n y  o n e  l a y e r  i n  t h e

b c c  s t r u c t u r e  ( s e e  F i g o l i y b ) *  sho ws  t h a t  i n  e a c h  l a y e r  c e r t a i n  

g r o u p s  o f  f o u r  n e i g h b o u r i n g  a t o m s } t h e  d a s h e d  a t o m s 9 a s s o c i a t e  

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

by t h e  d a s h e d  n e t s  i n  F i g *  ( ^ H ) 0 T h r e e  l a y e r s  b e l o w  t h i s  

t h e r e  i s  a s i m i l a r  g r o u p  o f  f o u r  atoms,  w h i c h  a,re n e a r e s t  

n e i g h b o u r  a t o m s  i n  t h e  b c c  s t r u c t u r e „ I t  i s  r e c a l l e d  t h a t  

t h e  d i s t a n c e  b e t w e e n  t h e s e  a to m s  w h i c h  f i l l  t h e  m e d i a n  v o i d s  

b e t w e e n  t h e  c r o s s e d  h e x a g o n s  and fo rm  t h r e a d s  t h r o u g h  t h e  

s t r u c t u r e  i s  much l e s s  t h a n  t h e  sum o f  t h e  r a d i i  o f  t h e  a t o m s  

i n  t h e s e  s i t e s *  K i t c h i n g m a n  a l s o  p o i n t s  o u t  t h a t  i n  t h e  

d i s o r d e r e d  b o d y  c e n t r e d  c u b i c  t h i s  n e a r e s t  n e i g h b o u r  d i s t a n c e  

i s  t h e  sum o f  t h e  r e s p e c t i v e  a t o m i c  r a d i i 9 b u t  i n  t h e  o r d e r e d  

b o d y  c e n t r e d  c u b i c  s t r u c t u r e  i t  i s  r e d u c e d  c o m p a r e d  w i t h  t h e  

sum o f  t h e  r a d i i *

The f o r m a t i o n  o f  t h e  s i g m a  p h a s e  co m m e nc es  w i t h  a t om s  

o f  t h e  d i a m o n d  n e t s  b o n d i n g  w i t h  t h e i r  c o u n t e r p a r t s ^  n e a r e s t  

n e i g h b o u r s  i n  t h e  b o d y  c e n t r e d  c u b i c 9 i n  s u c c e s s i v e  l a y e r s *
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T h i s  i s  f o l l o w e d  by  t h e i r  movement  i n  t h e  [ i l l ]  b c c  d i r e c t i o n .

I n  t h e  f i n a l  s i g m a  s t r u c t u r e  t h e s e  w i l l  f o rm  t h e  v e r t i c a l

r o w s  o f  E - t y p e  a t o m s *  The t r a n s f o r m a t i o n  i s  c o m p l e t e d  by

t h e  r e m a i n i n g  a t o m s  i n  t h e  bo d y  c e n t r e d  c u b i c  l a y e r  c o m b i n i n g

t o  f o r m  t h e  k a g o m £ s  o f  t h e  B and C l a y e r s  o f  t h e  cr-phase<>

In  t h e  c a s e  o f  t h e  B l a y e r  kagom^ s  t h i s  o n l y  i n v o l v e s  m o v e m e n t s

o f  a t o m s  i n  t h e  [ i l l ]  d i r e c t i o n .  In  t h e  c a s e  o f  C l a y e rb c c

k ag om €s  t h e  a t o m s  mus t  n o t  o n l y  move i n  t h e  [ i l l ] ,  d i r e c t i o nb c c

b u t  a l s o  r o t a t e  t o  p c c u p y  t h e  p o s i t i o n s  o f  c l o s e s t  p a c k i n g  

b e t w e e n  t h e  h e x a g o n s  o f  t h e  B l a y e r s *

K i t c h i n g m a n  d e s c r i b e s  t h e  m e t h o d ' o f  r o t a t i o n  and  m o t i o n  

i n  t h e  [ 1 1 1 ]  d i r e c t i o n  i n  t h e  b c c  by i m a g i n i n g  l i n e s  :o f  

h e x a g o n s  t h r o u g h o u t  t h e  s t r u c t u r e  s i m i l a r  t o  t h e  z o n e s  w h i c h  

K r o n b e r g  (1 0 3 ) .  u s e d  t o  d e s c r i b e  s l i p  i n  $~uranium<,  The  

h e x a g o n s  r o t a t e  w i t h i n  t h e s e  z o n e s  a s  t h e  a t o m s  move i n  t h e

[ l l l ] ^ c c  d i r e c t i o n ;  a t o m s  on o p p o s i t e  s i d e s  o f  t h e  z o n e  

b o u n d a r y  move i n  o p p o s i t e  d i r e c t i o n s . ,  T h i s  m e c h a n i s m  i s  

shown i n  F i g *  (*+9)o I t  i s  c l e a r  t h a t  t h e  r o t a t i o n  c a n  o n l y  

t a k e  p l a c e  f ro m  o n e  z o n e  t o  t h e  n e x t  a s  e a c h  kagom£ a t  

r i g h t - a n g l e s  i s  f o r m e d .

In  K r o n b e r g 1s m o d e l  a s i m i l a r  r o t a t i o n  o f  ka go m d s  was  

b r o u g h t  a b o u t  by  t h e  i n t e r c h a n g e  o f  a t o m s  f r o m  s u p e r i m p o s e d  

h e x a g o n s *  H o w e v e r ,  K i t c h i n g m a n  p o i n t s  o u t  t h a t  t h i s  was  

n e c e s s a r y  s i n c e  K r o n b e r g 1s m e c h a n i s m  d e s c r i b e d  t h e  t r a n s i t i o n
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f r o m - s i g m a  t o  s l i p p e d  s i g m a  t u t  i n  t h i s  m o d e l  i t  i s  n o t  

n e c e s s a r y  s i n c e  t h e  a t o m s  i n  t h e  b o d y  c e n t r e d  c u b i c  

s t r u c t u r e  a r e  a l r e a d y  d i s p l a c e d  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  

h e x a g o n s  i n  t h e  [ i l l ] ,  d i r e c t i o n  and  t h e  r o t a t i o n  t a k e s
D C C

p l a c e  a s  t h e y  move f r o m  t h e  p o s i t i o n s  o f  more  o p e n  p a c k i n g  

o f  t h e  b o d y  c e n t r e d  c u b i c  s t r u c t u r e  t o  t h e  c l o s e r  h e x a g o n a l  

p a c k i n g *  The m e c h a n i s m  i s  e q u i v a l e n t  t o  a s h e a r i n g  and  

d i s p l a c e m e n t  o f  k a g o m ^ n e t s  and b o t h  m e c h a n i s m s  b r i n g  a b o u t  

i h e  same r e a r r a n g e m e n t  o f  a t om s  i n  t h e  h e x a g o n a l  p l a n e s 0

F i g *  (50 ) sh;,o¥S t h e  m o v e m e n t s  i n  g r o u p s  o f  t w e l v e  kagomes  

r e l a t i n g - t h e  a t o m  p o s i t i o n s  i n  t h e  b c c  s t r u c u t u r e  t o  t h o s e  

i n ' t h e ' s i g m a  - p h a s e  * s t r u c t u r e  b a s e d  on t h e  m e c h a n i s m  o f  

F i g *  0 * 9 ) °  The p a r t i a l ■l o n g  r a n g e  o r d e r  i n  t h e  b c c  

s t r u c t u r e  j u s t  b e f o r e ■t r a n s f o r m a t i o n  t o  t h e  s i g m a  p h a s e  

may be  d e d u c e d  f r o m  t h e  p a r t i a l  l o n g  r a n g e  o r d e r  o f  t h e  

s i g m a  p h a s e  shown i n  F i g *  ( 5 1 ) o

K i t c h i n g m a n  h a s  a l s o  d i s c u s s e d  t h e  r e a s o n s  why t h e  

a - p h a s e  i s  b r i t t l e  when 3 - u r a n i u m  w h i c h  h a s  a s i m i l a r  

s t r u c t u r e  i s  d u c t i l e *

I t  h a s  b e e n  e s t a b l i s h e d  t h a t  s i g m a  p h a s e  a l l o y s  show  

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

c o m p o s i t i o n . ,  F i g *  ( 5 1 ) ,  w h i c h  i s  a d o p t e d  f r o m  K r o n h e r g ’ s 

m o d e l  f o r  s l i p  i n  3 - u r a n i u m  a n d . s h o w s  t h e  o r d e r e d  p o s i t i o n s
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o f  t h e ' i r o n  and  c hr om iu m  a t o m s  t o g e t h e r  w i t h  t h e i r  c o o r d i n a t i o n  

■ n u m b e r s .  The s l i p  z o n e  XY and  t h e  r o t a t i o n  o f  h e x a g o n s  w i t h i n  

t h e ‘ s l i p  z o n e  i s  a l s o  s h o w n .  T h a t  a t o m s  i n  t h e  h e x a g o n a l  

n e t s  p l a y  no p a r t  i n  t h e  s l i p  o t h e r  t h a n  a c t i n g  a s  c e n t r a l  

s u p p o r t s  f o r  t h e  h e x a g o n s  w h i c h  r o t a t e  a b o u t  t h e m  i s  i n  

a g r e e m e n t  w i t h  K i t c h i n g m a n *s m o d e l  i n  w h i c h  t h e  d i a m o n d  n e t s  

a r e  more  s t r o n g l y  b o n d e d  t h a n  t h o s e  i n  h e x a g o n a l  n e t s .

When s l i p  t a k e s  p l a c e ,  i n  t h e  c a s e  o f  3 - u r a n i u i ,  

r o t a t i o n  o f  t h e  h e x a g o n s  m e r e l y  r e p l a c e s  u r a n i u m  a t o m s  w i t h  

u r a n i u m  a t o m s ;  u r a n i u m  b e i n g Lp r e s e n t  w i t h  a l l  t h r e e  c o o r d i n a t i o n  

n u m b e r s ,  1 2 ,  l*f and  15 a c c o r d i n g  t o  t h e  d e f i n i t i o n  o f  Fr an k  

and K a s p e r  ( ^ 3 ) .

In  t h e  c a s e  o f  F a 6 r ,  r o t a t i o n  l e a d s  t o  an i n c o m p a t i b i l i t y  

w i t h  r e s p e c t  t o  o r d e r i n g  s i n c e  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  a t o m ' 

r e p l a c e m e n t  B ,  D a n ' i r o n  a t o m  CN 12  i s  r e p l a c i n g  a chromiu m  

a t om  CN 15 9 i n o t h e r  p o s i t i o n s  b o t h  a t o m s  show CN lk,a The  

c a s e  o f  2 N b A £ i s  a n a l o g o u s ,  i n c o m p a t i b i l i t y  o c c u r s  i n  t h e  

r e p l a c e m e n t  C D s i n c e ' A £  a to m s  * o f  CN 1^ mus t  be  r e p l a c e d  by  

Nb a t o m s  C N 1 5 .  A g a i n ,  b o t h  a t o m s  show CN 12  b u t  A& d o e s  n o t  

show CN 1 5 .

K i t c h i n g m a n  t h e n  p r o p o s e s  t h a t  u r a n i u m  c a n  e x i s t  i n  t h i s  

s t r u c t u r e  i n - t h r e e  d i f f e r e n t  s t a t e s  c h a r a c t e r i s e d  by  

c o o r d i n a t i o n  n u m b e r s  1 2 ,  1^ and 15» S i m i l a r l y  n i o b i u m  h a s
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t h r e e  s t a t e s  o f  CN 1 2 ,  i k  and 1 5 s i r o n  tw o  o f  CN 12 and l U 9 

c hr om iu m  t w o  o f  CN lU and  15 and ,AJt t w o  o f  CN 12 and l H 0 

C o n s e q u e n t l y  K i t c h i n g m a n  s u g g e s t s  t h a t  t h e s e  s t a t e s  may 

be  a s s o c i a t e d  w i t h  s l i g h t l y  d i f f e r e n t  s i z e s  and  p r o b a b l y  

d i f f e r e n t  o u t e r  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e s .  I t  h a s  b e e n  

p r e v i o u s l y  s u g g e s t e d  by  Mo t t  and S t e v e n s  ( 1 0 3 )  and Lomer  

and M a r s h a l l  ( lOU)  t h a t  i r o n  may e x i s t  i n  t w o  d i f f e r e n t  

e l e c t r o n  s t a t e s  i n  a l l o y s  i n  o r d e r  t o  e x p l a i n  c e r t a i n  m a g n e t i c  

p r o p e r t i e s  o f  i r o n  a l l o y s .
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C h a p t e r  I I  

THE ORE T rCAL CONSIDERATION S

I PHARE TRANSFORMATIONS IN METALLIC SYSTEMS 
I n t r o  a u c t i o n

P r e v i o u s  i n v e s t i g a t o r s  h a v e  d e s c r i b e d  t h e  a->-a t r a n s f o r m - *  

a t i o n  a s  a n u c l e a t i o n  => and  -  g r o w t h  p r o c e s s ,  Duwez and  

M a r t e n s  h a v e  n o t e d  t h a t  t h e  k i n e t i c s  a r e  s i m i l a r  t o  t h o s e
i • ‘ ' .

f o u n d  by  B o r e l i u s  ( 1 0 5 )  i n  t h e  o r d e r i n g  o f  e q u i a t o m i c  g o l d -  

c o p p e r  a l l o y s *  I t  h a s  a , l s o  b e e n  n o t e d  t h a t  t h e  c t - p h a s e  

o r d e r s  t o  a CsC£ s t r u c t u r e  p r i o r  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  any  

o - p h a s e *  The r e a c t i o n  p r o d u c t  a h a s  b e e n  shown  t o  h a v e  t h e  

same c o m p o s i t i o n  a s  t h e  e C p h a s e  w h i c h  s u g g e s t s  t h a t  t h e r e  i s  

no l o n g  r a n g e  d i f f u s i o n  d u r i n g  t b e  t r a n s f o r m a t i o n *  The  

g r o w i n g  c r y s t a l s  o f  a - p h a s e  f r e q u e n t l y  c r o s s  t h e  p r i o r  g r a i n  

b o u n d a r i e s  o f  t h e  p a r e n t  p h a s e  F i g *  ( 5 2 ) *  The t h e o r e t i c a l  

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

m e c h a n i s m  b r o u g h t  a b o u t  by  t h e  movement  o f  z o n a l  d i s l o c a t i o n s *

S i n c e  t h e  m e c h a n i s m  o f  the.  a-*a t r a n s f o r m a t i o n  i s  n o t  

f u l l y  u n d e r s t o o d  i t ,  i s  u s e f u l  a t  t h i s  s t a g e  t o  r e v i e w  t h e  

d i f f e r e n t  m e c h a n i s m s  by  w h i c h  p h a s e  t r a n s f o r m a t i o n s  t a k e  

p l a c e  *

Modes  o f  T r a n s f o r m a t i o n

I n  n u c l e a t i o n  -  and -  g r o w t h  t r a n s f o r m a t i o n s  t h e  new  

p h a s e  g r o w s  a t  t h e  e x p e n s e  o f  t h e  o l d  by  t h e  r e l a t i v e l y
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s l o w  m i g r a t i o n  o f  t h e  i n t e r p h a s e  b o u n d a r y ,  and g r o w t h  

r e s u l t s  f r o m  a t o m  by  a t om  t r a n s f e r  a c r o s s  t h i s  b o u n d a r y *

The a t o m s  move i n d e p e n d e n t l y  a t  a r a t e  w h i c h  v a r i e s  

m a r k e d l y  w i t h  t e m p e r a t u r e *  At  a g i v e n  t e m p e r a t u r e ,  t h e  

t r a n s f o r m a t i o n  p r o c e e d s  i s o t h e r m a l l y  t h e  amount  o f  new p h a s e  

f o r m e d  i n c r e a s i n g  w i t h ,  t i m e *  The v o l u m e  o f  a t r a n s f o r m e d  

r e g i o n  d i f f e r s  i n  g e n e r a l  f r o m  i t s  o r i g i n a l  v o l u m e  b u t  i t s  

s h a p e  i s  u n a l t e r e d *  The t r a n s f o r m a t i o n  may b e  a c c e l e r a t e d  by  

c o l d  w o r k i n g  t h e  p a r e n t  p h a s e *  P o s s i b l e  e x p l a n a t i o n s  f o r  

t h i s  e f f e c t  a r e  t h a t  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  d i f f u s i o n  may 

be  l o w e r e d  and  t h a t  t h e  d i f f u s i o n  r a t e  w i l l  t e m p o r a r i l y  

i n c r e a s e  a s  a r e s u l t  o f  t h e  t e m p o r a r y  i n c r e a s e  i n  t h e  number  

o f  v a c a n t  l a t t i c e  s i t e s *

I t  i s  e v i d e n t  t h a t  t h e r m a l  a c t i v a t i o n  and d i f f u s i o n  

p l a y  an i m p o r t a n t  r o l e  i n  n u c l e a t i o n  and g r o w t h  p r o c e s s e s *  

However . ,  m a r t e n s i t i c  t r a n s f o r m a t i o n s  do n o t  i n v o l v e  d i f f u s i o n  

and a r e  d e p e n d e n t  o n l y  s l i g h t l y 9 i f  a t  a l l , bn t h e r m a l  

a g i t a t i o n ^  a c c o r d i n g l y  t h e y  a r e  d e s i g n a t e d  a t h e r m a l  

t r a n s f o r m a t i o n s  *

The amount  o f  t r a n s f o r m a t i o n  i s  v i r t u a l l y

i n d e p e n d e n t  o f  t i m e *  On c o o l i n g ,  t r a n s f o r m a t i o n  b e g i n s

s p o n t a n e o u s l y  a t  a f i x e d  t e m p e r a t u r e  (M ) and a s  t h es

t e m p e r a t u r e  i s  c h a n g e d ,  more  and more m a t e r i a l  t r a n s f o r m s
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u n t i l  t h e  t e m p e r a t u r e  C ) i s  r e a c h e d  a t  w h i c h  t h e  r e a c t i o n  

i s  c o m p l e t e *  The f r a c t i o n  t r a n s f o r m e d  a t  a n y  t i m e  d u r i n g  

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

t h a t  o t h e r  v a r i a b l e s  ^uch  a s  g r a i n  s i z e  a r e  c o n s t a n t *

At  a n y  t e m p e r a t u r e  a number  o f  s i n g l e  c r y s t a l s  o f  

a new p h a s e  f o r m  r a p i d l y  w i t h i n  an o r i g i n a l  g r a i n *  On 

c o o l i n g  t o  a n o t h e r  t e m p e r a t u r e  t h e s e  c r y s t a l s  u s u a l l y  do  

n o t  gr ow b u t  new c r y s t a l s  a r e  f o r m e d .

P l a s t i c  d e f o r m a t i o n  a t  an y  t e m p e r a t u r e  i n  t h e  

t r a n s f o r m a t i o n  . range  u s u a l l y  i n c r e a s e s  t h e  amount  o f  

t r a n s f o r m a t i o n *  D e f o r m a t i o n  a b o v e  may a l s o  r e s u l t  i n  t h e  

f o r m a t i o n  o f  m a r t e n s i t e  e v e n  t h o u g h  t h e  t e m p e r a t u r e  i s  t o o  

h i g h  f o r  s p o n t a n e o u s  r e a c t i o n *  The h i g h e s t  t e m p e r a t u r e  a t  

w h i c h  m a r t e n s i t e  may be  f o r m e d  u n d e r  s t r e s s  i s  t h e  M^* I f  

t h e  o r i g i n a l  p h a s e  i s  w o r k e d  i n  a t e m p e r a t u r e  r a n g e  w h e r e  i t  i s  

s t a b l e ,  a b o v e  t h e  r e s u l t a n t  d e f o r m a t i o n  o f t e n  i n h i b i t s  

t h e  t r a n s f o r m a t i o n j  t h e  M i s  d e p r e s s e d  and t h e  amount  o f  

t r a n s f o r m a t i o n  a t  an y  t e m p e r a t u r e  i s  r e d u c e d *

D e s p i t e  t h e  f a c t  t h a t  v o l u m e  c h a n g e s  a r e  o f t e n ,  

t h o u g h  n o t  i n v a r i a b l y , s m a l l  t h e  t r a n s f o r m i n g  m a t e r i a l  

c h a n g e s  i t s  s h a p e  5 a f e a t u r e  w h i c h  i s  u s u a l l y  r e c o g n i s e d  by  

t h e  d i s t u r b a n c e s  p r o d u c e d  on an o r i g i n a l l y  f l a t  p o l i s h e d
1 1

s u r f a c e *
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A l t h o u g h  m o s t  m a r t e n s i t i c  t r a n s f o r m a t i o n s  e x h i b i t  

t h e  c h a r a c t e r i s t i c s  d e s c r i b e d  t h e r e  a r e  some  e x c e p t i o n s *

For  e x a m p l e ,  c e r t a i n  m a r t e n s i t i c  t r a n s f o r m a t i o n s  f o rm  

i s o t h e r m a l l y  a t  a l o w  r a t e  w h i l s t  some n u c l e a t i o n  and  

g r o w t h  t r a n s f o r m a t i o n s  p r o c e e d  w i t h  s u r p r i s i n g  r a p i d i t y *  

C o n s e q u e n t l y  a c h a n g e  o f  s h a p e  h a s  b e c o m e  t h e  s o l e  c r i t e r i o n  

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

F u r t h e r  e x a m p l e s  o f  t h e  c l a s s i f i c a t i o n  d i f f i c u l t i e s ,
i

u n l e s s  s h a p e  c h a n g e  i s  t a k e n  a s  t h e  s o l e  c r i t e r i o n ,  o c c u r  

i n  t r a n s f o r m a t i o n s  i n  w h i c h  d i f f u s i o n  c o n t r o l s  t h e  p r o c e s s ,  

b u t  w h i c h  n e v e r t h e l e s s  c o n f o r m s  t o  t h e  b a s i c  g e o m e t r y  o f  a 

m a r t e n s i t i c  c h a n g e *  The m os t ,  common c a s e  i s  t h e  b a i n i t e  

t r a n s f o r m a t i o n  i n  s t e e l s  w h i c h  f o r m s  by  a s l o w  s h e a r - l i k e  

t r a n s f o r m a t i o n *  I t  h a s  t h e  f e a t u r e s  o f  m a r t e n s i t e  y e t  i t  

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

i s  i n c r e a s e d  by  an a c c o m p a n y i n g  p r e c i p i t a t i o n  o f  c a r b i d e s  

i n  t h e  new p h a s e *  The p r e c i p i t a t i o n ,  w h i c h  i s  r e l a t e d  t o  t h e  

d i f f u s i o n  o f  c a r b o n ,  c o n t r o l s  t h e  r a t e  o f  g r o w t h *

I n  t h e  o r d e r - d i s o r d e r  t r a n s f o r m a t i o n  i n  e q u i a t o m i c  

c o p p e r - g o l d  a l l o y s  t h e  l o n g - p e r i o d  s u p e r l a t t i c e  f o r m s  f ro m  

t h e  d i s o r d e r e d  c u b i c  p h a s e  by a p r o c e s s  o f  n u c l e a t i o n  -  and  -  

g r o w t h *  H o w e v e r ,  t h e  o r t h o r h o m b i e  p h a s e  g r o w s  i n  t h e  f o rm  

o f  p y r a m i d a l  p l a t e s ,  and i s  a c c o m p a n i e d  by  t h e  p r o d u c t i o n  o f
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s u r f a c e  r e l i e f  e f f e c t s  i n  t h e  manner  o f  m a r t e n s i t i c  

t r a n s f o r m a t i o n s  ( 1 0 6 , 1 0 7 K  S i m i l a r  r e a c t i o n s  o c c u r  i n  t h e  

m a j o r i t y  o f  b , c , c ,  3 p h a s e s  b a s e d  on t h e  n o b l e  m e t a l s  Cus 

A g ,  and Au ( l 0 8 ) o The 3 p h a s e s  f o r m e d  by  t h e s e  m e t a l s  w i t h  

d i v a l e n t  zn * Cd9 Mg, a nd  H;g o c c u r  i n  t h e  r e g i o n  c o r r e s p o n d i n g  

t o  5 0 - 5 0  a t o m i c  p e r c e n t  o f  s o l v e n t  and s o l u t e *  ,They o r d e r  

r a p i d l y  i n t o  t h e  CSC£ s t r u c t u r e  d u r i n g  s l o w  o r  e v e n  f a s t  

c o o l i n g  f o l l o w e d  by  a m a r t e n s i t i c  t r a n s f o r m a t i o n  ( l 0 8 ) o

The 3 p h a s e s  f o r m e d  by  t h e  n o b l e  m e t a l s  w i t h  

t r i v a l e n t  ( A £ ,  Ga,  T&, I n )  and q u a d r i v a l e n t  ( S n ,  P b , S i )  

e l e m e n t s  h a v e  a l e s s e r  t e n d e n c y  t o  f o r m  o r d e r e d  s t r u c t u r e s  on  

c o o l i n g ,  and  when o r d e r i n g  d o e s  t a k e  p l a c e  i t  i s .  o f  t h e  Fe A& 

t y p e ,  t h e  H e u s l e r - a l l o y  t y p e ,  or  a more c o m p l e x  t y p e *  

A c c o r d i n g l y ,  t h e  m a r t e n s i t i c  t r a n s f o r m a t i o n  i n  t h e s e  p h a s e s  

i n v o l v e  s e v e r a l  c o m p l e x i t i e s *  In  t h e  Cu « Ga ( 1 0 9 )  s y s t e m  i n  

p a r t i c l a r  t h e  m i c r o c o n s t i t u e n t s ,  w h i c h  i n v a r i a b l y  c o n s i s t  o f  

s h a p e l e s s  a r e a s  w i t h  v e r y  j a g g e d  and i r r e g u l a r  b o u n d a r i e s ,  

a r e  d e s c r i b e d  a s  m a s s i v e *

The wor d  ’’m a s s i v e ” was  f i r s t  u s e d  by  G r e n i n g e r  i n  

1 9 3 9  ( 1 1 0 ) t o  d e s c r i b e  t h e  a p p e a r a n c e  o f  t h e  m i c r o s t r u c t u r e  

o b t a i n e d  a f t e r  q u e n c h i n g  t h e  h i g h  t e m p e r a t u r e  b * c * c *  3 p h a s e  

i n  a Cu ■» 9»3% A& a l l o y *  O t h e r  e x a m p l e s  o f  m a s s i v e j o l u m e s  

o f  a l o w  t e m p e r a t u r e  p h a s e  f o r m e d  f ro m a h i g h  t e m p e r a t u r e  

p h a s e  o f  t h e  same c o m p o s i t i o n  h a v e  b e e n  r e p o r t e d  i n  a l l o y
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s y s t e m s  o f  Cu,  A g , Fe , Zr ( 1 0 9 » 1 1 2 91 1 8 ) 0

R e c e n t l y  t h e r e  h a s  "been some d i s c u s s i o n  ( 1 1 3 )  a s  t o  

w h e t h e r  t h e  wor d  m a s s i v e  may he  a p p l i e d  t o  c l a s s i f y  a t y p e  

o f  t r a n s f o r m a t i o n ,  M a s s a l s k i  ( 1 0 9 ) h a s  d e f i n e d  a m a s s i v e  

t r a n s f o r m a t i o n  a s  o n e  w h i c h  i s  e s s e n t i a l l y  d i f f u s i o n l e s s  

h u t  i n  w h i c h s u n l i k e  t h e  m a r t e n s i t i e  t r a n s f o r m a t i o n 9 t h e r e  

i s  no s h a p e  c h a n g e  or  s u r f a c e  f e l i e f ,  H o w e v e r 9 Owen c o n s i d e r s  

t h a t  t h e  word  m a s s i v e  i s  a p o o r  d e s c r i p t i o n  o f  t h e  

t r a n s f o r m a t i o n  e n v i s a g e d ■s i n c e  i t  g i v e s  t h e  i m p r e s s i o n  o f  

t h e  i n  s i t u  t r a n s f o r m a t i o n  o f  l a r g e  v o l u m e s  o f  p a r e n t  p h a s e  

w h e r e a s  t h e  a t o m  t r a n s f e r  m u s t  o c c u r  a c r o s s  an i n t e r f a c e  

w h i c h  m o v e s  t h r o u g h  e a c h  c r y s t a l  s e p a r a t i n g  t h e  m a s s i v e  and  

p a r e n t  p h a s e .  C o n s e q u e n t l y  he  C o n f i n e s  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  

t h e  word  m a s s i v e  t o  d e s c r i p t i o n s  o f  o p t i c a l  m i c r o s . t r u c t u r e s »

A l l  m a s s i v e  s t r u c t u r e s  a r e  n o t  f o r m e d  by  t h e  same  

t r a n s f o r m a t i o n  m e c h a n i s m .  Two e x t r e m e s  h a v e  h e e n  r e c o g n i s e d ?  

t h o s e  f o r m e d  hy  s h o r t  r a n g e  d i f f u s i o n  (SRD) a c r o s s  an  

i n c o h e r e n t  o r  p o s s i b l y  s e m i - c o h e r e n t  i n t e r f a c e  w i t h  no 

r e s u l t i n g  s h a p e  c h a n g e  and t h o s e  p r o d u c e d  hy  a m a r t e n s i t i e  

p r o c e s s  i n v o l v i n g  s h e a r .

I n  t h e  SRD t r a n s f o r m a t i o n  t h e  m a s s i v e  g r a i n s  grow hy  

t h e  mov eme nt  o f  i n c o h e r e n t  g r a i n  b o u n d a r i e s  w h i c h  a r e  n o t  

r e s t r i c t e d  o r  i m p e d e d  hy  t h e  b o u n d a r i e s  o f  t h e  p a r e n t  

g r a i n s  t h r o u g h  w h i c h  t h e y  move ( s e e  F i g ,  5 3 h 9c ) Q The s u r f a c e



o f  s p e c i m e n s  t r a n s f o r m e d  by SRD h a v e  b e e n  e x a m i n e d - b u t  no  

e v i d e n c e  o f  s u r f a c e  s h e a r s  o r  o t h e r  i r r e g u l a r i t i e s  h a s  b e e n  

f o u n d  ( 1 X8 ) .

The o t h e r  e x t r e m e  , t h e  m a r t e n s i t i e  t r a n s f o r m a t i o n s ,  

h a s  b e e n  shown t o  o c c u r  i n  some i r o n  a l l o y s  n o t a b l y  i r o n -  

n i c k e l  a l l o y s  c o n t a i n i n g  b e t w e e n  10  and 29*5% Ni  ( 1 1 8 ) ,  I t

was  shown  t h a t  o v e r  a w i d e  r a n g e  o f  c o o l i n g  r a t e s  t h e s e  

a l l o y s  t r a n s f o r m e d  f r o m  y  t o  a o f  t h e  same c o m p o s i t i o n , .

C o m p l e t e  t r a n s f o r m a t i o n  was  n o t  o b s e r v e d  i n  a l l o y s  w i t h  t h e

h i g h e s t  n i c k e l  c o n t e n t  b u t  i n  t h o s e  w i t h  l o w e r  n i c k e l  c o n t e n t s  

t h e  y  t o  m a s s i v e  g was  c o m p l e t e .  I t  i s  an i m p o r t a n t  f e a t u r e  

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

l e a v i n g  no  " r e t a i n e d  a u s t e n i t e "  i f  t h e  c o o l i n g  i s  c o n t i n u e d  

t h r o u g h  t h e  n e c e s s a r y  t e m p e r a t u r e  r a n g e ,  Owen and  G i l b e r t  ( i l l  

and Yeo ( 1 1 * 1 , 1 1 5 )  h a v e  n o t e d  f ro m  t h e  s u r f a c e  r e l i e f  

s t r u c t u r e  t h a t  t h e  m a s s e s  o f  a a r e  made up o f  p a c k e t s  

c o n t a i n i n g  a l a r g e  number  o f  p a r a l l e l  o r  i n  some p l a c e s

i n t e r l a c i n g  s h e a r  p l a t e s .  C o n s e q u e n t l y  t h e  t r a n s f o r m a t i o n

'i s  m a r t e n s i t i e  and  t h e  p r o d u c t  i s  d e s i g n a t e d  " m a s s i v e  a 1".

The s h e a r  p l a t e s  do n o t  c r o s s  t h e  a u s t e n i t e  p h a s e  g r a i n  

b o u n d a r i e s  F i g ,  ( | ? 3 ^ )  a n & v o l u m e s  o f  a a r e  s m a l l e r  t h a n

t h e  v o l u m e  o f  a y g r a i n  b u t  o t h e r w i s e  t h e  m a S s e s  o f  a a r e  

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

A l t h o u g h  t h e r e  was  l i t t l e  d o u b t  t h a t  t h e  m a s s e s  o f
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a a**© made up o f  s h e a r  p ^ a t e p , t h e  i n d i v i d u a l  p l a t e s  c o u l d  n o t  

he r e v e a l e d  hy  t h e  c o n v e n t i o n a l  e t c h i n g  t e c h n i q u e s .

Oven ( 1 1 3 )  p o i n t s  o u t  t h a t  t h e  m i c r o s t r u c t u r a l  a p p e a r a n c e  o f  

t h i s  t y p e  o f  m a r t e n s i t e  i s  s t r i k i n g l y  d i f f e r e n t  f r o m  t h e  more  

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

o r  c o n n e c t e d  • l e n t i c u l a r  m a r t e n s i t e  p l a t e s  e m b e d d e d  i n  a m a t r i x  

o f  r e t a i n e d  p a r e n t  p h a s e .  To d i s t i n g u i s h  b e t w e e n  t h e  two  

g e n e r a l  f o r m s ' o f  m a r t e n s i t e  Oven ( 1 1 3 )  h a s  i n t r o d u c e d  t h e  

t e r m s  m a s s i v e  m a r t e n s i t e  and  a c i c u l a r  m a r t e n s i t e .

The s h o r t  s t r a i g h t  l e n g t h s  o f  b o u n d a r y  o b s e r v e d  i n

o p t i c a l  r a i c r o s t r u c t u r e s , s u g g e s t i n g . t h e  p o s s i b i l i t y  o f  t h e

e x i s t e n c e  o f  a m a r t e n s i t i e  t r a n s f o r m a t i o n - by  t h e  movement

o f  a p l a n a r  s e m i - c o h e r e n t  i n t e r f a c e ,  v a s  f i r s t  s t u d d e d  by

H u l l  and Garwood ( 1 1 2 ) •  Th ey  f o u n d  t h a t  t h e  p l a n a r  f a c e t s

e n c l o s i n g  m a s s i v e  a g r a i n s  g r o v e  i n  t h e  6 p h a s e  o f  a

Cu -  39$  Zn a l l o y  t o  be  p a r a l l e l  t o  m a t r i x  p l a n e s  o f  s i m p l e

i n d i c e s  s u c h  * a s  ( 1 0 0 ) ^ ( 1 0 0 ) g or  ( 1 1 2  )^ and s o m e t i m e s  a l s o

c o i n c i d e n t  w i t h  t h e  m a r t e n s i t i e  h a b i t  p l a n e s  ( 1 5 5  ) c t o  ( l 6 6 ) o0
p  p

From t h e s e  o b s e r v a t i o n s  i t  v a s  s u g g e s t e d  t h a t  a ^ d i s l o c a t i o n  

mode o f  g r o w t h ” m i g h t  o p e r a t e  d u r i n g  t h e  g r o w t h  o f  m a s s i v e  a ,

Oven and  W i l s o n  ( 1 1 3 )  h a v e  s u g g e s t e d  t h a t  i t  s e e m s  

m o s t  l i k e l y  t h a t  t h e  p l a n a r  bou nda^r i e s  d e v e l o p  b e c a u s e  d u r i n g  

t h e  g r o w t h  o f  t h e  m a s s i v e  c o n s t i t u e n t ,  s e g m e n t s  o f  t h e  l o v  

e n e r g y ,  r e l a t i v e l y  i m m o b i l e  i n t e r f a c e  d e v e l o p  and be co me
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p r o g r e s s i v e l y  more  e x t e n s i v e  ‘b e c a u s e  t h e y  move more  s l o w l y  

t h a n  t h e  a d j a c e n t  h i g h  a n g l e  bou nd a ry , ,

I n  some a l l o y  s y s t e m s  t h e  m a s s i v e  m i c r b c o n s t i t u e n t  c a n  

be  p r o d u c e d  by  e i t h e r  an SRD o r  m a r t e n s i t i e  t r a n s f o r m a t i o n  

d e p e n d i n g  u p o n  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  p a r e n t  p h a s e ,  t h e  

a n n e a l i n g  t e m p e r a t u r e , ( a pd  h e n c e  t h e  g r a i n  , s i z e  o f  t h e  

high-  t e m p e r a t u r e  p h a s e )  and t h e  c o o l i n g  r a t e *  S i n c e  t h e  SRD 

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

may t r a n s f o r m  p a r t i a l l y  by  t h i s  m e c h a n i s m  and t h e n  a t  some  

l o w  t e m p e r a t u r e  c o m p l e t e  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  m a r t e n s i t i c a l l y *

I I  EMPIRICAL KINETICS1 11     —      *

From e x p e r i m e n t a l  s t u d i e s  o f  t h e  K i n e t i c s  o f  a
i

t r a n s f o r m a t i o n  a t  a number  o f  d i f f e r e n t  c o n s t a n t  t e m p e r a t u r e s .9

a c o m p l e t e  i s o t h e r m a l  t r a n s f o r m a t i o n  d i a g r a m  may be  drawn*

T h i s  t i m e  -  t e m p e r a t u r e  -  t r a n s f o r m a t i o n  ( T - T « T )  d i a g r a m

g i v e s  t h e  r e l a t i o n  b e t w e e n  t h e  t e m p e r a t u r e , T 9 ( p l o t t e d

l i n e a r l y )  and  t h e  t i m e ,  t ,  ( p l o t t e d  l o g a r i t h m i c a l l y )  f o r  a

f i x e d  f r a c t i o n  t r a n s f o r m e d  y .  N o r m a l l y  o n l y  t h r e e  c u r v e s

o f  T a g a i n s t  l o g  t  a r e  p l o t t e d ,  t  9 t  „ and  t  *
y  0 o 0 5  ' Uo5 o o 95

The v a l u e s  t  a nd  t  a r e  p l o t t e d  i n  p r e f e r e n c e  t o  t rt
0« 0 5 0 ° 9 5 0

i
and t i '  s i n c e  t h e  b e g i n n i n g  and en d  o f  a t r a n s f o r m a t i o n  

c a n n o t  be  m e a s u r e d  a c c u r a t e l y .

When b o t h  n u c l e a t i o n  and  g r o w t h  . r a t e s  a r e  t e m p e r a t u r e
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d e p e n d e n t 9 t h e  i s o t h e r m a l  t r a n s f o r m a t i o n  r a t e  w i l l  n o t  he  a 

s i m p l e  f u n c t i o n  o f  t h e  t e m p e r a t u r e * I n  many r e a c t i o n s  t h e  

n u c l e a t i o n  r a t e ,  w h i c h  i s  d e t e r m i n e d  hy  a B o l t z m a n n  t y p e  

e q u a t i o n ,  d e c r e a s e s  more  t h a n  l i n e a r l y  w i t h  t e m p e r a t u r e  ( l l 6 )« 

T h i s  g i v e s  a r a p i d l y  i n c r e a s i n g  n u c l e a t i o n  r a t e  a s  t h e  u n d e r ­

c o o l i n g  i n c r e a s e s *  The g r o w t h  r a t e ,  i n  c o n t r a s t ,  i s  !

c o n t r o l l e d  h y  an a c t i v a t i o n  e n e r g y  w h i c h  i s  n e a r l y  i n d e p e n d e n t  

o f  t e m p e r a t u r e ,  and h e n c e  t h e  r a t e  d e c r e a s e s  a s  t h e  t e m p e r a t u r e  

d e c r e a s e s *  T h e s e  o p p o s i n g  f a c t o r s  r e s u l t  i n  t h e  c h a r a c t e r i s t i c  

C - s h a p e  c u r v e s  o f  t h e  T - T -T  d i a g r a m ;  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  r a t e  

f i r s t  i n c r e a s i n g  and t h e n  d e c r e a s i n g  a s  t h e  t e m p e r a t u r e  f a l l s *  

At  s u f f i c i e n t l y  l o w  t e m p e r a t u r e s ,  t h e  n u c l e a t i o n  r a t e  may he  

s o  l a r g e  t h a t  t h e  n u c l e a t i o n '  s i t e s  s a t u r a t e  e a r l y . i n  t h e
i "

r e a c t i o n *  The o v e r a l l  r e a c t i o n  r a t e  i s  t h e n  c o n t r o l l e d  o n l y  

hy  t h e  g r o w t h  r a t e .

I s o t h e r m a l  r e a c t i o n  c u r v e s  a r e  u s u a l l y  i n t e r p r e t e d  i n

t e r m s  o f  an e q u a t i o n  due  t o  Ayrami  ( 1 1 7 ) ,  w h i c h  h a s  b e e n
\

shown t o  h e  a g o o d  a p p r o x i m a t i o n  i n  a l l ' ,  modes  o f  t r a n s f o r m a t i o n  

(.116 ).*

y ~ 1 -  e x p  ( K t n ) -  2 ( i  )

w h e r e ,  3 <n<_H

y -  v o l u m e  f r a c t i o n  t r a n s f o r m e d  

t  -  t i m e

k = r e a c t i o n  c o n s t a n t .
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F o r  m o s t  t r a n s f o r m a t i o n s ,  t h e  v a l u e  o f  n i q  i n d e p e n d e n t  

o f  t e m p e r a u r e  o v e r  a p p r e c i a b l e  t e m p e r a t u r e  r a n g e s  and may be  

f o u n d  b y  p l o t t i n g  l o g  l o g  v e r s u s  l o g  t ,  t h e  s l o p e  g i v i n g

n» S i n c e  n d e p e n d s  o n l y  on t h e  g r o w t h  g e o m e t r y  i t  s h o u l d  o n l y  

p h a n g e  when t h i s  g e o m e t r y  c h a n g e s .

The r a t e  o f  t r a n s f o r m a t i o n  i s  f o u n d  by  d i f f e r e n t i a t i n g  

e q u a t i o n  t 2 ( i ) ) ,

= nk ( l , y )  t n _ 1

w h e r e  ( l - y )  i s  t h e  i m p i n g e m e n t  f a c t o r  and nk t n “  ̂ g i v e s  t h e  

r a t e  l a w  i n  t h e  a b s e n c e  o f  i m p i n g e m e n t *

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

r a t e  i s  o f t e n  a s s u m e d  t o  be  c o n t r o l l e d  by  tw o  d i f f e r e n t  

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

A a n d  t h e  o t h e r  f o r  t h e i r  s u b s e q u e n t  g r o w t h  As

a l r e a d y  p o i n t e d  o u t ,  a t  s u f f i c i e n t l y  l o w  t e m p e r a t u r e s  

A << E^ and c o n s e q u e n t l y  t h e  r e a c t i o n  r a t e  i s  c o n t r o l l e d  

by  t h e  g r o w t h  r a t e  a l o n e ?

To c a l c u l a t e  a m e a n i n g f u l  v a l u e  o f  E^ i t  i s  n e c e s s a r y  

t o  make i t s  d e t e r m i n a t i o n  i n d e p e n d e n t  o f  t h e  e m p i r i c a l  

f u n c t i o n  f ( y ) *  S i n c e  y and t  a r e  f u n c t i o n a l l y  r e l a t e d  i t  i s  

p o s s i b l e  t o  c h o o s e  t  i n s t e a d  o f  y  a s  t h e  d e p e n d e n t  v a r i a b l e *  

The g e n e r a l  r a t e  e q u a t i o n .



may "be r e w r i t t e n

d t  * k "1f " 1 ( y ) dy

The t i m e  t y ,  r e q u i r e d  f o r  a s p e c i f i e d  f r a c t i o n  

y a Y t o  t r a n s f o r m  i s ,

y 7 Y
t y  =  k " 1 J f " 1 ( y  ) d y

yn=0

The t i m e  t y  t o  t r a n s f o r m  t o  t h e  c h o s e n  v a l u e  o f  y  i s  

m e a s u r e d  a t  a s e r i e s  o f  t e m p e r a t u r e s  w i t h  a l l  o t h e r  v a r i a b l e s  

m a i n t a i n e d  c o n s t a n t .  I f  t h e  f u n c t i o n  f ( y )  d o e s  n o t  v a r y  i n  

t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  s t u d i e d ,  t h e  i n t e g r a l  h a s  a c o n s t a n t  

n u m e r i c a l  v a l u e ,

H ence  , t y  ot k * i

But  t h e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  r e a c t i o n  r a t e  o b e y s  an  

A r r h e n i u s  t y p e  e q u a t i o n ,

-E

= AA e x p  ^KT- ^

Where A^ may be  i d e n t i f i e d  w i t h  t h e  f r e q u e n c y  

f a c t o r  f p r  t h e  b a s i c  a t o m i c  e v e n t s » K i s  t h e  B o l t z m a n n  c o n s t a n t ,  

and T i s  t h e  a b s o l u t e  t e m p e r a t u r e .



and

a r e

6?
E

I n t y  =s c o n s t .  -  In AA + j^ (gr )

A g r a p h  o f  l o g  t y  v e r s u s  1 / T  i s  l i n e a r  i f  and A
*̂A

i n d e p e n d e n t  o f  t e m p e r a t u r e ,  t h e  s l o p e  b e i n g  - T<r-Qd o Sj



‘ TO THE STUDY OF METAL CRYSTALS

D i f f r a c t i o n  o f  X - r a y s  by  t h e  C r y s t a l  L a t t i c e

The p h e n o m e n o n  o f  d i f f r a c t i o n  a r i s e s  f r o m  t h e

i n t e r a c t i o n  o f  w a v e s  i n  a p e r i o d i c  s t r u c t u r e .  A c r y s t a l  i s  

b u i l t  on a t h r e e  d i m e n s i o n a l  p a t t e r n  f o r m e d  by  an o r d e r e d  

r e p e t i t i o n  o f  a s p e c i f i c  a r r a n g e m e n t -  o f  a t o m s .  The d i f f r a c t i o n  

o f  X - r a y s  may b e  o b s e r v e d  and  t h e n  i n t e r p r e t e d  i n  t e r m s  o f  

t h e  c r y s t a l  s t r u c t u r e .

The e s s e n t i a l  c o n d i t i o n  w h i c h  m u s t  b e  met  i f  d i f f r a c t i o n  

i s  t o  o c c u r  was  f o r m u l a t e d  by  B r a g g  and  i s  known a s  t h e  B r a g g

Law.  S i n c e  t h e  r i g o r o u s  d e r i v a t i o n  may be  f o u n d  i n  s e v e r a l

p u b l i c a t i o n s  ( 1 0 8 , 1 1 9 )  o n l y  t h e  B r a g g  e q u a t i o n  i s  g i v e n  and  

i t s  p a r t i c u l a r  a p p l i c a t i o n  t o  t h e  d e r i v a t i o n  o f  l a t t i c e  

p a r a m e t e r s .

X = 2d,  . . . S i n  8 '=* 3 ( i )h k l

w h e r e  X i s  t h e  w a v e l e n g t h  o f  r a d i a t i o n  u s e d ,  d i s  

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

h k l ,  and  9 hkX i s  t h e  d i r e c t i o n  i n  w h i c h  t h e  d i f f r a c t e d  maximum 

w i l l  o c c u r .

The i n t e r p l a n a r  d i s t a n c e  d f o r  a p a r t i c u l a r  s t r u c t u r e
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c a n  be  r e l a t e d  t o  t h e  p a r a m e t e r s  o f  t h e  s t r u c t u r e .  The  

r e l a t i o n  i s  d e p e n d e n t  on t h e  f o rm  o f  t h e  c r y s t a l  s t r u c t u r e .

F o r  a c u b i c  s y s t e m  i t  i s :

d = v ( I  ** *■*'+'iiTT'
C o m b i n i n g  t h i s  w i t h  t h e  B r a g g  e q u a t i o n ,

s i n 2 0 » A ( h 2 + k 2 + l 2 ) -  3 ( i i )

^2
w h e r e  A 53 • L i k e w i s e ,  s i m i l a r  e x p r e s s i o n s  a r e  d e r i v e d

f o r  t h e  o t h e r  s y m m e t r y  g r o u p s .

F or  t h e  t e t r a g o n a l  s y s t e m ,

s i n Z 0 h k l  = A ( h 2 + k 2 ) + C l 2 -  3 ( i i i )

w h e r e  A = A ~  p  _  A "

TTa7" » * " Ic2T

Th'e Powder  M et ho d  f o r  t h e  D e t e r m i n a t i o n  o f  L a t t i c e  P a r a m e t e r s

In  t h i s  m e t h o d  a p o w d e r  o f  s m a l l  c r y s t a l s  o f  t h e  

s p e c i m e n *  p r o d u c e d  by  e i t h e r  f i l i n g  o r  g r i n d i n g ,  i s  p a c k e d  

i n t o  a t h i n  w a l l e d - b e r y l l i u m  g l a s s  c a ^ p i l l i a r y  t u b e  and s e t  a t  

t h e  a x i s  o f  a c y l i n d r i c a l  c a m e r a .  The s p e c i m e n  i s  t h e n  r o t a t e d  

i n  a c o l l i m a t e d  beam o f  m o n o c h r o m a t i c  X - r a y s .

The r and om  o r i e n t a t i o n s  o f  t h e  i n d i v i d u a l  c r y s t a l s  i n  

t h e  p o w d e r e d  s p e c i m e n  a r e  e q u i v a l e n t  t o  t h e  r o t a t i o n  o f  a 

s i n g l e  c r y s t a l  a b o u t  a l l  p o s s i b l e  a x e s  d u r i n g  X - r a y  e x p o s u r e .



7 0 •

F o r  e a c h  s e t  o f  p l a n e s  a c o n e  o f  d i f f r a c t e d  X ~ r a y s  i s  p r o d u c e d  

( s e e  F i g .  ( 5 * 0  and a s e r i e s  o f  l i n e s  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  

d i f f r a c t i o n  f r o m  d i f f e r e n t  s e t s  o f  c r y s t a l  p l a n e s  i s  p r o d u c e d  

on t h e  f i l m  s u r r o u n d i n g  t h e  s p e c i m e n .  E a c h  d i f f r a c t i o n  

l i n e  i s  made up o f  a l a r g e  number  o f  s p o t s ,  e a c h  f r o m  a

s e p a r a t e  c r y s t a l  p a r t i c l e ,  t h e  s p o t s  b e i n g  s o  c l o s e  t h e y

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

A P h i l l i p s  c a m e r a ,  l l . t 6 cm. d i a m e t e r ,  was  u s e d  f o r  t h e  

work d e s c r i b e d  i n  t h i s  t h e s i s .  The m e t h o d  o f  f i l m  l o a d i n g  

and m e a s u r e m e n t  i s  shown i n  F i g .  ( 5 ^ ) °  The p o i n t  X (28 = 1 8 0 ° ) .  

w h e r e  t h e  i n c i d e n t  beam e n t e r e d ,  i s  h a l f  way b e t w e e n  t h e  

m e a s u r e d  p o s i t i o n s  o f  l i n e s  k s 1+ 9 and 3 , 3 ; s i m i l a r l y ,  t h e  

p o i n t  Y (2 8  = 0 ° )  w h e r e  t h e  t r a n s m i t t e d  beam l e f t ,  i s  h a l f  way  

b e t w e e n  l i n e s  1 , 1 ,  and  2 , 2 .  The d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  

p o s i t i o n s  o f  X and  Y g i v e s  L ,  and 8 i s  f o u n d  by  p r o p o r t i o n :
* j ^

> S_ 1
TT L

F o r  t h e  h i g h  a n g l e  l i n e s ,

2 <f> _ S
it . L

w h e r e  <j) = ( l 8 0 ° « 2 8 ) i s  t h e  b a c k  r e f l e c t i o n  a n g l e .

H ence  a s y m m e t r i c a l !  l o a d i n g  p r o v i d e s  f o r  t h e  f i l m  s h r i n k a g e  

c o r r e c t i o n  w i t h o u t  c a l i b r a t i o n .



point when* 
incident beam *<- 

enters (20 = lH0Q) f -74 3 T7

(a)

(b)
L ■*»

2#  =  0°

( C )

Debye-Scherrer powder method: a) diffraction of X-ray 
beam,- b) relation of film to specimen and incident 
beam,- c) appearance of film when laid out flat.

Fig. 54
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Thus  f r o m  t h e  m e a s u r e d  p o s i t i o n  o f  a d i f f r a c t i o n  l i n e  

on t h e  f i l m *  0 t h e  B r a g g  a n g l e  can  "be d e t e r m i n e d *  and k n o w i n g  

X * t h e  s p a c i n g  d o f  t h e  r e f l e c t i n g  l a t t i c e  p l a n e s *  w h i c h  

p r o d u c e d  t h e  l i n e *  ca n  be  c a l c u l a t e d *  From e q u a t i o n  3 ( i i )  

i t  i s  s e e n  t h a t  t h e  l a t t i c e  p a r a m e t e r s  f o r  a c u b i c  c r y s t a l  

s y s t e m  may be c a l c u l a t e d  f o r  e v e r y  l i n e  on t h e  f i l m  p r o v i d e d  

t h a t  t h e  M i l l e r  i n d i c e s  a r e  known* The v a l u e s  c a l c u l a t e d  

f o r  e a c h  r e f l e c t i o n  a r e  n o t  f o u n d  t o  be  t h e  same and t h i s  

i s  a t t r i b u t e d  t o  tw o  t y p e s  o f  e r r o r *  random and s y s t e m a t i c *

The random e r r o r s  d e c r e a s e  a s  0 i n c r e a s e s  and  t e n d  t o  a minimum  

a s  0 -*• 9 0 ° o The s y s t e m a t i c  e r r o r s  show a d e f i n i t e  d e p e n d e n c e  

on 0 and a l s o  t e n d  t o  a minimum a s  0 9 0 ° *  The s o u r c e s  o f

e r r o r  i n t h e  D e b y e = S c h e r r e r  p h o t o g r a p h s  a r e  f i l m  s h r i n k a g e *  

i n c o r r e c t  c a m e r a  ra d ius*^  s p e c i m e n  e c c e n t r i c i t y  a b s o r p t i o n  

and beam d i v e r g e n c e 0 Good t e c h n i q u e  c an  l a r g e l y  o v e r c o m e  

o r  c o r r e c t  f o r  t h e  f i r s t  two  e r r o r s *  b u t  t h e  m a in  s o u r c e s  o f  

s y s t e m a t i c  e r r o r  ca n  o n l y  be  a c c o u n t e d  f o r  i n  p r a c t i c e  by  

an e x t r a p o l a t i o n  t e c h n i q u e *

The s i m p l e s t  m e t h o d  i s  t o  p l o t  v a l u e s  o f  l a t t i c e  

p a r a m e t e r  a g a i n s t  c o s 2 0 and  e x t r a p o l a t e  t h e  s t r a i g h t  l i n e  

g r a p h  o b t a i n e d  b a c k  t o  0 5 9 0 ° t to o b t a i n  t h e  c o r r e c t  v a l u e  

o f  t h e  l a t t i c e  c o n s t a n t , ,  A more r i g o r o u s  a n a l y s i s  c a r r i e d  

o u t  i n d e p e n d e n t l y  by  T a y l o r  and S i n c l a i r  ( 1 2 0 )  and  N e l s o n  

and R i l e y  ( 1 2 1 )  h a s  shown t h a t  a p l o t  o f  p a r a m e t e r  v e r s u s



h o l d s  q u i t e  a e c u r a t l e y  down t o  v e r y  l o w  v a l u e s  o f  0
V. T ^

and  n o t  J u s t  a t  h i g h  a n g l e s *  C o n s e q u e n t l y  i t  p r o v i d e s  a 

s a t i s f a c t o r y  c o r r e c t i o n  f o r  t h e  ma in  s o u r c e s  o f  e r r o r *

W h i l s t  t h e  a b o v e  p r o c e d u r e  i s  s t r a i g h t f o r w a r d  i n  t h e  

c a s e  o f  c u b i c  l a t t i c e s  t h e  l a t t i c e  c o n s t a n t s  o f  t w o  and t h r e e  

p a r a m e t e r  s t r u c t u r e s  c an  o n l y  be  c a l c u l a t e d  f o r  e v e r y  l i n e  by  

u s e  o f  a s s u m e d  a x i a l  r a t i o s *

I n  t h e  c a s e  o f  t e t r a g o n a l  s t r u c t u r e s 9 e q u a t i o n  3 ( i i i )  

may be  s o l v e d  f o r  ’ a* i f  a s u f f i c i e n t  number  o f  r e f l e c t i o n s  

( h k o )  a r e  a v a i l a b l e  by  u s i n g  t h e  T a y l o r ~ S i n c l a i r  e x t r a p o l a t i o n  

f u n c t i o n *  The p a r a m e t e r  9c 9 may a l s o  be  c a l c u l a t e d  i n  a 

s i m i l a r ' manner  f r o m  ( 0 0 1 )  r e f l e c t i o n s *  U s u a l l y  t h e r e  a r e  

i n s u f f i c i e n t  r e f l e c t i o n s  o f  t h i s  t y p e  t o  c a r r y  o u t  t h e  

c a l c u l a t i o n  i n  w h i c h  c a s e  a m e t h o d  o f  s u c c e s s i v e  a p p r o x i m a t i o n s • 

i s  u s e d  i n  e q u a t i o n  3 ( i i i ) *  A v a l u e  i s  assumed* f o r  t h e  

a x i a l  r a t i o *  8 a® and  8c 8 a r e  c a l c u l a t e d  f o r  a l l  t h e  h i g h  

a n g l e  l i n e s  and e x t r a p o l a t i o n  g r a p h s  p r e p a r e d *  The v a l u e s  o f  

l a t t i c e  p a r a m e t e r  o b t a i n e d  i n  t h i s  ma nn er  a r e  t h e n  u s e d  t o  

e v a l u a t e  a new a x i a l  r a t i o  and t h e  o p e r a t i o n  i s  r e p e a t e d  u s i n g  

t h i s  new a x i a l  r a t i o *  The p r o c e s s  i s  c o n t i n u e d  u n t i l  t h e  

v a l u e s  o f  8 a * and 8c 8 g i v e  t h e  same a x i a l  r a t i o  a s  t h ^ t  a s s u m e d  

i n  o r d e r  t o  c a l c u l a t e  8a 8 and 8c 8



A l t h o u g h  t h i s  m e t h o d  i s  w i d e l y  u s e d  i t  i s  s u b j e c t  t o  

c o n s i d e r a b l e  e r r o r  and f i n a l  v a l u e s  o f  ’ a 5 and  ®c® o b t a i n e d  

a r e  s t r o n g l y  d e p e n d e n t  on t h e  i n i t i a l  v a l u e  w h i c h  i s  a s s u m e d  

f o r  t h e  a x i a l  r a t i o *  T h i s  can  be  a m a j o r  p r o b l e m  i n  e s t a b ­

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

t h e  a x i a l  r a t i o  o f  a b i n a r y  a l l o y *

A u s e f u l  a n a l y t i c a l  e x t e n s i o n  o f  t h e  g r a p h i c a l  m e t h o d s  

h a s  b e e n  p r o p o s e d  by  Cohen  ( 1 2 2 ) *  I n  t h i s  m e t h o d  t h e  

s o l u t i o n  o f  t h e  n o r m a l  l e a s t  s q u a r e s  e q u a t i o n  y i e l d s  e x p l i c i t  

e x p r e s s i o n s  f o r  t h e . l a t t i c e  c o n s t a n t s *  The f o r m  o f  t h e  n o r m a l  

e q u a t i o n s  i n  t h i s  m e t h o d  a l s o  e n a b l e s  t h e  s t a n d a r d  d e v i a t i o n s *  

and h e n c e  t h e  s t a n d a r d  e r r o r s  o f  t h e  l a t t i c e  c o n s t a n t  t o  be  

c a l c u l a t e d  ( 1 2 3 ) *  F u r t h e r m o r e  Cohen ( 1 2 2 )  n o t e d  t h a t *  u s i n g  

h i s  m e t h o d  o f  c a l c u l a t i o n * t h e  D e by e  c a m e r a  b e c o m e s  an 

a b s o l u t e  i n s t r u m e n t 9 e v e n  w i t h  r e s p e c t  t o  f i l m  s h r i n k a g e *  i f  

t h e  a n g l e s  t h a t  a r e  m e a s u r e d  on t h e  p h o t o g r a p h s  a r e  t h e  

a n l g e s  (j> ( , l 8 O- 2 0  ° ) b e t w e e n  t h e  i n c i d e n t  and r e f l e c t e d  beams*

To t r e a t  t h e  s y s t e m a t i c  e r r o r s *  Cohen p r o p o s e d  m o d i f y i n g  

t h e  B r a g g  r e l a t i o n s h i p  t o *

^ / 2 d  = s i n ( 0 + A 0 )  = c o s  1 / 2  (tf> + A<f>)

w h e r e  (}> i s  t h e  d i f f r a c t i o n  a n g l e  . m e a s u r e d  e x p e r i m e n t a l l y  

and A$ i s  t h e  s m a l l  a n g l e *  due  t o  t h e  n e t  e f f e c t  o f  a l l  t h e
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s y s t e m a t i c  e r r o r s  w h i c h  m u s t  he  a d d e d  t o  4> t o  make t h e i r  

sum <f> + A<f) f u l f i l l  t h e  B r a g g  r e l a t i o n , ,  Then "by s q u a r i n g ^  

e x p a n d i n g  t h e  r i g h t  ha n d  t e r m  hy  T a y l o r * s  t h e o r e m ,  and  

n e g l e c t i n g  a l l  p o w e r s  o f  t h e  s m a l l  a n g l e  A4> e x c e p t i n g  t h e  

f i r s t 9 Cohen o b t a i n e d ,

= c o s 2 1 ♦ -  g A((ipsin(( 1 -  3 ( i  v )

X2. ’ . + I A(j)sin<J) = c o s 2 J <f> = s i n 2 0 -  3 ( v )

a s  t h e  g e n e r a l  m o d i f i e d  f o r m  o f  t h e  B r a g g  r e l a t i o n s h i p  a p p l i c a b l e  

t o  e x p e r i m e n t a l l y  m e a s u r e d  d i f f r a c t i & n  a n g l e s .

Kext- Cohen e x p r e s s e d  A<f> i n  t h e  a n a l y t i c a l  f o rm  

a p p r o p r i a t e  t o  t h e  c a m e r a  u s e d .  For  t h e  b a c k - r e f l e c t i o n  

D e b y e - S c h e r r e r  c a m e r a  A<f> = w h e r e  i s  t h e  D r i f t

C o n s t a n t .

From e q u a t i o n  3 ( i i i )  t h e  s p e c i f i c  o b s e r v a t i o n  e q u a t i o n  

b e c o m e s

s i n 2 0 = A a + B M  D5 -  3 ( v i )

w h e r e  a ® ( h 2 + k2 ) ,  B » I 2 9 and D6 i s  t h e  c o r r e c t i o n  f o r  t h e

s y s t e m a t i c  e r r o r s ^  D i s  t h e  d r i f t  c o n s t a n t  and <5 i s  t h e

e x t r a p o l a t i o n  f u n c t i o n  w h i c h  can  e i t h e r  b e  t h o s e  a l r e a d y  

d i s c u s s e d  or  t h e  <f>sin<J> f u n c t i o n  s u g g e s t e d  by  C o h e n .
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I f  t h e r e  w e r e  no  r a n d o m  e r r o r s  i n  t h e  m e a s u r e m e n t  o f  

e a c h  l i n e  w o u l d  e q u a t e  t o  z e r o  i n  e q u a t i o n  3 ( v i i i ) ,

A a .  + B{3, + DS,  » s i n 2 0 . = U.  -  3 ( v i i i )1 1 1  1 1

w h e r e  t h e  s u b s c r i p t  i  i n d i c a t e s  t h a t  t h e r e  i s  an  e q u a t i o n  f o r

e a c h  l i n e o  The  l e a s t  s q u a r e s  p r i n c i p l e  s t a t e s  t h a t  t h e  b e s t

v a l u e s  o f  A ,  B a n d  D a r e  o b t a i n e d  when  t h e  r e s i d u a l  i n

s i n 2 0 9 9 i s  a minimum* I t  c a n  b e  s h o w n  t h a t  t h i s
i

c o n d i t i o n  i s  s a t i s f i e d  b y  t h e  s o l u t i o n  o f  t h e  n o r m a l  e q u a t i o n s ,

a J ô 2 + = ^ « i s i n 2 e

AEai Bi + BI6i 2+ DI5i Bi ~ JPi sin26 

A l a ± 5 ± + + DI 5 i 2 “ l 5 i s i n 2 0

T h u s  b y  c o m b i n i n g  a l l  t h e  d a t a  f o r  l i n e s  a b o v e  6 0 ° 9

a c c u r a t e  v a l u e s  o f  t h e  l a t t i c e  p a r a m e t e r s  may b e  d e t e r m i n e d

w i t h o u t  m a k i n g  a n y  i n i t i a l  a s s u m p t i o n  a s  t o  t h e  a x i a l  r a t i o *  

C o h e n ® s  m e t h o d  i s  c o m p l e t e l y  s a t i s f a c t o r y  t o  c o r r e c t  f o r  

a l l  s y s t e m a t i c  e r r o r s  p r o v i d e d  t h a t  t h e  a n g l e s  m e a s u r e d  

e x p e r i m e n t a l l y  a r e  <j) 5 s n o t  0 9 s«

M o d i f i c a t i o n s  o f  t h e  C o h e n  p r o c e d u r e  h a v e  b e e n  s u g g e s t e d  

by  H e s s  ( 1 2 ^)  an d  Lawn ( 1 2 5  ) •  T h e s e  w o r k e r s  s t r e s s  t h e  

n e e d  f o r  t h e  i n c l u s i o n  o f  a w e i g h t i n g  f u n c t i o n  i n  t h e  C o h e n  

l e a s t  s q u a r e s  e q u a t i o n s *



l6»

H e s s  p o i n t e d  o u t  t h a t  C o h e n ’ s m e t h o d  v i o l a t e s  t h e  

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

s q u a r e s  o f  t h e  r e s i d u a l s  o f  t h e  q u a n t i t i e s  a c t u a l l y  m e a s u r e d ,  

Thus  t h e  sum o f  t h e  s q u a r e s  o f  t h e  r e s i d u a l s  o f  t h e  l i n e  

d i a m e t e r s  m u s t  he  m i n i m i s e d * ,

The H e s s  m o d i f i e d  f o r m  o f  t h e  n o r m a l  e q u a t i o n  3 ( i i i )  

f o r  t e t r a g o n a l  s t r u c t u r e s 9 may he  w r i t t e n  i n  t e r m s  o f  t h e  

r i n g  d i a m e t e r s  s^ and  t h e  c a m e r a  d i a m e t e r . D „

A2Y h 2 + k 2 . I 2 v s s 9 s x
+ + K0 2D ’ S i n  D “ C0S 2D -  3 ( v m )

g
w h e r e  g* = <f> and ICq -  1 / 2  K* T h i s  e q u a t i o n  may t h e n  he  

b r o u g h t  t o  t h e  f o rm

F “ Ao a  + B 0 $ + Ko<5 =>y « 3 ( i  x )

h y  t h e  f o l l o w i n g  s u b s t i t u t i o n s

A q  ~ 1 / a o 2 9 Bq “ 1 / c o 2

a = I A2 ( h 2 +ls2 ) ; 6 = } A2 n 2 l 2 j $ -  S / D „ s i n  S /D

i  , S _ 2  sY ” 1 + c o s  g* -  2 c o s ^  —  o

The e q u a t i o n  3 ( i x ) i s  n o n - l i n e a r  i n  t e r m s  o f  t h e  r i n g  

d i a m e t e r  and t h e  more  common t e c h n i q u e s  o f  l e a s t  s q u a r e s  

c o m p u t a t i o n  a r e  n o t  a d e q u a t e  f o r  t h e  d e r i v a t i o n  o f  t h e
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a p p r o p r i a t e  n o r m a l  e q u a t i o n s * ,  De min g  ( 1 2 6 ) ,  h o w e v e r ,  h a s  

g e n e r a l i s e d  t h e  G au ss  s o l u t i o n  o f  t h e  n o n - l i n e a r  l e a s t  

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

p r e s e n t * ,

B a s i c a l l y ,  D e m i n g ’ s  m e t h o d  c o n s i s t s  o f  l i n e a r i s i n g  t h e  

o b s e r v a t i o n  e q u a t i o n s  by  r e w r i t i n g  t h e m  a s  T a y l o r  s e r i e s  i n  

t e r m s  o f  p a r a m e t e r  r e s i d u a l s ,  e m p l o y i n g  a p p r o x i m a t e  v a l u e s  o f  

t h e  unknown p a r a m e t e r s ,  and  t h e n  n e g l e c t i n g  a l l  p o w e r s  o f  

t h e s e  r e s i d u a l s  h i g h e r  t h a n  t h e  f i r s t ®  . A l l  d e r i v a t i v e s  i n  

t h e  e x p a n s i o n  a r e  l i k e w i s e  e v a l u a t e d  w i t h  t h e  a p p r o x i m a t e  

p a r a m e t e r s ®  T h e r e f o r e  i n  c h o o s i n g  t h e  a p p r o x i m a t i o n s  t o  be  

u s e d  f o r  t h e  p a r a m e t e r s  c a r e  m u s t  be  e x e r c i s e d  t h a t  t h e  

a p p r o x i m a t i o n s  a r e  r e a s o n a b l y  g o o d ,  or  e l s e  h i g h e r  o r d e r s  o f  

t h e  p a r a m e t e r  r e s i d u a l s  may n o t  be  t r u l y  n e g l i g i b l e ®  The  

e f f e c t  o f  t h i s  a n a l y s i s  i n  t h e  c a s e  o f  a b a c k - r e f l e c t i o n  

De bye  c a m e r a  i s  t o  a t t a c h  an i n h e r e n t  w e i g h t  o f  c o s e c 2  ̂

t o  e a c h  m ea s u r em e n t ®

In  a d d i t i o n  t o  t h e  m o d i f i c a t i o n  o f  t h e  Cohen  p r o c e d u r e  

d e s c r i b e d  by  H e s s  a f u r t h e r  s o u r c e  o f  v a r i a t i o n  o c c u r s  i n  

l a t t i c e  c o n s t a n t  d a t a - i n  s y s t e m s  o t h e r  t h a n  c u b i c ,  and t h i s  

a r i s e s  fx’om t h e  c h o i c e  o f  p l a n e s  w h o s e  r e f l e c t i o n s  a r e  t o  be  

u s e d  i n  t h e  c a l c u l a t i o n s .  T h i s  was f i r s t  p o i n t e d  o u t  by  

J e t t e  and  F o o t e  ( 1 2 3 ) , and a w e i g h t i n g  p r o c e d u r e  to.  make  

a l l o w a n c e  f o r  t h i s  s o u r c e  o f  e r r o r  h a s  b e e n  s u g g e s t e d  by
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Lawn (.125 ) °

Thus  t h e  n o r m a l  e q u a t i o n s  may he  w e i g h t e d  w i t h

w^ ^ w ( e )  * wa ( h k l )
H e s s  Lawn

f o r  e a c h  l i n e  m e a s u r e d ,  and  t h e  n o r m a l  e q u a t i o n s  i n  t h e

p a r a m e t e r  r s i d u a l s ,  AA9 AB9 AK a r e

AA^a2w. + AB^aBw. + AIC^aAw. = £aF()W.
1  1  ZL !L

AA^aBw^ + AB][B2 w^ + AK^BAw.. = £bFqw^

AA^adw^ + AB^Bfiw^ + Ak J<52 w  ̂= ^SFow^

The a n a l y t i c a l  m e t h o d s  o f  c a l c u l a t i o n  c a n  t h e r e f o r e  he  

f u n d a m e n t a l l y  more  r i g o r o u s  t h a n  g r a p h i c a l  m e t h o d s 9 h u t  t h e  

g r a p h i c a l  m e t h o d s  h a v e  t h e  a d v a n t a g e  t h a t  t h e y  c a n  s u p p l y  an 

o v e r a l l  r e p r e s e n t a t i o n  o f  t h e  a c c u r a c y  o f  t h e  r e s u l t s  and a l l o w  

t h o s e  m e a s u r e m e n t s  o f  i n d i v i d u a l  r e f l e c t i o n s  w h i c h  a p p e a r  

i n c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  m a j o r i t y  o f  t h e  d a t a  t o  h e  w e i g h t e d  

a c c o r d i n g l y  when p r e p a r i n g  t h e  g r a p h s *  H o w e v er  a s i m i l a r  

p r o c e d u r e  c a n  he  i n c o r p o r a t e d  i n  t h e  a n a l y t i c a l  c a l c u l a t i o n s  

hy  r e j e c t i n g  t h o s e  d a t a  f o r  w h i c h  s i n 2 0 r e s i d u a l s  a r e  g r e a t e r

t h a n  an amount  w h i c h  i s  e s t i m a t e d  f r o m  t h e  a c c u r a c y  o f  t h e

e x p e r i m e n t a l  m e a s u r e m e n t s *

I n d e x i n g  o f  p o w d e r  P h o t o g r a p h s

The i n d e x i n g  o f  p o w d e r  p a t t e r n s  o f  c u b i c  s t r u c t u r e  d o e s
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n o t  n o r m a l l y  p r e s e n t  a n y  p r o b l e m s ,  b u t - t h e  i n d e x i n g  o f  tw o  

and t h r e e  p a r a m e t e r  p a t t e r n s  i s  more  d i f f i c u l t *  The v a r i o u s  

g r a p h i c a l  c h a r t s  c a n  be  v e r y  h e l p f u l  i n  i n d e x i n g  h e x a g o n a l  

and t e t r a g o n a l  p a t t e r n s .  H o w e v e r ,  u s i n g  g r a p h i c a l  m e t h o d s  i t  

i s  n o t  a l w a y s  p o s s i b l e  t o  i n d e x  a l l  t h e  h i g h  a n g l e  l i n e s  

u n i q u e l y  and  f i t  m u s t  be  r e f i n e d  by  n u m e r i c a l  c a l c u l a t i o n  o f  

t h e  l a t t i c e  p a r a m e t e r s .

I n  c a s e s  w h e r e  b o t h  t h e  c r y s t a l  c l a s s  a nd  t h e  a p p r o x i m a t e  

v a l u e s  o f  t h e  l a t t i c e  p a r a m e t e r s  a r e  k n o w n ,  t h e  p r o b l e m  i s  

r e l a t i v e l y  s t r a i g h t f o r w a r d  and a m o u n t s  t o  s e l e c t i n g  v a l u e s  o f  

h ,  k and 1 f o r  e a c h  r e f l e c t i o n ,  w h i c h  when s u b s t i t u t e d  i n  

t h e  a p p r o p r i a t e  B r a g g  e q u a t i o n  y i e l d  v a l u e s  o f  s i n 2 0
C 9; C \ i  JL U 0  CL

w h i c h  a g r e e  w i t h  v a l u e s  o f  s i n 2 0 , , .  o b t a i n e d  f r o mo b s e r v e d *

f i l m  m e a s u r e m e n t s *  A t o l e r a n c e  o f  0 . 0 0 2  b e t w e e n  o b s e r v e d  

and c a l c u l a t e d  v a l u e s  o f  s i n 2 0 i s  u s u a l l y  a d o p t e d  t o  a l l o w  

f o r  b o t h  s y s t e m a t i c  and random e r r o r s  i n  m e a s u r e m e n t  o f  

o b s e r v e d  s i n 2 9 v a l u e s .

The Comp ute r  P r o g r a m m e .

A c o m p u t e r  programme h a s  b e e n  w r i t t e n  b y ' H o f f - a n d  

K i t c h i n g m a n  ( 1 2 7 )  t o  c a l c u l a t e  a c c u r a t e  l a t t i c e  p a r a m e t e r s  

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

The d a t a  s u p p l i e d  t o  t h e  c o m p u t e r  c o n s i s t  o f  t h e  

a p p r o x i m a t e  l a t t i c e  p a r a m e t e r s  and t h e  m e a s u r e d  l i n e
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d i a m e t e r  o f  a l l  t h e  d i f f r a c t i o n  l i n e s  on t h e  po w d e r  

p h o t o g r a p h ,  t o g e t h e r  w i t h  t h e  c a m e r a  c o n s t a n t s ,  t h e  w a v e ­

l e n g t h  o f  t h e  r a d i a t i o n  and t h e  c o d e  n u m b e r s .  From t h e s e  

d a t a ,  t h e  i n d e x i n g  r o u t i n e  c a r r i e s  o u t  a s t r a i g h t f o r w a r d  

c o m p a r i s o n  p r o c e d u r e  b e t w e e n  t h e  o b s e r v e d  s i h 2 0 v a l u e s  and  

t h o s e  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  a p p r o x i m a t e  l a t t i c e  c o n s t a n t s  

u s i n g  i n t e g e r  v a l u e s  o f  h k l .  A f t e r  t h e  f i r s t  i n d e x i n g  o f  

t h e  p a t t e r n  t h e  a s s u m e d  l a t t i c e  p a r a m e t e r s  a r e  a u t o m a t i c a l l y -  

r e f i n e d  by  an a p p l i c a t i o n  o f  C o h e n 1 s l e a s t  s q u a r e s  m e t h o d  

t o  t h e  l o w  a n g l e  d a t a .  The w h o l e  p a t t e r n  i s  t h e n  r e - i n d e x e d  

u s i n g  t h e s e  r e f i n e d  - . c o n s t a n t s .  The pr ogramme  t h e n  c a r r i e s  

o u t  a Cohen l e a s t  s q u a r e s  a n a l y s i s  on t h e  h i g h  a n g l e  

( 0 >U5 ° )  d a t a  t o  f u r t h e r  r e f i n e  t h e  l a t t i c e  c o n s t a n t s  and  

t h e  w h o l e  p a t t e r n  i s  r e - i n d e x e ^ .  a s e coh< l  t i m e .  A f t e r  e a c h  

i n d e x i n g  o f  t h e . d i f f r a c t i o n  p a t t e r n  t h e  i n d i c e s ,  B r a g g  

a n g l e , and i n p u t  m e a s u r e m e n t  o f  e a c h  d i f f r a c t i o n  l i n e  a r e  

p r i n t e d  o u t  t o g e t h e r  w i t h  t h e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  o b s e r v e d  

and  c a l c u l a t e d  v a l u e s  o f  s i n 2 0 f o r  e a c h  i n d e x e d  l i n e .  A f t e r  

t h e  p a t t e r n  h a s  b e e n  f i n a l l y  i n d e x e d  t h e  l a t t i c e  p a r a m e t e r s  

a r e  c a l c u l a t e d  f r o m  a l e a s t  s q u a r e s  a n a l y s i s  o f  t h e  h i g h  

a n g l e  d a t a ,  a n d  t h e  programme t h e n  p r o c e e d s  t o  t h e  c a l c u l a t i o n  

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

H e s s  and  Lawn.

The Cohen l e a s t  s q u a r e s  r o u t i n e  i n  t h i s  programme
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i n c o r p o r a t e s  t h e  T a y l o r - S i n c l a i r  or  Warren ( 1 2 8 )  

e x t r a p o l a t i o n  f u n c t i o n  t o  c o r r e c t  f o r  s y s t e m a t i c  e r r o r .

T h i s  r o u t i n e  a l s o  i n c l u d e s  a s e t  o f  c o n d i t i o n s  w h i c h  t e s t  

t h e  o v e r a l l  a g r e e m e n t  b e t w e e n  t h e  m e a s u r e m e n t s  on a l l  l i n e s  

and w h i c h  p r o g r e s s i v e l y  r e j e c t  i n a c c u r a t e  o r  e r r o n e o u s  

d a t a  a s  t h e  a c c e p t a b l e  t o l e r a n c e  b e t w e e n  t h e  o b s e r v e d  and  

c a l c u l a t e d  v a l u e s  o f  s i n 2 0 i s  r e d u c e d  f r o m  0 *01*5 i n  s i n 2 0 

i n  s t e p s  o f  0 * 0 0 0 5  t o  0 * 0 0 0 5 *  The c a l c u l a t e d  l a t t i c e  

p a r a m e t e r s  and  t h e i r  a s s o c i a t e d  s t a n d a r d  e r r o r s  a r e  p r i n t e d  

o u t  a f t e r  e a c h  a p p l i c a t i o n  o f  t h e  l e a s t  s q u a r e s  r o u t i n e *

When t h e  i n d i c e s  o f  t h e  d i f f r a c t i o n  l i n e s  a r e  known t h e s e  

may b e • s u p p l i e d  w i t h  t h e  i n p u t  d a t a  and i n  t h i s  c a s e  t h e  

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

a n g l e  ( 0 < t 5 ° )  d a t a  u s i n g  t h e  Cohen l e a s t  s q u a r e s  p r o c e d u r e  

d e s c r i b e d  a b o v e *  T h i s  and s u b s e q u e n t  s e c t i o n s  o f  t h e  

programme a r e  f o l l o w e d  b o t h  when t h e  i n d i c e s  a r e  c a l c u l a t e d  

by t h e  c o m p u t e r  and when t h e  i n d i c e s  a r e  s u p p l i e d  w i t h  t h e  

i n p u t  d a t a *  ■" ' *■

I n  t h e  n e x t  s t a g e  o f  t h e  c a l c u l a t i o n  t h e  p a r a m e t e r s  

o b t a i n e d  by  t h e  Cohen m e t h o d  a r e  u s e d  a s  a p p r o x i m a t e  

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

u s i n g  t h e  w e i g h t i n g  f u n c t i o n  s u g g e s t e d  by  H e s s  ( l 2 t ) *  The  

Deming  ( 1 2 6 )  m e t h o d  i s  u s e d  f o r  t h e  s o l u t i o n  o f  t h e  n o n -
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l i n e a r  l e a s t  s q u a r e s  p r o b l e m  i n  t h e  ma nn er  a l r e a d y  d e s c r i b e d *  

The l a t t i c e  p a r a m e t e r s  d e r i v e d  by  t h i s  p r o c e d u r e  and t h e i r  

a s s o c i a t e d  s t a n d a r d  e r r o r s  a r e  p r i n t e d  o u t *

The f i n a l  u s e  o f  t h e  l e a s t  s q u a r e s  m e t h o d  i n  t h e  

c o m p u t e r  * programme a g a i n  i n v o l v e s  t h e  u s e  o f  t h e  H e s s  

m e t h o d  o f  c a l c u l a t i o n  b u t  w i t h  t h e  a d d i t i o n a l  w e i g h t i n g  

f u n c t i o n  s u g g e s t e d  by  Lawn ( 8 ) .  The l a t t i c e  p a r a m e t e r s  

and t h e i r  a s s o c i a t e d  s t a n d a r d  e r r o r s  a r e  p r i n t e d  . o u t .

The l a s t  s t a g e  o f  t h e  programme c a l c u l a t e s  and p r i n t s  

o u t  t h e  c o o r d i n a t e s  o f  t h e  l a t t i c e  p a r a m e t e r  v e r s u s  

T a y l o r - S i n c l a i r  f u n c t i o n  e x t r a p o l a t i o n  g r a p h s ,  s o  t h a t  i f  

r e q u i r e d ,  a g r a p h i c a l  r e p r e s e n t a t i o n  o f  t h e  o v e r a l l  a c c u r a c y  

o f  t h e  r e s u l t s  i s  a v a i l a b l e ,  and  m o r e o v e r ,  t h e  p a r a m e t e r  

v a l u e s  d e r i v e d  b y  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  t h e  t h r e e  l e a s t  

s q u a r e s  m e t h o d s  may be  c o m p a r e d  w i t h  t h o s e  d e r i v e d  u s i n g  

a s t a n d a r d  g r a p h i c a l  p r o c e d u r e .  To d e t e r m i n e  t h e  

c o o r d i n a t e s  o f  t h e s e  e x t r a p o l a t i o n  g r a p h s  t h e  v a l u e s  o f  

’ a* and ’ c* i n  t h e  t e t r a g o n a l  s y s t e m  d e r i v e d  f r o m  t h e  

f i n a l  a p p l i c a t i o n  o f  t h e  l e a s t  s q u a r e s  m e t h o d  y i e l d  t h e  

a s s u m e d . a x i a l  r a t i o s .



gXPEHIMENTAL DEVELOPMENT AND PROCEDURE 

I n t r o d u c t i o n

The k i n e t i c s  o f  a p h a s e  c h a n g e  a r e  s t u d i e d  e x p e r i m ­

e n t a l l y  h y  o b s e r v i n g  t h e  c h a n g e  o f  some p r o p e r t y  t h a t  i s  a 

f u n c t i o n  o f  c o n c e n t r a t i o n  o f  one  o f  t h e  p h a s e s ,  The m o s t  

common t e c h n i q u e s  e m p l o y e d  a r e  e l e c t r i c a l ,  m a g n e t i c  and  

v o l u m e  m e a s u r e m e n t s *  The p h a s e  t r a n s f o r m a t i o n  i n v e s t i g a t e d  

i n  t h i s  s t u d y  l e n d s  i t s e l f  t o  any  o f  t h e s e  t h r e e  t e c h n i q u e s ;  

t h e  v o l u m e  c h a n g e  i s  0*6% i t h e  a l p h a  p h a s e  i s  f e r r o m a g n e t i c  

a nd  t h e  s i g m a  p h a s e  i s  n o n - m a g n e t i c ; t h e  e l e c t r i c a l  r e s i s t a n c e  

o f  t h e  t w o  p h a s e s  d i f f e r s  c o n s i d e r a b l y *

In  t h e  p r e s e n t  s t u d y  i t  was  d e c i d e d  t o  u s e  e l e c t r i c a l  

r e s i s t a n c e  m e a s u r e m e n t s  t o  i n v e s t i g a t e  t h e  k i n e t i c s  o f  

a - p h a s e  f o r m a t i o n ,  and  u s e  m e t a l l o g r a p h ! c , h a r d n e s s  and  

X - r a y  t e c h n i q u e s  t o  i d e n t i f y  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  p r o d u c t s  

and m e a s u r e  t h e  l a t t i c e  p a r a m e t e r s *

The f o l l o w i n g  s e r i e s  o f  a l l o y s  w e r e  p r e p a r e d  by  

m e l t i n g  i n  an a r c  f u r n a c e  u n d e r  an a r g o n  p r o t e c t i v e  

a t m o s p h e r e  P ig *  ( 5 5 )«



S P R IN G  C O UN T ER B AL A N CE

WATER

O N E  O F  TWO P O R T S  
F O R  O B SERVATION AND 
CONTROL 
M E C H A N IS M S

VACUUM O  RING 
S E A L

M O V A B LE WATER 
C O O L E D  E L E C T R O D E

P O W E R  L E A D

N O N - C O N S U M A B L E  E L E C T R O D E  
ASSEMBLE

*  WATER

WATER WATER

R E P L A C E A B L E  
E L E C T R O D E  TIP

R E M O V A B L E  H E A R T H  A SSE M BL Y

WATER

U N IV ER SA L S E A L

WATER C O O L E D  
C H A M B E R

VACUUM PU M PS

WATER C O O L E D  
C O P P E R  H EA R T H  

S H A P E D  AS 
R E Q U IR E D

P O W E R  L E A D

ARGON-ARC FURNACE.

BOURDON GAUGE. PI RANI GAUGE HEAD.

DIFFUSION PUMP.

ROTARY
a , b  — AIR ADMITTANCE VALVES . PUMP

A,FURNACE iso l a t io n  v al v e , B , b a f f l e , v a l v e . C , b a c k i n g  v alv e .
D.ROUGMING VALVE,E.GAUGE VALVE,F, ARGON INLET V A L V E .

ARC FURNACE VACUUM LINE. 
F ig . 5 5



81+.

A t o m i c  %
A l l o y Fe V X

FeCr 50 50

FeV 50 50

FeVA* - - -

FeVMn 1*8 . 3 3 1*8.33 3 * 3 3

FeVHe 1*8.33 1*8,33 3 , 3 3

F eV Si - - -

FeVTa 1+8.33 1*8.33 3 . 3 3

FeVW 1+8*33 1*8,33 3 . 3 3

FeVZr 1+8*33 1*8,33 3 . 3 3

M a t e r i a l s  s u p p l i e d ?

I r o n  l um p s  99*95%  K o c h - L i g h t  L a b o r a t o r i e s  Ltd*

E l e m e n t PoP

Cu a

Mg <10

Mn 1*0

Ni <10

P k

S i M

S 6 t

C 1+8
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V a n a d i u m  g r a n u l e s J o h n s o n ,  ^ a t t h e y  & Co P L t d .

E l e m e n t P.M.

S i koo

Fe 20 0 Oxygen  0,oQ9%

Mo 50 N i t r o g e n  0*05%

Ail ko Carhon 0 « 0 3 $

Mn 20 H y d r o g e n  0 . 0 1 $

Cr 10

Ni 8

Mg 1

Cu 1

Chromium l um p s 99 o999% Koch L i g h t  L a b o r a t o r i e s

M a n g a n e s e  f l a k e s ti tt ti it

Z i r c o n i u m  r o d  ( i o d i d e
\ ’ Zr)  AE1 L t d .

A l u m i n i u m  i n g o t J o h n s o n  M a t t h e y  & Co* Ltd*  
( s p e c t r o g r a p h i c a l l y  p u r e )

Rh en i um  p o w d e r it it

T a n t a l u m  r o d ii ii

T u n g s t e n  r o d ti tt

I n  t h e  a r g o n a r c m e l t i n g  p r o c e s s  a l o w  v o l t a g e

c u r r e n t  e l e c t r i c  a r c  i s s t r u c k  f ro m  a n o n - c o n s u m a b l e .

t u n g s t e n  e l e c t r o d e o n t o t h e  m e t a l  t o  b e  m e l t e d .  The
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m e l t  i s  c o n t a i n e d  i n  a w a t e r  c o o l e d  c o p p e r  h e a r t h  and  

t h e  f u r n a c e  i s  e n c a s e d  i n  a vacuum t i g h t  c h a m b e r .

The f u r n a c e  i s  f i r p t  e v a c u a t e d  t o  5 x1 0 ” Lvmm, Hg. and  

t h e n  f i l l e d  w i t h  a r g o n  ( 9 9 . 9 9 5 $ )  t o  12 cm* Hg, ,  A maximum 

o f  20  g m s , o f  m e t a l  c o u l d  be  m e l t e d  s a t i s f a c t o r i l y  w i t h  

a d e q u a t e  f l u i d i t y  f o r  a h o m o g e n e o u s  b u t t o n .  To f u r t h e r  

p u r i f y  t h e  a r g o n  a t m o s p h e r e  a 20  gms ,  z i r c o n i u m  ^ g e t t e r ” 

b u t t o n  was  m e l t e d  b e f o r e  e a c h  s a m p l e .

P r e p a r a t i o n . o f  t h e  i r o n - v a n a d i u m  a l l o y s  was  c a r r i e d  

o u t  by  a s t r a i g h t  f o r w a r d  p r o c e s s  o f  m e l t i n g  t h e  c o n s t i t u e n t  

m e t a l s  i n t o  a b u t t o n ,  and a f t e r  e a c h  m e l t  i n v e r t i n g  and  

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

o f  300  amps .  In  a l l ,  s i x  s q c h  t r e a t m e n t s  o f  t h e  b u t t o m  

w e r e  c a r r i e d  o u t s t h e  a r c  b e i n g  c i r c u l a t e d  c o n t i n u a l l y  t o  

f a c i l i t a t e  m i x i n g , ,

To p r o d u c e  an i n g o t  w h i c h  w o u l d  r e q u i r e  t h e  minimum

m a c h i n i n g  a f u r t h e r  p r o c e s s  was  n e c e s s a r y .  The b u t t o n s  w e r e

1 ^r e m e l t e d  i n  a t r o u g h  3 n X'jj,nxg*n , a g a i n  w i t h  i n v e r s i o n  a f t e r  

e a c h  run  o f  t h r e e  m i n u t e s ,  u n t i l  a s o u n d  i n g o t  was o b t a i n e d .

P r e p a r a t i o n  o f  t h e  t e r n a r y  a l l o y s  r e q u i r e d  s p e c i a l  

t r e a t m e n t .  The t e r n a r y  a d d i t i o n s  w e r e  g r a d e d  i n t o  t w o  t y p e s ,  

( i )  m e l t i n g  p o i n t s  a b o v e  FeV ( 5 0 / 3 0  A t $  -  1 3 0 0 ° C )  and ( i i )  

m e l t i n g  p o i n t s  b e l o w  1 3 0 0 QC,
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E l e m e n t s  o f  t h e  f i r s t  t y p e  w e r e  m e l t e d  w i t h  s m a l l  

p i e c e s  o f  v a n a d i u m  t o  f o rm  a m a s t e r  a l l o y  w h i c h  was  

t h e n  d i l u t e d  t o  t h e  a p p r o p r i a t e  c o n c e n t r a t i o n  by  

a d d i n g  s m a l l  p i e c e s  o f  i r o n  b e t w e e n  m e l t s .  The r e s t  o f  

t h e  p r o c e s s  was  a s  d e s c r i b e d  f o r  t h e  b i n a r y  a l l o y s .

A d d i t i o n s  o f  t h e  s e c o n d  t y p e  w e r e  a d d e d  t o  s m a l l  

p i e c e s  o f  t h e  a l r e a d y  p r e p a r e d  b i n a r y  a l l o y  and a s o u n d  

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

b i n a r y  a l l o y s .

I n  t h e  c a s e  o f  t h e  FeVRe a l l o y  t h e  r h e n i u m  p o w d e r  

was f i r s t  c o m p r e s s e d  t o  a s m a l l  b i l l e t  p r i o r  t o  m e l t i n g  

s i n c e  t h e  f o r c e  o f  t l i e  a r c  t e n d e d  t o  d i s p e r s e  t h e  p o w d e r .

The FeYA& and  F e V S i  a l l o y s  w e r e  d i f f i c u l t  t o  

p r e p a r e  and d e s p i t e  a d d i n g  e x c e s s  a l u m i n i u m  and s i l i c o n  

t o  c o u n t e r a c t  l o s s e s  d u r i n g  m e l t i n g  t h e  c h e m i c a l  a n a l y s i s  

s h o w e d  l e s s  t h a n  0 . 1 $ f o r  e a c h  a l l o y .  C o n s e q u e n t l y  

n e i t h e r  was  u s e d  i n  t h e  p r e s e n t  s t u d y .  I t  i s  p r o b a b l e  

t h a t  p o w d e r  t e c h n i q u e s  c o u l d  be  u s e d  s u c c e s s f u l l y  i n  t h e s e

C SIS 6  S o

C h e m i c a l  a n a l y s i s  o f  t h e  t e r n a r y  Fe.VX^ a l l o y s  was  

c o m p l e x  s i n c e  t h e  v a n a d i u m  t e n d e d  t o  mask t h e  a n a l y s i s  

o f  t h e  X a d d i t i o n ,  and ncprmal p r o c e d u r e s  c o u l d  n o t  be  

a d o p t e d ,  A l t h o u g h  t h r e e  a n a l y t i c a l  l a b o r a t o r i e s  w e r e



t r i e d  noi^e was  p r e p a r e d  t o  a n a l y s e  t h e  t i t a n i u m  and  r h e n i u m  

a l l o y s .  H o w e v e r ,  a s  t h e  a n a l y s i s  o f  t h e  o t h e r  a l l o y s  

a g r e e d  w i t h  t h e  p r e p a r e d  c o m p o s i t i o n s  i t  was  a s s u m e d  t h a t  

t h e s e  a l l o y s  a l s o  h a d  t h e  same v a l u e s *

The i n g o t s  p r o d u c e d  i n  t h e  a r c  f u r n a c e  w e r e  h o m o g e n i s e d  

i n  t h e  a n n e a l i n g  f u r n a c e  f o r  2k  h r s *  a t  1 3 5 0 ° C  and 1 0 “ $mm* Hg*

A n n e a l i n g  F u r n a c e

A f u r n a c e  c a p a b l e  o f  a n n e a l i n g  s p e c i m e n s  a t  h i g h  

t e m p e r a t u r e s  ( l 5 0 Q ° C )  and  h i g h  va cu ums  ( 1 0 ~ 5mm*Hg*) w i t h  a 

q u e n c h i n g  a r r a n g e m e n t  wae d e s i g n e d  and b u i l t  F i g *  ( 5 6 ) *

An a l u m i n a  t u b e  ^*6 c m s , d i a m e t e r  and 1 1 0  c m s * l o n g  was  

f i t t e d  w i t h  s p e c i f i c a l l y  d e s i g n e d  b r a s s  c o u p l i n g s  a t  e a c h  en d  

E i g *  ( 5 7 ) .  At  t h e  t o p  e n d  o f  t h e  t u b e  a g r o u n d  g l a s s  

f l a n g e  was  f i t t e d *  A b r a s s  p l a t e  w i t h  a g r o o v e  f o r  a 

n i t r i l e  ff0 * r i n g  made t h e  vacuum s e a l  w i t h  t h e  g l a s s  f l a n g e *  

Two W e s l e y - C o e  l e a d - t h r o u g h s  s e t  i n  t h e  p l a t e  e n a b l e d  a
i

f u s e  w i r e  t o  b e  p u t  i n  c i r c u i t  w i t h  a s w i t c h  and 1 2 - v o l t  

l e a d - a c i d  b a t t e r y *  A f a n  was  p l a c e d  j u s t  a b o v e  t h e  f u r n a c e  

t o  k e e p  t h e  b r as . s  c o u p l i n g  c o o l *

At  t h e  l o w e r  en d  o f  t h e  a l u m i n a  t u b e  a f l a n g e d  c o p p e r  

t u b e  was  f i t t e d  w i t h  a c c e s s  t o  a P e n n i n g  g a u g e  and a 

G e n e v a c  r o t a r y  and  o i l  d i f f u s i o n  pump.  The c o p p e r  f l a n g e  ha d
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a r e c e s s  f o r  an f 0 r r i n g ,  a g a i n s t  -which a f l a t  b r a s s  p l a t e  

f i t t e d  t o  make t h e  vacuum s e a l ,  • The f u r n a c e  was  c o n t r o l l e d  

t o  + 5°C b y  an E t h e r  c o n t r o l l e r .

The s p e c i m e n  was  s u s p e n d e d  on t h e  f u s e  w i r e  and t h e  

w h o l e  s y s t e m  e v a c u a t e d  t o  5 X1 0 ~ 5 mm, H g , , A f t e r  r a i s i n g  

t h e  f u r n a c e  t e m p e r a t u r e  and a n n e a l i n g  f o r  t h e  r e q u i s i t e  

t i m e  a t  t h e  h i g h  t e m p e r a t u r e ,  a r g o n  ( 9 9 «9 9 5 $ )  was  b l e d  i n t o  

t h e  s y s t e m  t h r o u g h  a p r e s e t  l e a k  v a l v e  and h a n d  v a l v e ,  when  

t h e  s y s t e m  was  f i l l e d  w i t h  a r g o n  t o  a t m o s p h e r i c  p r e s s u r e  

t h e  b o t t o m  p l a t e  f e l l  aw ay j  t h e  s u s p e n s i o n  w i r e  was  f u s e d  

and  t h e  s p e c i m e n  d r o p p e d  i n t o  t h e  q u e n c h i n g  med ium .  The 

t i m e  i n t e r v a l  f r o m  t h e  i n t r o d u c t i o n  o f  t h e  a r g o n  t o  t h e  

s p e c i m e n  r e a c h i n g  t h e  q u e n c h i n g  medium was  a p p r o x i m a t e l y  Uo s e c s .

S p e c i m e n  F a b r i c a t i o n

A f t e r  t h e  i n g o t s  h a d  b e e n  h o m o g e n i s e d  a t  135Q°C f o r  

2k  h r s o  and  q u e n c h e d  i n t o  a m i x t u r e  o f  i c e  and w a t e r ,  t h e y  

w e r e  m a c h i n e d  t o  U mm, d i a m e t e r  and U cm; , l e n g t h .  The

t u r n i n g s  w e r e  u s e d  f o r  c h e m i c a l  a n a l y s i s  and l a t t i c e  

p a r a m e t e r  m e a s u r e m e n t s .

N o r m a l l y  s p e c i m e n s  i n  t h e  fo rm  o f  a w i r e  a r e  u s e d  f o r  

r e s i s t a n c e  m e t h o d s ,  b u t  i n  t h e  c a s e  o f  i r o n - v a n a d i u m  a l l o y s  

c o l d  s w a g i n g  was  u n s u c c e s s f u l  p r o b a b l y  b e c a u s e  o f  t h e  

e m b r i t t l e m e n t  b y  n i t r o g e n .  P r e c i p i t a t i o n  o f  b r i t t l e  o - p h a s e
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p r e v e n t e d  h o t  s w a g i n g *  S p a r k  m a c h i n i n g  a p p e a r s  t o  he  t h e  

o n l y  t e c h n i q u e ,  t o  o b t a i n  w i r e  b u t  no f a c i l i t i e s  w e r e  a v a i l a b l e  

On t h e  o t h e r  h a n d  no d i f f i c u l t i e s  w e r e  e n c o u n t e r e d  when  

c o l d  s w a g i n g  t h e  i r o n - c h r o m i u m  a l l o y s «

The P o t e n t i a l  F a l l  M ethod

I n  t h i s  m e t h o d  a c o n s t a n t  c u r r e n t  i s  p a s s e d  t h r o u g h  t h e  

s p e c i m e n  m o u n t e d  i n  s e r i e s . :  w i t h a s t a n d a r d  . r e s i s t a n c e . . , The 

p o t e n t i a l  d r o p  a c r o s s  t h e  s p e c i m e n  i s  r e c o r d e d  c o n t i n u o u s l y  

and t h e  s t a b i l i t y  o f  t h e  c u r r e n t  i s  c h e c k e d  b y  r e f e r e n c e  t o  

t h e  p o t e n t i a l  a c r o s s  t h e  s t a n d a r d  r e s i s t a n c e , .

The s p e c i m e n  a s s e m b l y  i s  shown as  F i g *  ( 5 9 ) .  The  

p l a t i n u m  w i r e s  u s e d  f o r  t h e  c u r r e n t  (DC,  0 * 7 5  mms. d i a m e t e r )  

and p o t e n t i a l  l e a d s  ( P ,  0 . 5  mms * d i a m e t e r )  w e r e  s p o t  w e l d e d  

t o  e a c h  e n d  o f  t h e  s p e c i m e n *  The t e m p e r a t u r e  was  m e a s u r e d  by  

a F t « / P t „  13% Hho t h e r m o c o u p l e  ( T c )  s p o t  w e l d e d  t o  t h e  

s p e c i m e n *  T h e s e  s i x  l e a d s  w e r e  s h e a t h e d  i n  a l u m i n a  t u b e s  

and ta k e n -  o u t  o f  t h e  f u r n a c e  t h r o u g h  a b r a s s  p l a t e  v i a  

W e s l e y - C o e  l e a d - t h r o u g h s * The p l a t e  h a d  a r e c e s s  f o r  a 

n i t r i l e  ! 0 ! r i n g ,  and f i t t e d  a g a i n s t  a g r o u n d  g l a s s  f l a n g e  

t o  make a vacuum t i g h t  s e a l *  The f l a n g e  was  c o n n e c t e d  t o  

t h e  a l u m i n a  t u b e ,  65 m ,  d i a m e t e r  and 16 0  cms* l o n g ,  by  an 

a l u m i n i u m  c o u p l i n g  o f  t h e  t y p e  shown i n  F i g .  ( 5 7 ) .  At t h e  

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

j o i n e d  t h e  s y s t e m  t o  a r o t a r y  and o i l  d i f f u s i o n .
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pump w h i c h  e n a b l e d  t h e  s y s t e m  t o  be e v a c u a t e d  t o  10 mnu Hg,  

m e a s u r e d  by  a P e n n i n g  g a u g e 0

The l o w e r  p a r t  o f  t h e  i s o t h e r m a l  c u r v e s  was  e s t a b l i s h e d  

by  p l a c i n g  t h e  s p e c i m e n  a s s e m b l y  i n t o  t h e  f u r n a c e  w h i c h  was  

p r e s e t  a t  t h e  r e q u i r e d  r e a c t i o n  t e m p e r a t u r e . ,  E a r l y  

e x p e r i m e n t s  s h o w e d  t h a t  a d o w n - q u e n c h  m e t h o d  was  n e c e s s a r y  

t o  e s t a b l i s h  t h e  u p p e r  p a r t  o f  t h e  c u r v e  and  a m e t h o d  o f  

a n n e a l i n g  and  q u e n c h i n g  t o  t h e  r e a c t i o n  t e m p e r a t u r e  * i n  s i t u *  

was d e v i s e d *

The t e c h n i q u e  u s u a l l y  a d o p t e d  f o r  i n v e s t i g a t i n g  f a s t  

r e a c t i o n s  i s  t o  h a v e  t h e  s p e c i m e n  i n  w i r e  f o r m  h e a t e d  

d i r e c t l y  by  an AC c u r r e n t  so  t h a t  t h e  s p e c i m e n  w i l l  r e a c h  

t h e  a m b i e n t  f u r n a c e  t e m p e r a t u r e  w i t h i n  a f e w  s e c o n d s  o f  

q u e n c h i n g  ( 9 3 K  In  t h i s  c a s e  i t  was  n o t  p o s s i b l e  t o  

m a n u f a c t u r e  a w i r e  s p e c i m e n  f o r  r e a s o n s  a l r e a d y  d i s c u s s e d *  

C o n s e q u e n t l y  a s m a l l  h e a t i n g  c o i l  was  made o f  P t , 13% B h s 

w i r e  ( 0 * 3 5  d i a m e t e r )  wound on a s m a l l  a l u m i n a  t u b e

( 0 * 2 5 "  d i a m e t e r ) *  T h i s  d e v i c e  e n a b l e d  s p e c i m e n s  t o  be  

a n n e a l e d  up t o  1 3 5 0 ° C  w i t h i n  t h e  f u r n a c e *  The q u e n c h i n g  was  

a c h i e v e d  by  s w i t c h i n g  o f f  t h e  h e a t i n g  c o i l  and t h e n  p a s s i n g  

a r g o n  ( 9 9 *9 9 5 $ )  t h r o u g h  a p r e s e t  l e a k  v a l v e  and  t a p 9w h i l s t  

s t i l l  pumping*  The a r g o n  p a s s e d  t h r o u g h  t h e  c o p p e r  and  

m u l l i t e  t u b e s  d i r e c t l y  o n t o  t h e  s p e c i m e n  and h e a t i n g  c o i l *

The d e t a i l s  o f  t h i s  a s s e m b l y  a r e  shown i n  F i g *  ( 5 9 )  » T h i s



92o

s y s t e m  was  s u f f i c i e n t  t o  r e t a i n  t h e  a l p h a  p h a s e  and t o  a c h i e v e  

t h e  a m b i e n t  f u r n a c e  t e m p e r a t u r e  w i t h i n  f o u r  m i n u t e s *

The p o t e n t i a l  d r o p  a c r o s s  t h e  s p e c i m e n  was  r e c o r d e d  

c o n t i n u o u s l y ' a s  a f u n c t i o n  o f  t i m e ,  on a K ip p  and Zonen  

p o t e n t i o m e t r i c  r e c o r d e r *  The i n s t r u m e n t  was  c a p a b l e  o f  

o p e r a t i n g  w i t h  f u l l  s c a l e  d e f l e c t i o n s  o f  0 *0 5 * 0 *1 , 0 . 2 5 9 1*0  

and 2*5  mv* i n  any  p r e s e l e c t e d  r a n g e .  T h i s  was  a c h i e v e d  by  

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

p o t e n t i a l  g e n e r a t e d  w i t h i n  a s t a n d a r d i s e d  p o t e n t i o m e t e r  c i r c u i t *  

Un der  s u c h  c o n d i t i o n s  an y  r a n g e  o f  p o t e n t i a l  c o u l d  be  s e l e c t e d ,  

t h e  e x c e s s  b e i n g  r e c o r d e d  a s  an o u t  o f  b a l a n c e  p o t e n t i a l *  The  

i n k  t r a c e  t h u s  g a v e  t h e  p o t e n t i a l  i n  t h e  f i r s t  c a s e  f r o m  t h e  

moment t h e  s p e c i m e n  was  p l a c e d  i n  t h e  f u r n a c e ,  and i n  t h e  s e c o n d  

c a s e  f r o m  t h e  moment o f -  q u e n c h  t o  t h e  f i n a l  e q u i l i b r i u m  s t a t e *

The s a l i e n t  p r o b l e m  i n  r e s i s t a n c e  t e c h n i q u e s  i s  t h e  

e l i m i n a t i o n  o f  s t r a y  e m f s  9 i n  p a r t i c u l a r  f r o m  t h e  sp ec i m en- *  

l e a d  J u n c t i o n s *  C o n s e q u e n t l y  i n  t h e  l o w e r  t e m p e r a t u r e  r a n g e  

s p e c i m e n s  w e r e  s e t  a t  r i g h t ~ a n g l e s  t o  t h e  m a i n  a l u m i n a  t u b e  

t o  e n s u r e  t h a t  t h e r e  was  no t e m p e r a t u r e  g r a d i e n t  a c r o s s  t h e  

s p e c i m e n *  F u r t h e r m o r e  b e f o r e  e a c h  s e r i e s  o f  r u n s  a dummy 

run was  r e c o r d e d  t o  c h e c k  f o r  s u c h  e f f e c t s *  E x p e r i m e n t a l  

c o n d i t i o n s  w e r e  s i m u l a t e d  e x a c t l y ,  t h o u g h  no  c u r r e n t  was  

a l l o w e d  t o  f l o w  i n  t h e  p o t e n t i a l  c i r c u i t *  Any p o t e n t i a l  

g e n e r a t e d  w o u l d  t h e n  h a v e  b e e n  due t o  t h e  t h e r m o e l e c t r i c



p o w e r  o f  t h e  J u n c t i o n s  a l o n e *

The c u r r e n t s  u s e d ,  r a n g i n g  f r o m  1*5  -  2 *0  a m p s . ,  w e r e  

i n i t i a l l y  g e n e r a t e d  by  f o u r  1 2 - v o l t  l e a d - a c i d  b a t t e r i e s  i n  

p a r a l l e l ,  b u t  a t  l a t e r  s t a g e s  o f  e x p e r i m e n t a t i o n  w e r e  

s u p e r s e d e d  by  a t r a n s i s t o r i s e d  c i r c u i t  d e s c r i b e d  i n  t h e  n e x t  

s e c t i o n .

The s t a n d a r d  r e s i s t a n c e  was  m a i n t a i n e d  a t  a u n i f o r m  

t e m p e r a t u r e  i n  an o i l  b a t h .  No c h a n g e  i n  t e m p e r a t u r e  c o u l d  

be  d e t e c t e d  by  t h e  p a s s a g e  o f  tw o  amps** Thus w i t h i n  

e x p e r i m e n t a l  e r r o r  t h e  r e s i s t a n c e  r e m a i n e d  c o n s t a n t .  H owe ver  

a b s o l u t e  v a l u e s  o f  r e s i s t a n c e  w e r e  n o t  r e q u i r e d ,  s o  c h e c k s  

on t h e  c u r r e n t  w e r e  t o  e n s u r e  t h a t  p o t e n t i a l  c h a n g e s  a c r o s s  

t h e  s p e c i m e n  w e r e  due  t o  t h e  p h a s e  c h a n g e  a l o n e *  C o n s e q u e n t l y  

i t  was  u n n e c e s s a r y  t o  d e t e r m i n e  t h e  r e s i s t a n c e  o f  t h e  s t a n d a r d  

r e s i s t a n c e  o r  t h e  d i m e n s i o n s  o f  t h e  s p e c i m e n *

C o n s t a n t , C u r r e n t  S o u r c e

The c o n s t a n t  c u r r e n t  g e n e r a t e d  by  t h e  f o u r  1 2 v .  l e a d - a c i d  

b a t t e r i e s  ( U8 a m p s * / h r * )  was  s t a b l e  f o r  a p p r o x i m a t e l y  s i x  

h o u r s  a f t e r  e a c h  c h a r g i n g *  T h i s  t i m e  was  i n c r e a s e d  t o  

t w e l v e  h o u r s  by  p u t t i n g  a 1 2 v  l e a d - a c i d  b a t t e r y  i n  s e r i e s  

w i t h  t w o  6 v* N i f e  c e l l s  ( 7 5  a m p * / h r * )  i n  p a r a l l e l .  A f u r t h e r  

i m p r o v e m e n t  was  o b t a i n e d  by  i n c o r p o r a t i n g  a c i r c u i t  due  t o  

B o o t h  ( 1 2 9 )  F i g *  ( 6 0 a ) *  More r e c e n t l y  B o o t h  ( 1 2 9 )  h a s
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d e s i g n e d  a c o n s t a n t  c u r r e n t  s o u r c e  t o  o p e r a t e  f r o m  t h e  m a i n s  

s u p p l y  w i t h  an o u t p u t  o f  2 amps* a t  0 * 3 0  v o l t s  ( F i g .  6 0 b ) .

I n  e a c h  o f  B o o t h ’ s c i r c u i t s  t h e  s t a n d a r d  t e c h n i q u e  o f  

c o m p a r i n g  t h e  v o l t a g e  a c r o s s  a s m a l l  s e r i e s  r e s i s t o r  w i t h  

t h a t  a c r o s s  a s i l i c o n  v o l t a g e - r e f e r e n c e  d i o d e  i s  e m p l o y e d ;  

t h e  p o t e n t i a l  d i f f e r e n c e  b e i n g  u s e d  t o  e f f e c t  c o n t r o l .  In  

t h e  b a t t e r y  o p e r a t e d  v e r s i o n ,  b o t h  c o m p a r i s o n  and c o n t r o l  a r e  

p e r f o r m e d  by  t h e ’ co mpo un de d  t r a n s i s t o r s . The t r a n s i s t o r  po w er  

d i s s i p a t i o n  i s  r e s t r i c t e d  b y  a s e r i e s - c o n n e c t e d  r h e o s t a t .

The m a i n s  o p e r a t e d  d e v i c e  r e q u i r e s  i n c r e a s e d  s t a b i l i s a t i o n  and  

t h i s  i s  o b t a i n e d  f r o m  t h e  v o l t a g e - r e f e r e n c e  d i o d e  w h i c h  i s  

p o w e r e d  f r o m  a s u b s i d i a r y  c u r r e n t  r e g u l a t i n g  n e t w o r k .  The  

u s e  o f  t h e  c o m p o u n d - c o m p l e m e n t a r y  c o n n e c t i o n  f o r  t h e  c o m p a r i s o n  

and c o n t r o l  t r a n s i s t o r s  e n a b l e s  much o f  t h e  p o w e r  i n  t h e s e  

c o m p o n e n t s  t o  be  t r a n s f e r r e d  t o  a s h u n t  r e s i s t o r ,  w i t h o u t  

s e r i o u s  i m p a i r m e n t  o f  t h e  o v e r a l l  s t a b i l i s a t i o n .

By c h a n g i n g  t h e  r e s i s t a n c e  R t o  t h e  a p p r o p r i a t e  v a l u e ,  

c u r r e n t s  b e t w e e n  0 and 2 amps ,  may be  o b t a i n e d .  At  2 amps ,  

t h e  p o t e n t i a l  a c r o s s  t h e  s t a n d a r d  r e s i s t a n c e  s h o w e d  a 

v a r i a t i o n  o f  l e s s 1t h a n  1%9

A s i g n i f i c a n t  f e a t u r e  o f  t h e  m a i n s  o p e r a t e d  c i r c u i t  i s  t h a t  

t r a n s f o r m a t i o n s  o f  any  l e n g t h  o f  t i m e  may b e  i n v e s t i g a t e d  

c o n t i n u o u s l y .
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F u r n a c e  C i r c u i t s

The c i r c u i t s  o f  t h e  f u r n a c e  and c o n t r o l  s y s t e m s  a r e  shown  

i n  F i g s *  ( 6 1 * 6 2 ) ,  The e f f e c t s  o f  s t r a y  e m f s  h a v e  a l r e a d y  

b e e n  d i s c u s s e d .  To r e d u c e  t h e s e  e m f s  a f u r n a c e  was  b u i l t  

w i t h  t h r e e  s e p a r a t e  w i n d i n g s  ( 0 , 3 5 "  d i a m e t e r  P t ,  1 3 $  Hha ) e a c h  

i n d e p e n d e n t l y  s u p p l i e d  from t h r e e  v a r i a b l e  t r a n s f o r m e r s  A,  B . 

and C F i g ,  ( 6 1 }  t o  g i v e  a u n i f o r m  t e m p e r a t u r e  z o n e  o f  6 , fo

The c e n t r a l  w i n d i n g  was  i n c o r p o r a t e d  i n  a s t a n d a r d  

t e m p e r a t u r e  c o n t r o l  s y s t e m  due t o  C a i r n s  ( 1 3 0 ) *  c a p a b l e  o f  

c o n t r o l l i n g  t o  +_ 0 , l o Co A t r a n s i t r o l  E t h e r  c o n t r o l l e r  n o r m a l l y  

1*0 mV f . s . d ,  was  s e n s i t i s e d  by  r e m o v a l  o f  r e s i s t a n c e s  i n  t h e  

i n p u t  c i r c u i t  t o  g i v e  f . s . d ,  o f  h mV„ By o p p o s i n g  t h e  

t h e r m o c o u p l e  e m f * i n s e r t e d  n e a r  t h e  f u r n a c e  w i n d i n g s *  w i t h  

t h a t  f r o m  a s t a n d a r d i s e d  p o t e n t i o m e t e r  c i r c u i t  any  e x c e s s  

d e l i b e r a t e l y  a l l o w e d  f o r  w o u l d  a c t u a t e  t h e  c o n t r o l l e r ,

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

i n  c o n t r o l  o v e r  any  r a n g e  o f  t e m p e r a t u r e  d e s i r e d .  F u r t h e r  

s t a b i l i t y  was  a c h i e v e d  by  t h e  u s e  o f  a t w o - p o s i t i o n  m e r c u r y  

s w i t c h  w h i c h  a c t u a t e d  a h i g h  o r  l o w  c u r r e n t  t o  f l o w  t h r o u g h  

t h e  f u r n a c e f

F o r  t e m p e r a t u r e s  up t o  95 0° C  a ' T 1T2 t h e r m o c o u p l e  was  

u s e d *  c o n t r o l l i n g  t h e  f u r n a c e  t e m p e r a t u r e  t o  0 o2 5 °C* and a t  

t e m p e r a t u r e s  a b o v e  9 5 0 ° C  a t  P t 0 / P t o  13% R h0 t h e r m o c o u p l e
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FURNACE CONTROL CIRCUITS.

T h e r m o c o u p l e

Co l d  J u n c t i o n

T r a n s i  t r o l
A.C.
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c o n t r o l l e d  t h e  f u r n a c e  t o  1°C* The c u r r e n t / t e m p e r a t u r e  

c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e  o u t e r  f u r n a c e  w i n d i n g s  w e r e  c a l i b r a t e d  

t o  e n a b l e  t h e  f u r n a c e  t o  be  u s e d  s u e c e s s f u l l y „

F or  c o n t i n u o u s  h e a t i n g  and  c o o l i n g  e x p e r i m e n t s  u s e  

was  made o f  t h e  g a n g e d  v a r i a c  D F i g ,  ( 5 8 )  w h i c h  e f f e c t s  a 

s i m u l t a n e o u s  i n c r e a s e  o r  d e c r e a s e  i n  v a r i a c s  A s B 9 and C0

The m a i n s  i n p u t  t o  t h e  g a n g e d  v a r i a c  was  s t a b i l i s e d  

+ 0 . 5  v o l t s  by a C l a u d e  Lyons  :: V o l t a g e  S t a b i l i s e r  Type  

BM 1 7 0 0 0 ,

E x p e r i m e n t a l  P r o c e d u r e

( a )  The v a r i a t i o n  o f  e l e c t r i c a l  r e s i s t i v i t y  w i t h  

t e m p e r a t u r e  was  d e t e r m i n e d  u n d e r  c o n d i t i o n s  o f  c o n t i n u o u s  

c o o l i n g  a t  r a t e s  o f  2*5  and 5 o 0 °C  p e r  m i n u t e  i n  t h e  

t e m p e r a t u r e  r a n g e  1 2 1 0 ° C  -  10 70 °C *

( b )  The t e m p e r a t u r e  c o e f f i c i e n t  o f  r e s i s t a n c e  o f  b o t h  

t h e  a and c - p h a s e  was  i n v e s t i g a t e d  i n  t h e  t e m p e r a t u r e  ra,nge  

1 0 0 ° C  -  1 2 7 0 ° C o A s p e c i m e n  was  q u e n c h e d  f ro m  1 3 5 0 ° C  t o  

r e t a i n  t h e  a - p h a s e  and  t h e n  p l a c e d  i n  t h e  f u r n a c e  F i g *  { 5 9 ) ,  

The f u ' r n a c e  was  t h e n  s e t  a t  t h e  r e q u i s i t e  t e m p e r a t u r e  and  

t h e  s p e c i m e n  a n n e a l e d ,  T i m e s  o f  a n n e a l i n g  v a r i e d ,  l o n g e r  

t i m e s  b e i n g  u s e d  a t  t h e  l o w e r  t e m p e r a t u r e s  ( 2  h r s ,  3 0 0 ° C 9

1 h r ,  8 0 0 ° C ,  1 /H h r s *  1 2 0 0 ° C ) o  At e a c h  t e m p e r a t u r e  t h e .
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s p e c i m e n  p o t e n t i a l  was  m e a s u r e d  t h r e e  t i m e s *  F i r s t l y  w i t h  

no c u r r e n t  f l o w i n g  t o  a s c e r t a i n  t h e  t h e r m a l  emf  g e n e r a t e d  and  

s e c o n d l y  w i t h  t h e  c u r r e n t  f l o w i n g  and t h i r d l y  w i t h  t h e  

d i r e c t i o n  o f  t h e  c u r r e n t  r e v e r s e d *

( c )  The k i n e t i c s  o f  t h e  a-»-a p h a s e  c h a n g e  w e re  

i n v e s t i g a t e d j i n  t h e  b i n a r y  and s i x  t e r n a r y  a l l o y s 9 u s i n g  

e l e c t r i c a l  r e s i s t i v i t y  c h a n g e s  t o  i n d i c a t e  t h e  p r o g r e s s  o f  

t h e  t r a n s f o r m a t i o n *

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

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

The s p e c i m e n  was  a n n e a l e d  a t  1 3 5 0 ° C  f o r  12  h r s ,  and  

q u e n c h e d  i n t o  i c e d  w a t e r *  The l e a d s  w e r e  s p o t  w e l d e d  a t  

e a c h  e n d  o f  t h e  s p e c i m e n *  The f u r n a c e  was  s e t  a t  t h e
i

t e m p e r a t u r e  r e q u i r e d  and  e v a c u a t e d  t o  1 0 ” 3 mm* H g * |  t h e  

o p e n  e n d  b e i n g  s e a l e d  w i t h  a b l a n k  p l a t e *  A r g o n  ( 9 9 o 9 9 5 )  was  

t h e n  b l e d  i n t o  t h e  s y s t e m  t o  a t m o s p h e r i c  p r e s s u r e  and t h e  

p l a t e  rem ov ed *  Wi th  t h e  de c u r r e n t  f l o w i n g  and t h e  

r e c o r d e r  s e t  t h e  s p e c i m e n  a s s e m b l y  was  p u t  i n t o  t h e  f u r n a c e  

w h i c h  was  t h e n  e v a c u a t e d *  At t h e  e n d  o f  t h e  r e a c t i o n  a r g o n  

was a g a i n  i n t r o d u c e d  i n t o  t h e  s y s t e m  and  t h e  s p e c i m e n  

w i t h d r a w n  and q u e n c h e d  i n t o  w a t e r *

I n  t h e  h i g h  t e m p e r a t u r e  r a n g e , t h e  s p e c i m e n  a s s e m b l y  was
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p u t  i n t o  t h e  f u r n a c e  a t  room t e m p e r a t u r e  and t h e  f u r n a c e  

e v a c u a t e d  t o  10  4 mnu Kg,  , The t e m p e r a t u r e  o f  t h e  f u r n a c e  

was t h e n  r a i s e d  t o  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  t e m p e r a t u r e .  The  

h e a t i n g  c o i l  was  s w i t c h e d  on and c o n t r o l l e d  a t  1 3 0 0 ° C  by  

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

f o r  30 rn ins ,  i n  t h e  a - p h a s e  t h e  h e a t i n g  c o i l  was  s w i t c h e d  

o f f  and a r g o n  f o r c e d  i n t o  t h e  s y s t e m  w h i l s t  i t  was  s t i l l  

b e i n g  e v a c u a t e d .  The r e a c t i o n  was  t h e n  f o l l o w e d  on t h e  

Kipp  and  Zonen  r e c o r d e r .

M e t a l l o g r a p h y

I r o n - v a n a d i u m  a l l o y s  i n  t h e  a - p h a s e  may be  p o l i s h e d  

m e c h a n i c a l l y  u s i n g  c o n v e n t i o n a l  t e c h n i q u e s .  S p e c i m e n s  c an  

be  g r o u n d  on w e t  s i l i c o n  c a r b i d e  p a p e r s  and p o l i s h e d  f i n a l l y  

w i t h  d i a m o n d  p a s t e .  A l l o y s  i n  t h e  0 - p h a s e  t e n d  t o  be  

f r i a b l e .  They  n e e d  c a r e f u l  g r i n d i n g  and a much l o n g e r  

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

The m o s t  e f f e c t i v e  e t c h i n g  r e a g e n t  u s e d  was  n i t r i c  

a c i d  d i l u t e d  w i t h  an e q u a l  v o l u m e  o f  w a t e r .  A l l  m i c r o ­

s t r u c t u r e s  shown  i n  t h i s  t h e s i s  w e r e  e t c h e d  i n  t h i s  s o l u t i o n .  

F o r  s i n g l e  p h a s e  s i g m a  a l l o y s  i t  was f o u n d  t h a t  no g r a i n  

s t r u c t u r e  c o u l d  be  r e v e a l e d *  An a t t e m p t  t o  sh ow  t h e  

s t r u c t u r a l  d e t a i l s  o f  s i g m a  p h a s e  was  made u s i n g  e l e c t r o l y t i c  

t e c h n i q u e s ,  A D i s a - e l e c t r o p o l  m a c h i n e  was  u s e d  and t w o  

e l e c t r o l y t e s  t r i e d .
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E l e c t r o l y t e  A2 O x a l i c  a c i d

P r e - g r i n d i n g  no® ^00 n o ,  6 0 0

F l o w  r a t e  k h

P o l i s h i n g  20 s e c s „ 30 s e c s  „

C u r r e n t  1 * 8  a m p s .  (i*0V) 0 * 2  amps 0

E t c h i n g  3 s e c s *  ( 0 , 0 5 A )  -

w h e r e  t h e  c o d e  number  o f  e m e r y  p a p e r s  c o r r e s p o n d s  t o  t h e
I

Lunn w e t - g r i n d i n g  m e t h o d s

A l t h o u g h  b o t h  o f  t h e s e  e l e c t r o l y t e s  r e v e a l e d  t h e  

s t r u c t u r a l  d e t a i l s  o f  t h e  a - p h a s e  no d e t a i l s  o f  t h e  

a - p h a s e  c o u l d  b e  d i s t i n g u i s h e d  o t h e r  t h a n  c r a c k s *

S p e c i m e n s  u s e d  f o r  t h e  i n v e s t i g a t i o n  w e r e  t h e  e n d  p i e c e s  

f r o m  t h e  i n g o t  p r e p a r e d  i n  t h e  a r c  f u r n a c e ,  and w e re  

a p p r o x i m a t e l y  mm* The h i g h  t e m p e r a t u r e  t r e a t m e n t

( l . 2 0 0 ° C  -  1 3 5 0 ° C )  was  c a r r i e d  o u t  i n  t h e  a n n e a l i n g  f u r n a c e  

d e s c r i b e d  e a r l i e r *  F o r  t h e  l o w  t e m p e r a t u r e  a n n e a l i n g  

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

r o t a r y  and  o i l  d i f f u s i o n  pump„ A f u r n a c e ,  c o n t r o l l e d  t o

Hr 1 / 2 ° C  j was  m o u n t e d  on r a i l s  w h i c h  e n a b l e d  t h e  s i l i c a  t u b e  

t o  be  e v a c u a t e d  and t h e  f u r n a c e  b r o u g h t  up f o r  t h e  r e q u i s i t e  

a n n e a l i n g  t i m e  and t h e n  w i t h d r a w n *

U s i n g  t h e  r e a c t i o n  t i m e s  d e r i v e d  f r o m  t h e  c u r v e s



o f  t h e  b i n a r y  and s i x  

p a r t i a l l y  t r a n s f o r m e d  

as  t h e  s i n g l e  p h a s e

X - r a y  P ow der  P h o t o g r a p h y

I n  e a c h  c a s e  when a 

t h e  f o l l o w i n g  p r o c e d u r e  

i n g o t  w e r e  t r a n s f o r m e d  

9 0 0 ° C  and  c o o l i n g  u n d e r  

g r o u n d  i n  a m o r t a r  

mesh* The p o w d e r  

r e a d y  f o r  p o w d e r  

and  q u e n c h i n g  i n

The p o w d e r  was  p a c k e d  i n t o  

g l a s s ,  d i a m e t e r  0 * 3  mm*, t o  a 

w i t h  a v e r y  s m a l l  g a s  f l a m e  a t  

was  a c c u r a t e l y  p o s i t i o n e d  i n  an  

b e i n g  s e t  a s  c l o s e  a s  p o s s i b l e  

o b s e r v a t i o n  on r o t a t i o n *  The 

f l u o r e s c e n t  s c r e e n s  t o  a s s i s t

A P h i l l i p s  f u l l y  r e c t i f i e d  

w i t h  a chr om iu m t a r g e t  o p e r a t e d  

t y p e s  o f  f i l m  w e r e  t r i e d  i n  t h e  

i n v e s t i g a t i o n 9 G, B and CX0 The

1 0 0 c

w e l l  

p h a s e s  *

was  t o  be  t a k e n  

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

c - p h a s e  b y  an a n n e a l i n g  a t  

The, t u r n i n g s  w e r e  t h e n  

and s i e v e d  t h r o u g h  a 300  BoS*  

t h r o u g h  t h e  mesh was  t h e n  

t h e  a - p h a s e  o r  f o r  a n n e a l i n g

o f  b e r y l l i u m  

and s e a l e d  o f f

The s p e c i m e n  

c a m e r a ,  i t s  a x i s  

o f  t h e  c a m e r a  by

c a m e ra s  w e r e  f i t t e d  w i t h

a l i g n m e n t  i n  t h e  X - r a y  beam*

PW 1 0 1 0 .  X - r a y  s e t  was  u s e d  

a t  30 k v  and 8 mA* T h r e e  

e a r l y  s t a g e s  o f  t h e  

G and B t y p e s  t e n d e d  t o

t e r n a r y  a l l o y s  t h e  p r o d u c t s  o f  

s p e c i m e n s  w e r e  i n v e s t i g a t e d  as  

s t r u c t u r e  o f  t h e  a l p h a  and  s i g m a

p o w d e r  p h o t o g r a p h  

was  a d o p t e d *  The  

t o  t h e  

vacuum*  

and  p e s t e l  

w h i c h  p a s s e d  

p h o t o g r a p h y  o f  

t h e  b c c  p h a s e *

s m a l l  t u b e s  

d e p t h  o f  1 cm* 

a b o u t  1 * 5 cm* i 

1 1 *U6 cm* 

t o  t h a t



lO'lo

show t o o  much b a c k g r o u n d  a t  t h e  h i g h  a n g l e  e n d  o f  t h e  f i l m s  0 

CX f i l m  was  f o u n d  t o  he  t h e  m o s t  s u i t a b l e  r e q u i r i n g  a 2^ h r s V  

e x p o s u r e 0

A f t e r  e x p o s u r e  t h e  f i l m s  w e r e  p r o c e s s e d  and t h e  

l i n e  d i a m e t e r s  on t h e  p o w d e r  p h o t o g r a p h s  m e a s u r e d  u s i n g  a 

v e r n i e r  t r a v e l l i n g  m i c r o s c o p e 0 In  t h e  c o u r s e  o f  t h e  work  

f i l m s  w e r e  m e a s u r e d  t w i c e  and i n  some c a s e s  a s e c o n d  f i l m  

was a l s o  t a k e n  and  m e a s u r e d , ,  The 0 - p h a s e  d a t a  was  t h e n  

c o m p u t e d  u s i n g  t h e  programme ( 1 2 7 )  a l r e a d y  d e s c r i b e d .  The  

cs«phase  h o c  s t r u c t u r e  p a r a m e t e r s  w e r e  c a l c u l a t e d  by  b a n d ,



102 *

CHAPTER V 

RESULTS

R e s i s t i v i t y  R e s u l t s

1 .  The i s o t h e r m a l  t r a n s f o r m a t i o n  o f  a l p h a  t o  s i g m a  was  

s t u d i e d  i n  t h e  r a n g e  73 0  -  8 0 0 ° C  and 1 0 9 0  -  1 1 2 0 ° C  i n  an 

e q u i a t o m i c  i r o n - v a n a d i u m  a l l o y  and  s i x  t e r n a r y  a l l o y s .  On
t

t h e  a s s u m p t i o n  t h a t  t h e  e l e c t r i c a l  r e s i s t i v i t y  i s  a l i n e a r  

f u n c t i o n  o f  t h e  d e c o m p o s e d  f r a c t i o n ,  t h e  f r a c t i o n a l  

t r a n s f o r m a t i o n  o f  a l p h a  t o  s i g m a  was  c a l c u l a t e d  f ro m  t h e . 

r e c o r d e d  s p e c i m e n  p o t e n t i a l  d r o p ,  as  f o l l o w s ,

vflTvt
f ( y )  = % t r a n s f o r m a t i o n  =

s v f

w h e r e  , Vg and a r e  t h e  p o t e n t i a l  d r o p s  a c r o s s  t h e  s p e c i m e n ,  

a t  t i m e  t ,  a t  t h e  s t a r t  and' end  o f  t h e  r e a c t i o n ,  r e s p e c t i v e l y .  

The r e s u l t i n g  r e a c t i o n  c u r v e s  o f  f r a c t i o n  t r a n s f o r m e d  a g a i n s t  

l o g  t i m e  a r e  shown  i n  A p p e n d i x  I I I ,

2 .  The r e s u l t s  o f  t h e  r e s i s t i v i t y  e x p e r i m e n t s  w e r e  

e x p r e s s e d  i n  t h e  f o r m  o f  TTT d i a g r a m s ,  5 % t r a n s f o r m a t i o n  

c o n s t i t u t i n g  t h e  s t a r t ,  o f  t h e  r e a c t i o n  a nd  95% t h e  e n d ,  a s  

shown  i n  P i g s ,  ( 63 , 6 5  , 6 7  <>69 » 7 l  >73 , 7 5  ) f o r  t h e  r e s p e c t i v e  

s y s t e m s  ,

3 .  The r e c i p r o c a l  r a t e  c u r v e s  h a v e  b e e n  p l o t t e d ,

F i g s ,  ( 6 !j6 6 , 6 8 , 7 0 , 7 2 , 7 l4 , 7 6 ) e^nd t h e  a c t i v a t i  on e n e r g y  f o r



t h e  r e a c t i o n  d e r i v e d  f r o m  t h e  g r a d i e n t s  i n  t h e  m anner  d e s c r i b e  

i n  C h a p t e r  I I ,

An e q u i a t . o m i c  i r o n - v a n a d i u m  a l l o y  h a s  b e e n  i n v e s t i g a t e d  

u n d e r  c o n d i t i o n s  o f  c o n t i n u o u s  c o o l i n g .  F i g ,  ( 7 7 )  s h o w s  t h e  

v a r i a t i o n  o f  p o t e n t i a l  d r o p  a c r o s s  t h e  s p e c i m e n  a s  a 

f u n c t i o n  o f  t e m p e r a t u r e ,

5 .  V a l u e s  o f  t h e  r e s i s t i v i t y  o f  t h e  a l p h a  and s i g m a  

p h a s e s  d e t e r m i n e d  u n d e r  e q u i l i b r i u m  c o n d i t i o n s  i n  t h e  r a n g e  

100  -  1 2 5 0 ° C  a r e  shown  i n  F i g ,  ( 8 l ) .

6 , The v a l u e s  o f  t h e  a - p h a s e  l a t t i c e  p a r a m e t e r s  o b t a i n e d
(

by  t h e  t h r e e  m e t h o d s  o f  c a l c u l a t i o n  d e s c r i b e d  i n  C h a p t e r  I I I  

a r e  l i s t e d  w i t h  t h e  s t a n d a r d  e r r o r s  i n  T a b l e  ( IX) - .  The  

v a l u e s  o f  t h e  b c c  l a t t i c e  p a r a m e t e r s  a r e  shown  i n  T a b l e  ( X I )*

E r r o r s

• I s o t h e r m a l  t r a n s f o r m a t i o n s i The d e t e r m i n a t i o n  o f  

a c c u r a t e  i n c u b a t i o n  p e r i o d s  f o r  r e a c t i o n  a t  an y  t e m p e r a t u r e  

w i l l  d e p e n d  f i r s t l y  on t h e  d e g r e e  o f  t e m p e r a t u r e  s t a b i l i t y  

p r i o r  t o  t r a n s f o r m a t i o n  and s e c o n d l y  on t h e  s e n s i t i v i t y  o f

t h e  m e a s u r i n g  i n s t r u m e n t .  V a r i a t i o n  o f  £ 1 , 0 ° C  p r i o r  t o

t r a n s f o r m a t i o n  c a u s e s  a v a r i a t i o n  o f  £ 0 , 0 0 0 8  a v a l u e

d e r i v e d  f r o m  F i g ,  ( 8 l ) .  T h e r e f o r e  t h e  e r r o r  i n  t h e  

i n c u b a t i o n  p e r i o d  due  t o  a t e m p e r a t u r e  f l u c t u a t i o n  i s  e q u a l  

t o  £ 0 , 0 8 % p e r  °C p e r  m i l l i v o l t  o f  s p e c i m e n  p o t e n t i a l .  S i n c e



1 0 5  •

o r d e r  o f  +2 -  + 1 0 $ ,  I t  w i l l  be  g r e a t e s t  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s  

( l o w  PD c h a n g e )  and d e c r e a s e  w i t h  f a l l i n g  t e m p e r a t u r e s .  G e n e r a l  

l i m i t s  o f  t o t a l  e x p e r i m e n t a l  e r r o r  i n  t h e  o b s e r v e d  r e a c t i o n  

t i m e s  can  t h e r e f o r e  b e  s e t  b e t w e e n  the .  l i m i t s  +k  «■ f o r

t h e  t r a n s f o r m a t i o n  r a n g e s  TOO -» 8 0 0 °C  and 1 0 9 0  -  1 1 1 0 o C,

V.

I t  i s  e x p e c t e d  t h a t  t h e  d e r i v e d  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  

s h o u l d  l i e  w i t h i n  t h e  a b o v e  l i m i t s ,  t h o u g h  t h e  g r a p h i c a l  

r e p r e s e n t a t i o n  w i l l  p r o b a b l y  r e s u l t  i n  an a d d i t i o n a l  e r r o r ,  

a,nd t h e  d e r i v e d  v a l u e s  c a n  be  c o n s i d e r e d  r e p r e s e n t a t i v e  o f  

t h e  d a t a  w i t h i n  t h e  r a n g e  +10  -  +1 5 $ ,

L a t t i c e  p a r a m e t e r s  % / the  s t a n d a r d  e r r o r s  p r i n t e d  a t  t h e  s i d e  

o f  e a c h  p a r a m e t e r  v a l u e  i n  T a b l e  ( I X )  r e p r e s e n t s  t h e  minimum  

e x p e r i m e n t a l  e r r o r  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  r e s u l t s .  The m a g n i t u d e  

o f  random and s y s t e m a t i c  e r r o r s  i s  shown by  t h e  p l o t  o f  l a t t i c e  

p a r a m e t e r  a g a i n s t  t h e  T a y l o r - S i n c l a i r  f u n c t i o n  F i g ,  ( 7 9 ) ,  From 

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

e r r o r  i s  s m a l l  and t h e  s c a t t e r  o f  p o i n t s  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  

random e r r o r s  o f  m e a s u r e m e n t  a r e  a l s o  s m a l l .

On ly  t w o  h i g h  a n g l e  l i n e s  c o u l d  b e  m e a s u r e d  on t h e  

b c c  f i l m s  and 0 , 00.5 i s  t h e  e s t i m a t e d  minimum e x p e r i m e n t a l  

e r r o r  o f  t h e  l a t t i c e  p a r a m e t e r s  shown i n  F i g ,  ( X I ) .
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TABLE I Fe-V

■ : -PERCENTAGE TRANSFORMED

Temp» 
°C f ^ f x l ° 3

5l
t

( s e c s )
l o g  t  
( s e c s

7 31 0 , 9 9 6 1 3 2 0 3 . 1 2 1

7^T 0 , 9 8 0 789 2 . 8 9 9

765 0 , 9 6 3 360 2 . 9 9 6

77 0 0 , 9 9 9 300 2,1*77

7 8 0 0 , 9 9 0 129 2 , 0 9 7

7 9 8 0,93*+ • Ik 1 . l*6 l

1 0 9 I* 0 , 7 3 2 - -

1 0 9 8 0 , 7 2 9 29 1 0 3 9 8

1 0 9 9 0 , 7 2 9 1 2 0 2 , 0 7 9

1 1 1 3 0 , 7 2 2 189 2 , 2 6 7

5 0 % 9 5 %
t l o g  t t l o g  t

( s e c s ) ( s e c s ) ( s e c s ) ( s e c s )

3U79 3 , 9 ^ 1 1*910 3 o 6 9 1

1 9 0 0 3 , 1 7 6 2 6 7 5 3.1*27

739 2 , 8 6 6 1 3 2 5 3 . 1 2 2

960 2 , 71*8 96 0 2 . 9 8 2

319 2,1*98 5-15 2 . 712

113 2 , 0 9 3 1 7 8 2 . 2 5 0

- 310 2 .1*91

22 0 2 „ 3^2 1*30 2 . 6 3 3

939 2 „728 91*0 2 . 9 7 3

770 2 . 8 8 6 1 2 8 0 3 . 1 0 7
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TABLE XX Fe-V-Ta

PERCENTAGE TRANSFORMED'

Temp. 
°C T^CX l °

5$
3 t

( s e c s ) -
l o g  t  
( s e c s  )

5 0#
t

( s e c s  )
l o g  t  
( s e c s )

95%
t

( s e c s )
l o g  t  
( s e c s

761* 0,961* 5 3 8 0 3 0 7 3 1 9 0 2 0 3 . 9 5 5 133l*0 1*.125

77 7 0 . 9 5 2 2 6 7 5 3 , 2 ^ 7 U5 6 O 3 . 6 5 9 671*5 3 . 8 2 9

7 8 6 0.9^1* 1 7 1 0 3 6 2 33 3^00 3 . 5 3 2 1*855 3 . 6 8 6

792 0 . 9 3 9 1 6 7 0 3 , 2 2 0 3 0 8 0 3.1*89 1*690 3 . 6 7 1

7 9 8 0.931* 1 2 3 5 3 , 0 9 2 2 1 9 0 3.31*0 3 6 6 5 3.561*

8 0 U 0 . 9 2 9 9 18 2 , 9 6 3 1 7 9 0 3 . 2 5 3 2 6 8 0 3.1*28

80 7 0 . 9 2 6 775 2 . 8 8 9 l k 9 0  . 3 . 1 7 3 2 1 7 0 3 . 3 3 7

80 9 0.921* 7.30 2 , 8 6 3 1 UU5 3 . 1 6 0 2 2 5 5 3 . 3 5 3

Bll* 0 . 9 2 0 5 2 8 2 , 7 2 3 995 2 . 9 9 8 11*1*0 3 . 1 5 8

823 0 . 9 1 2 36 0 2 , 5 5 6 7 2 0 2 . 8 5 7 1 2 3 5 3 . 0 9 2

81*3 0 . 8 9 6 , 3 1* 1 ,  532 78 1 .8 9 . 2 1 63 2 . 2 1 2

1081* 0 . 7 3 7 - — 65 1 . 8 1 3

1 1 0 2 0 . 7 2 7 - - 12 0 2 , 0 7 9 22 5 2 . 3 5 2

l l l l * 0 . 7 2 1 TO 1.81*5 1 60 2 . 201* 1*75 2 . 6 7 7

1 1 2 0 0 . 7 1 8 75 1 . 880 1*20 2 . 6 2 3 825 2 , 9 2 0

1121* 0 . 7 1 6 3 20 2 .  505 67 0 2 . 8 2 6 l l*50 3 . 1 6 1
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TABLE I I I Fe-V-W

PERCENTAGE TRANSFORMED

Temp. 
°C t 6k x10

7 0 . 9 8 0

7 5 8 0 . 9 7 0

765 0 . 9 6 3

77 ** 0 . 9 5 5

7 8 0 0 , 9 5 0

785 0 , 9 h 5

7 9 1 0 . 9 U0

79 6 0 . 9 3 5

80 0 0 . 9 3 2

81 0 0 . 9 2 3

82 3 0 . 9 1 2

5$
t

s e c s .
l o g  t  
( s e c s )

1 9 5 0 3 . 2 9 0

■890 2 . 9 ^ 9

755 2 . 8 7 8

38 0 2 . 580

3 9 0 2 . 5 9 1

2 7 8 2.1)1(3

165 2 . 2 1 8

185 2 . 2 6 7

58 1 . 7 6 3

35 1 . 5 ^

5 0 $ ,
t

s e c s  .
l o g  t  
( s e c s )

351)8 3 . 5 5 0

1 9 2 0 3 . 2 8 3

11)95 3 . 1 7 5

600 2 . 7 7 8

76 0 2 . 8 8 1

6 9 8 2.81)1)

375 2 .57 1 )

385 2 . 5 8 6

2 1 8 2 . 3 3 8

115 2 . 06.1

55 l , 7 l ) 0

9 5 /S'
t

s e c s .
l o g  t  
( s e c s  )

6 0 7 5 3 . 7 8 U

3 35 0 3 . 5 0 5 .

2 8 3 5 3 * ^ 5 3

15 60 3 . 1 9 3

1 3 2 0 ' 3 . 1 2 1

9 93 2 . 9 9 7

750 2 .  875

6 35 2 . 8 0 3

h6$ 2 , 6 5 8

225 2 , 3 5 2

115 2 , 0 6 l
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TABLE IV Fe-V-Mn

PERCENTAGE TRANSFORMED

5% 50% 95%
Temp o  

°C
t

( s e c s )
l o g  t  
( s e c s )

t
( s e c s  )

l o g  t  
( s e c s )

t
( s e c s )

l o  
( s

g t
e c s  )

752 0 . 9 7 5 1 0 9 0 3 0  03 7 2 0 7 5 3 0  317 3 8 10 3 » 5 8 1

7 6 k O . 9 6 I* 725 2 0  8 60 li+30 3 . 1 5 5 3 0 7 0 3 0 U87

7 7 k 0 . 9 5 5 375 2 0  57?* 7^5 2 0 872 1 2 7 3 3 . 105

7 8 k 0 . 9h6 2^5 2 0 389 595 2 . 7 7 5 1 2 85 3 . 109

7 9 2 0 . 9 3 9 17 0 2 0 2 30 U 3 0 2 . 6 3 3 1215 3 . 085

7 96 0 . 9 3 5 168 2 . 2 2 5 35 0 2 05 k b 7 1 8 2 085 6

797 0 . 9 3 5 165 2 0 175 370 2 . 5 6 8 730 2 . 86 3

8 01 0 . 9 3 1 170 2 0  2 30 350 2 . 5 1*1* 7l*0 2 . 869

805 0 . 9 2 8 108 2 0  0 3 1 2 6 0 2 . 1*10 605 2 . 78 2

8 l l 0 . 9 2 3 1*5 1 . 6 5 3 170 ■ 2 . 2 3 0 635 2 0 80 3

8 23 0 . 9 1 2 35 115 2 .  0 6 l 1 8 8 2 o 2 7 3

1 0 7 2 0 . 7 ^ 3 - - - 20 1 0 30 1

1 0 8 1 0 . 7 3 9 5 0 . 6 9 9 55 1 . 7 ^ 0 110 2 . OUl

IO85 0 . 7 3 6 55 1 . 7^0 125 2 . 0 9 7 195 2 . 2 9 0

1 0 9 0 0 . 7 3 H 105 2 . 0 2 1 25 0 2 . 3 9 8 355 2 . 550

1 0 9 3 0 . 7 3 2 175 2 . 2 U3 i*oo 2 . 6 0 2 570 2 0756

.1100 O. 7 2 8 3 30 2 . 5 1 9 725 2 . 8 6 0 1 0 3 0 3 . 0 1 3

1 1 0 7 O. 7 2 5 l*6 o 2 . 6 6 3 115 3.0l*l* 1 7 9 0 3 0 2 5 3
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TABLE V F e - V - R e

. PERCENTAGE TRANSFORMED

5$ 5 0 $ 9 5$
Temp o
° c ^ k * 1 0 3

t
s e c s .

l o g  t  
( s e c s )

t
s e c s .

l o g  t  
( s e c s  )

t
s e c s  .

l o g  t  
( s e c s )

T k6 0 0 9 8 1 2 0 6 5 3 0 315 U63 0 3 . 6 6 6 6 9 5 0 3 .  81*2

765 0 . 9 6 3 1 1 5 0 3 . 0 6 1 2 5 3 0 3.1*03 3 9 0 0 3 . 5 9 1 -

7T ^ 0 . 9 5 5 1*75 2 . 6 7 7 1 3 5 0 3 . 1 3 0 2 3 2 8 3 . 3 6 6

78 5 0 . 9 ^ 5 2 6 0 2.1*15 T^3 2 . 8 7 1 1 5 1 5 3 . 1 8 0

7 9 3 0 . 9 3 8 31*0 2 . 5 3 2 710  . 2 . 8 5 1 1 1 3 0 3 . 0 5 3

7 98 0 . 93*1 31*3 2 . 5 3 5 6 U8 2 . 8 1 1 1 0 1 0 3.001*

8 01 0 . 9 3 1 2 U5 2 . 3 8 9 507 2 . 7 3 0 880 2 . 9l*2

813 0 . 9 2 1 1 5 8 2 . 1 9 9 365 2 . 7 3 6 585 2 . 7 6 3

8 2 3 0 . 9 1 2 65 1 .  8 13 2 2 0 2 .3 l* 2 3 6 8 2 . 5 6 5

81*3 BO • a 170 2 . 2 3 0

1 0 7 3 0.71*3 20 1 . 3 0 1 210 2 . 3 2 2 305 2 , 1*81*

1 0 7 9 0,71*0 25 1 . 3 9 0 260 2.1*15 375 2.571*

1 0 8 9 0.731* 30 1.1*77 31*0 2 , 5 3 2 560 2,71*8

1 1 0 0 0 . 7 2 8 15 0 2 . 1 7 6 7 5 0 2 , 8 7 5 1 1 1 0 3.01*5

1 1 0 5 0 . 7 2 6 8 9 0 2 . 91*9 1 7 1 5  . 3 . 2 3 3 2 5 6 0 3.1*08
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TABLE VI F e - V - T i

PERCENTAGE TRANSFORMED 

5? 5.0 ? 9 5 ?

TEMP°C rp-tfjj'x lO  3
t
s e c s  •

l o g  t  
s e c s *

t
s e c s .

l o g  t  
s e c s  .

t
s e c s .

l o g  t  
s e c s .

7 60 0 . 9 6 8 TTO 2 . 8 8 7 - 1 7 7 8 3 . 2 5 0 61*05 3 . 8 0 9
765 0 . 9 6 3 6 30 2 . 7 9 9 1 3 0 0 3 . 11*1 3 8 0 0 3 . 5 7 9
77*1 0 . 9 5 5 513 2 . 7 1 0 1 1 6 3 3 . 0 6 6 2 7 8 5 3 . *i*i5
7 8 0 0 . 9 5 0 375 2 . 57*1 82 0 2 . 91*1 2 3 7 0 3 .37* i
7 85 O . 9 U5 553 2 . 7*12 955 2 . 9 8 0 1 72 5 3 . 2 3 7
19h 0 . 9 3 7 21 3 2 . 3 2 7 1*60 2 . 6 6 3 1 1 2 5 3 . 0 5 1
795 0 . 9 3 6 2148 2.39*1 UI13 2 . 6*16 9 50 2 . 9 7 8
7 9 8 0.93*1 1 20 2 . 0 7 9 370 2 . 5 6 8 9 00 2 .9 5 * 1 ’
8 01 0 , 9 3 1 115 2 . 0 6 1 3*10 2 . 5 3 2 655 2 . 8 1 6
802 0 . 9 3 0 80 1 . 9 0 3 315 2.1198 1 1 U0 3 . 0 5 7
806 0 . 9 2 7 160 2 . 20*1 • *113 2 . 6 1 6 880 2 . 9 *1*1
823 0 . 9 1 2 58 1 . 7 6 3 2 2 3 2 . 3*17 560 2 . 7 5 0
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TABLE V I I  . Fe~V~ Zr

.PERCENTAGE TRANSFORMED

5% 50% 95%
Temp o 
°C T°KX1° 3

t
( s e c s )

l o g  t  
( s e c s )

t
( s e c s )

l o g  t  
( s e c s  )

t
( s e c s )  .

l o g  t  
( s e c s )

73 0 0 0 99 7 2 2 8 0 3 . 3 5 8 1+570 3 , 6 6 0 8 0 8 5 3 0 9 0 8

71*7 0 = 980 12 30 3 . 0 9 0 2 5 1 5 3,1+00 5 6 2 0 3 = 750

757 0 , 9 7 1 6 3 1 2 . 8 0 0 1 7 3 8 3 , 21+ 0 1*893 3 = 690

7 6 8 0 0 9 6 1 ,633 2 . 8 0 1 1 0 05 3 , 0 1 5 1 6 6 3 3 = 22 1

775 0 = 95*+ 79 3 2 . 8 9 9 2 1 3 3 3 . 3 2 9 3 07 5 3=1+88

7 8 0 0 , 9 5 0 lUo 2 . 11*6 1 0 7 2 3 . 0 3 0 21*68 3 = 392

78 5 0 = 9*+5 1 0 6 8 3 . 0 2 9 1 9 7 8 3.2-95 32l*3 3 = 511

7 9 1 0 *91+0 170 2 , 2 3 0 , 3 9 8 2 3,600 ; 995 2 . 9 9 3

7 9 6 0 , 9 3 5 1 3 7 1 , -370 1+18 2 „ 6 2 1  . 1 0 3 5 3 , 0 1 5

8 66 0 ; 927 90 " 333 2 ^ 5 2 2 67 0 2 = 826

823 0 , 9 1 2 _ - - 21* 5 2 q 389

1 0 6 5 0 , 71+7 ' - - - 32l* 2. = 5 1 1

107** 0 = 7^2 1+1+. 1 . 61*1* 183 2 , 2 6 3 1*18 2 . 6 2 1

1 0 8 3 0 0 737 128 2 . 1 0 7 287 2.1*58 513 2 . 7-10

1 0 8 6 0 0 736 1 U5 2 . 1 6 1 318 2 , 5 0 2 6 7 8 2 = 8 31

1 0 9 5 0 , 7 3 0 253 2 . 1*03 553 2.7*13 9 80 2 = 9 9 1



6 2
C o n tin u o u s  coo lin g

•  5°C/min. ^ c P  

o  2°C/nnin. y
t
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6 0

5 9

Mv

5 8

5 7

5 6

alpha-phase

5 5

1180 1150 1100 1 0 6 0
TEMPERATURE °C
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TABLE V I I I L i n e  i n d i c e s  f o r  c - p h a s e

F s - V

e h k l

28 .1*110 1 3 1

2 9 , 7 7 6 7 0 0 2

3 1 , 8 7 2 7 112 ,11*0

3 2 , 91*57 330

3 3 . 91*37 0 2 2

31* .9316 122 ,21*0

35.681*5 l l * l

3 6 . 6 9 0 0 331

3 7 . 8 9 0 5 22 2

39.7861* 0 5 0 , 1 3 2 , 3 1 * 0

63.5971* 0 7 0  , 3 5 2

61* .8510 1 7 0 , 5 5 0

6 5 . 7 3 5 9 l l*3

6 7 . 0 5 6 6 333

6 8 . 6 6 9 8 270

6 9 . 7 7 2 9 1 7 1 , 2 1 * 3 , 5 5 1

71 .1*312 26 2

7 3 . 1 5 2 0 1*52

71* .6252 2 7 1

8 2 . 2 8 6 3 0 0 1* , 3 6 2

F e - V - Z r

e h k l

1 6 . 2 5 6 3 O i l

1 7 . 8 8 3 7 11 1

2 9 . 7 0 7 8 00 2

3 1 . 8 0 2 7 , 1 1 2  , 11*0

3 2 , 8 2 7 6 33 0

3 3 . 8 6 0 0 0 2 2

31* . 8271* 1 2 2  , 21*0

35 .5921* 11*1

3 6 . 5 1 9 8 3 31

3 7 , 7 6 7 2 2 22

3 9 . 6 6 9 6 0 5 0 , 1 3 2 , 31*0

1*2.5191* 2 32

1*3.1793 051 ,31*1

6 3 . 3 9 2 0 0 7 0 , 3 5 2

61*. 501*1+ 1 7 0 , 5 5 0

6 5 . 5 3 1 8 l l*3

6 6 . 8 0 9 2 33 3

6 8 . 1*016 27 0

6 9 . 1*1*15 171,21*3 , 5 5 1

71 .3261* 26 2

7 2 . 9 1 3 8 1*52

7 l * . 1 9 8 7 27 1

8 1 . 8 6 9 1 ooi* , 3 6 2



TABLE XX g - p h a s e  L a t t i c e  p a r a m e t e r s

A l l o y
----------d

a r a m e t  e r
s t a n d a r d .
e r r o r s

■rrpr
p a r a m e t e r

s t  a n d a r d  
e r r o r s

Metho d  o f  
c a l ’c ' u l a t  i o n

FeY

FeYMn

FeVHe

FeYTa

FeVTi

FeYW

FeVZr

8 . 9 H823  
8 . 9^8 9 3  
8 .9 1 * 9 0 3

8 . 9 5 2 0 0
8 . 9 5 2 8 1
8 . 9 5 2 8 5

8 . 9 6 0 O1
8 . 9 6 0 9 2
8 . 9 6 1 0  5

8 . 9 8 0 7 4  
8 , 9 8 0 9 ? 
8 o 9 8 OI2

8 , 9 6 U74  
8 „961* 7 9
8 . 9 6 3 9 3

8 . 9 5 5 3 2
8 . 9 5 5 0 6
8 . 9 5 5 0 4

8 . 963^1
8 . 9 6 3 ^ 6
8 . 9 6 3 8 8

0 . 0 0 1 1
0 . 0 0 1 1
0 . 0 0 1 2

0 . 0 0 1 6  
0.0011*  
0 . 0 0 1 3

0 . 0 0 1
0 . 0 0 0 7
0 . 0 0 0 8

0 . 0 0 2
0 . 0 0 1
0 . 0 0 1

0 . 0 0 1
0 . 0 0 1
0 . 0 0 0 9

0 . 0 0 0 9  
0 . 0 0 0 6  
0 . 0 0 0 8

0 . 0 0 0 5
0 ,0001*
0 . 0 0 0 5

11.62160  
U. 6 21 7 1  
11.62187

11.62556  
11.62600  
l l . 6 2 3 3 9

H . 6 2 5 9 3

1 * . 6 2 5 8 3
l l . 6 2 5 7 3

11 .6355s  
l l . 6 3 6 0  
It O 6 3 6 1  5

1 * . 6 2 7 8 9  
I t ,  6 2 8 1 9  
l l . 6 2 8 2 7

It. 621121 
11.62363  
It. 6 2 3 5 4

l t . 6 2 5 5 3
1+. 6 2 5 ll 6
It. 62 5 U2

0 . 0 6 0 8  
0 . 0 0 0 9  
0.0011

0 . 0 0 1 U 
0 . 0 0 1 5  
0 ,0021*

0 . 0 0 0 5
0 . 0 0 0 3  
0 , 0 0 0 2

0 . 0 0 0 6
0 . 0 0 0 3
0 . 0 0 0 3

0 . 0 0 0 5  
0,0002 
0.0002

0 . 0 0 0 5
0 . 0 0 0 3  
0 , 0 0 0 1

0 . 0 0 0 2  
0 , 0 0 0 1  
0 . 0 0 0 0 6

Cohen  
He s s 
H e s s  &

Lawn

Cohen  
l i e s  s 
H es s  &

Lawn

Cohen  
He s s  
H e s s  . &

Lawn

Cohen  
H e s s  
H e s s  &

Lawn

Cohen  
H e s s  
H e s s  &

Lawn

Cohen  
H e s s  
He s s &

Lawn

Cohen  
H e s s  
H e s s  &

Lawn
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TABLE X a « p h a s e  L a t t i c e  p a r a m e t e r s F e - V - Z r

0 hk-L' " a ” "c" T a y l o r - S i n c
p a r a m e t  e r p a r a m e t e r F u n c t i o n

6 3 . 3 9 2 0 352 8 . 961*92 .** .6 2 5 96 0 . 1*0567

6 5 . 5 3 1 8 ll*3 8 . 961*67 1* .62582 0.3381*7

6 6 . 8 0 9 2 33 3 8 . 9 6 3 7  6 1*.6 2 5 3 6 0 . 3 0 1 7 o

6 8 . 1*016 2 7 0 8 . 9 6 3 6 4 1*.62529 0 . 2 5 9 2 3

6 9 . U I H 5 1 7 1 8 .961*38 1* . 6 2 5 6 8 0.2331*5
5 5 1 8 .961*3 8 1*.62563 0.2331*5

71 .3261* 2 6 2 8 . 9 6 3 6 9 1*.6 2 5 3 2 0 . 1 9 0 5 6

7 2 . 9 1 3 8 1*52 8 . 9 6 U2 9 1*. 6 2 5 6  3 O . 1 5 8 I 4

71* .1987 2 7 1 8 . 9 6 3 2 ] , 1*. 6 2 5 0 7 0 ,131*32

8 1 . 8 6 8 1 OOl* 8 . 961*1*5 1 * . 6 2 5 7 1 0.031*22
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TABLE XI L a t t i c e  p a r a m e t e r s  o f  a - p h a s e
‘ i ’

A l l o y

F e - V

Fe-V-Mn

F e - V - R e

F e - V - T a

F e - V - T i

Fe-V-W

F e - V - Z r

d i s o r d e r e d

2 . 9 1 ^ 5

2 , 9 1 5 0

2 , 9 2 3 8

2 , 9 2 9 8

2 , 9 2 2 0

2 , 9 1 7 9

2 , 9 1 9 2

o r d e r e  d

2 , 8 9 ^

2 , 9 0 5 0

2 , 9 0 2 1

2 . 9 0 2 2
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P l a t e  1 F e - V ,  q u e n c h e d  f ro m  13 50 °C o  x l 6 0 o

P l a t e  2 o F e - V ,  q u e n c h e d  f ro m 1 35 0 °C o  x U 0 0 o



F e - V ,  s l o w  q u e n c h  f ro m  12 5 0 ° C *  x 1 60

P l a t e  ho F e - V ,  s l o w  q u e n c h  f ro m  1 25 0 °C „  x U00 .



P l a t e  5 o F e - V ,  S l o w  q u e n c h  f ro m 1 2 5 0 ° C « x  1*00,

Plate 60 Fe-V, slow quench from 1250°C, and
partially transformed at 780°Co x U00o



P l a t e  7«. F e - V - M n ,  q u e n c h e d  f rom 1 3 5 0 ° C ,  and
p a r t i a l l y  t r a n s f o r m e d  a t  7 6 0 o Co x l 6 0 o

P l a t e  80

____ A_____ ______  -- - - -------- *---------  —

Fe-V~Mn* quenched from 1350°C, and
partially transformed at 760°Co x  U00o



P l a t e  9 .  F e - V - W ,  q u e n c h e d  f rom 1 3 5 0 ° C ,  and
p a r t i a l l y  t r a n s f o r m e d  a t  760° C„  x  l 6 0 *

Plate 10, Fe-V-W, quenched from 1350°C> and
partially transformed at 760°C« x U00o



■g/
P l a t e  l l o  F e - V - W ,  q u e n c h e d  f rom 1 3 5 0 ° C ,  and

p a r t i a l l y  t r a n s f o r m e d  a t  760°C<» x UOO*

Plate 12. Fe-V-Ws quenched from 1350°C and
partially transformed at 760°C<, x U00 •



* I,

P l a t e  1 3 . F e - V ,  q u e n c h e d  f ro m  1 3 5 0 ° C  and  
i s o t h e r m a l l y  t r a n s f o r m e d  a t  8 5 0 ° C .  x  2 5 .

Plate l k a Fe-V, quenched from 1350°C, and
isothermally transformed at 850°C*x l60.



Fe-V-W „ q u e n c h e d  f rom 1 3 5 0 ° C  and  
p a r t i a l l y  t r a n s f o r m e d  a t  T 6 0 oC. x



i o 6 .

CHAPTER VI 

DISCUSSION OF RESULTS

I s o t h e r m a l  T r a n s f o r m a t i o n  S t u d i e s
im . i w i  — — ,,  ,,     ............................. , > , t  i

The c h a n g e  i n  e l e c t r i c a l  r e s i s t i v i t y  d u r i n g  t h e  a+o  

t r a n s f o r m a t i o n ,  u n d e r  i s o t h e r m a l  c o n d i t i o n s  was  u s e d  t o  

d e t e r m i n e  t h e  r a t e  o f  f o r m a t i o n  o f  t h e  s i g m a  p h a s e .  By 

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

o f  t h e  d e c o m p o s e d  f r a c t i o n , t h e  f o l l o w i n g  e q u a t i o n  may be  

a p p l i e d

vt -v
f ( y )  = % d e c o m p o s i t i o n  = ~— —

f  o

w h e r e  , VQ and  V a r e  t h e  p o t e n t i a l s  a c r o s s  t h e  s p e c i m e n  

a t  t i m e  t ,  a f t e r  q u e n c h i n g  and  a t t a i n i n g  t h e  r e a c t i o n  

t e m p e r a t u r e ,  and a t  t h e  e n d  o f  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  r e s p e c t i v e l y  

They  a r e  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  s p e c i m e n  r e s i s t a n c e ,  p r o v i d i n g  

t h e  m e a s u r i n g  c u r r e n t  r e m a i n s  c o n s t a n t .

Graphs  o f  f ( y )  a g a i n s t  l o g  t i m e  f o r  t h e  b i n a r y  and  

t e r n a r y  a l l o y s  a r e  shown i n  A p p e n d i x  I I I *  They  e x h i b i t  a 

g e n e r a l  s i g m o i d a l  f o r m .  T h i s  i n  i t s e l f  i s  n o t  t h o u g h t  t o  

be  s i g n i f i c a n t  o f  any  mode o f '  r e a c t i o n ,  f o r  i t  c a n  be  

s h o y n  t h a t  an y  c u r v e  i n  w h i c h  a f u n c t i o n  s a y  x v a r i e s  by  

e q u a l  i n c r e m e n t s  f r o m  0 a t  , t  = 0 ,  w i l l  b e  s i g m o i d a l  i n  

s h a p e ,  when p l o t t e d  a g a i n s t  t h e  l o g a r i t h m  o f  t i m e .



The i s o t h e r m a l  r e s i s t i v i t y  r e s u l t s  a r e  t a b u l a t e d  and  

s u m m a r i s e d  i n  t h e  f o rm  o f  TTT c u r v e s ,  As d i s c u s s e d  i n

C h a p t e r  I I  t h e  TTT c u r v e s  a r e  e x p e c t e d  t o  e x h i b i t  a C « s h a p e 0

V a l u e s  f o r  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  h a v e  b e e n  c a l c u l a t e d  f ro m

t h e  l i n e a r  p o r t i o n  o f  t h e  r e c i p r o c a l  r a t e  c u r v e s ,

Fe~V

The r e s u l t s  f ro m  t h e  i s o t h e r m a l  r e s i s t i v i t y  e x p e r i m e n t s  

a r e  l i s t e d  i n  T a b l e  ( I ) *  The b e g i n n i n g  and e n d  o f  t h e  r e a c t i o n  

i s  t a k e n  a s  5 and 95% o f  t h e  t r a n s f o r m a t i o n « The f r a c t i o n  

t r a n s f o r m e d  a g a i n s t  l o g  t i m e  c u r v e s ,  w h i c h  a r e  c h a r a c t e r i s e d  

by  a s i g m o i d a l  s h a p e ,  a r e  shown i n  A p p e n d i x  I I I *  In  t h e  

l o w e r  t e m p e r a t u r e  r a n g e  t h e  i n c u b a t i o n  p e r i o d s  d e c r e a s e  

p r o g r e s s i v e l y  from.  1 3 2 0  s e c s ,  a t  T31°C t o  i h  s e c s ,  a t  7 9 8 ° C ,  

and i n  t h e  u p p e r  r a n g e  f r o m  185  s e c s ,  a t  1 1 1 3 ° C  t o  25 s e c s ,  

a t  10 98 ° C o  At  t e m p e r a t u r e s  i n  t h e  r a n g e  8 0 0 ° C  t o  1 0 9 0 ° C  t h e  

r e a c t i o n  i s  t o o  f a s t  t o  m e a s u r e  w i t h  t h e  p r e s e n t  e x p e r i m e n t a l  

a r r a n g e m e n t ,  In  t h e  TTT d i a g r a m  ( F i g „  (.6 3 ) ,  t h e r e  i s  e v i d e n c e  

o f  a c u s p  a t  a b o u t  T80°C w h i c h  m i g h t  b e  a t t r i b u t e d  t o  a n o t h e r  

r e a c t i o n  m e c h a n i s m .

T r a n s f o r m a t i o n s  a t  t h e  l o w e r  t e m p e r a t u r e s  sh o w e d  a 

d e c r e a s e  i n  r e s i s t a n c e  p r i o r  t o  t h e  i n c r e a s e  i n  r e s i s t a n c e: ■ i 1 1 : ■ - ■ -

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

t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  an o r d e r e d . CsCltl<s t r u c t u r e  n o t e d  i n  t h e  

X=*ray d i f f r a c t i o n  s t u d i e s .  At h i g h e r  t e m p e r a t u r e s  and f a s t e r



1 0 8 .

r e a c t i o n s  no  s u c h  d e c r e a s e  i n  r e s i s t a n c e  was  n o t e d , , a s  t h e  e f f e c t  

i s  p r o b a b l y  m a s k e d  b y  t h e  r a p i d l y  i n c r e a s i n g  r e s i s t a n c e  o f  t h e  

s p e c i m e n  h e a t i n g  u p .  I f  a t  t h e s e  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s  an 

o r d e r e d  p h a s e  i s  s t i l l  a p r e r e q u i s i t e  f o r  s i g m a  f o r m a t i o n  

t h e n  t h e  s u p e r l a t t i c e  i s  c a p a b l e  o f  f o r m i n g  v e r y  q u i c k l y  

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

Ho wev er  i f  t h e  a - p h a s e  d o e s  n o t  o r d e r  b e f o r e  t h e  a - p h a s e  f o r m s  

a t  t h e s e  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s  t h e n  t h e  c u s p  i n  t h e  TTT c u r v e  

c o u l d  b e  a s s o c i a t e d  w i t h  a c h a n g e  o f  r e a c t i o n  i n  t h e  n a n n e r  

n o t e d  by  Pomey i n  t h e  i r o n - c h r o m i u m  s y s t e m ,  d i s c u s s e d  i n  

C h a p t e r  I ( p »38 ) 0

The p o s s i b l e  t r a n s f o r m a t i o n s  a r e

o r d e r e d

ot . 0p a r t i a l l y  o r d e r e d

-> o

I t  was  n o t e d  i n  C h a p t e r  I I  t h a t  a s p e c i m e n  c o o l e d  

q u i c k l y  m i g h t  show t w o  a r r e s t  p o i n t s  i f  t h e r e  w e r e  t w o  

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

a c h i e v e d  w i t h  t h e  p r e s e n t  a p p a r a t u s  was  5 ° C / m i n ,  F i g »  ( 7 7 )°

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

t r a n s f o r m a t i o n  f r o m  by  one  m e c h a n i s m  b e t w e e n  1 1 3 0 ° C  and

HOC C, H o w e ve r  a s e r i e s  o f  e x p e r i m e n t s  a r e  now i n  

p r o g r e s s  i n  w h i c h  a - p h a s e  p o w de r  s p e c i m e n s  a r e  q u e n c h e d  a f t e r

a d i s o r d e r e d  

a d i  s o r d e r e d  

a d i  s o r d e r e d
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v e r y  s h o r t  a n n e a l s  a t  t e m p e r a t u r e s  a b o v e  t h e  c u s p .  I f  

no o r d e r  l i n e s  a r e  d e t e c t e d  p r i o r  t o  s i g m a  f o r m a t i o n  t h e n  

t h i s  w i l l  p r o v i d e  d i r e c t  e v i d e n c e  i n  s u p p o r t  o f  t h e  p r o p o s e d  

r e a c t i o n s ,

A v a l u e  o f  82 K c a l / m o l e  f o r  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  

o f  t h e  r e a c t i o n  h a s  b e e n  d e r i v e d  f r o m  t h e  r e c i p r o c a l  r a t e  

c u r v e  F i g .  ( 6 U ) .  T h i s  h i g h  v a l u e  i n d i c a t e s  t h a t  g r o w t h  

i s  t h e r m a l l y  a c t i v a t e d ,  a c h a r a c t e r i s t i c  u s u a l l y  a s s o c i a t e d  

w i t h  t h e  n u c l e a t i o n *  and - g r o w t h  t y p e  o f  t r a n s f o r m a t i o n .

Met a l l o g r a p h y

A l l o y s  q u e n c h e d  f ro m  1 3 5 0 ° C  i n t o  i c e d  w a t e r  or  

o i l  show a s i n g l e  o(*phase  s t r u c t u r e .  P l a t e s  ( 1 , 2 )  show  

a s p e c i m e n  w h i c h  h a s  b e e n  q u e n c h e d  f r o m  1 3 5 0 ° C  i n t o  i c e d  

w a t e r  a f t e r  a n n e a l i n g  a t  7 8 0 ° C  i n  a i r  f o r  s e v e r a l  h o u r s .

W i t h i n  t h e  qf~phase g r a i n s  t h e r e  i s  a f i n e  p r e c i p i t a t e  w h i c h

can  o n l y  be  r e s o l v e d  a t  h i g h  m a g n i f i c a t i o n .  When t h i s  s p e c i m e n  was
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t r a n s f o r m e d  t o  a « p h a s e  some o f  t h e  p r e c i p i t a t e  remained,  The  

o r i e n t a t i o n  b e t w e e n  t h e  n e e d l e - l i k e  p r e c i p i t a t e  w i t h i n  e a c h  

g r a i n  i s  a l w a y s  9 0 ° b u t  t h e  d i r e c t i o n s  c h a n g e  a t  t h e  g r a i n  

b o u n d a r i e s .  T y p i c a l  s t r u c t u r e s  a r e  shown  i n  P l a t e s  ( 1 3 , 1 * 0 °

I t  i s  p r o b a b l e  t h a t  t h e  n e e d l e s  a r e  a n i t r i d e  p h a s e ,  As 

a l r e a d y  m e n t i o n e d  no  s t r u c t u r a l  d e t a i l s  o f  t h e  a - p h a s e  a r e  

r e v e a l e d  by  t h e  e t c h i n g  r e a g e n t s  u s e d .  H o w e v e r ,  t h e  

o r i e n t a t i o n  o f  t h e  n i t r i d e  n e e d l e s  may b e  t a k e n  a s  a g u i d e  t o  

t h e  p o s i t i o n s  o f  t h e  g r a i n  b o u n d a r i e s .

A l l o y s  q u e n c h e d  f r om  1 2 5 0 ° C  show a d i s t i n c t  W i d m a n s t H t t e n  

p r e c i p i t a t e .  P l a t e s  ( 3 , * 1 , 5 )  show t h i s  t y p e  o f  s t r u c t u r e  i n  

a s p e c i m e n  s l o w l y  q u e n c h e d  f r o m  1 2 5 0 ° C .  Most  o f  t h e  

p r e c i p i t a t e  f o r m s  i n  one  d i r e c t i o n  t h o u g h  some f o r m s  a t  

a p p r o x i m a t e l y  90  and *15° t o  t h i s  d i r e c t i o n .  The o r i e n t a t i o n  

d i f f e r s  f r o m  g r a i n  t o  g r a i n ,  P l a t e  ( 5 ) °

The c o n c e n t r a t i o n  o f  p r e c i p i t a t e  v a r i e s  f r o m  g r a i n  t o  

g r a i n  o v e r  t h e  e n t i r e  s p e c i m e n  w i t h  no p r e f e r e n t i a l  p o s i t i o n s .  

In  some g r a i n s  t h e r e  w e r e  s h o r t  p l a t e s  f o r m i n g  a s t r a i g h t  

l i n e  o f  c r o s s  h a t c h e d  p r e c i p i t a t e  a c r o s s  t h e  g r a i n .  T h i s  

i s  p r o b a b l y  due  t o  p r e c i p i t a t i o n  a t  l o w  a n g l e  s u b - b o u n d a r i e s .  

S m a l l  a r e a s  o f  a-*phase  c a n  a l s o  be  s e e n  i n  P l a t e  (*+) • The  

r e g i o n  a r o u n d  t h e  s i g m a  i s  d e p l e t e d  o f  p r e c i p i t a t e .  I t  i s  

a l s o  e v i d e n t  t h a t  t h e  a - p h a s e  i s  g r o w i n g  on p a r t i c l e s  w h i c h  

a r e  p r o b a b l y  o f  t h e  n i t r i d e  p h a s e .  The h a r d n e s s  o f  t h e  g r a i n s



. 1 1 1 .

c o n t a i n i n g  l a r g e  a m o u n t s  o f  p r e c i p i t a t e v a s  i n d i s t i n g u i s h a b l e  

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

s p e c i m e n ,  c o n t a i n e d  i n  a s m a l l  m u l l i t e  t u b e  was  q u e n c h e d  

f ro m  1 2 5 0 ° C  i n t o  i c e d  w a t e r .  The r e s u l t i n g  p o w d e r  d i f f r a c t i o n  

p h o t o g r a p h  s h o w e d  a s e t  o f  i n t e n s e  l i n e s  o f  i n d i c e s  ( 1 1 0 )

( 2 0 0 )  ( 2 1 1 )  and a l s o  a s e t  o f  l e s s  i n t e n s e  l i n e s  o f  a s m a l l e r  

b c c  c e l l .  O r d e r  l i n e s  a t  ( 1 0 0 )  and ( i l l )  w e r e  a l s o  p r e s e n t ' ,  .. 

Powder  s p e c i m e n s  q u e n c h e d  f r o m  1 3 5 0 ° C  show o n l y  o n e  s e t  o f  

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

Two p o s s i b l e  e x p l a n a t i o n s  f o r  t h e  p r e c i p i t a t e  a r e  

p r o p o s e d .  F i r s t l y  t h e  s e p a r a t e d  l i n e s  m i g h t  be  due t o  a 

d i s t o r t e d  b c c  s t r u c t u r e ,  b r o u g h t  a b o u t  by  o r d e r i n g  t o  p r o d u c e  

a t e t r a g o n a l  o r  o r t h o r h o m b i c  s t r u c t u r e  d u r i n g  t h e  q u e n c h .

By c o n s i d e r i n g  how t h e  p l a n e s  o f  i n d i c e s  ( l i o )  ( 2 0 0 )  and ( 2 1 1 )  

i n  a b c c  c e l l  w o u l d  be  a f f e c t e d  by  t h e  f o r m a t i o n  o f  e i t h e r  

o f  t h e s e  s t r u c t u r e s ,  i t  c a n  be  shown t h a t  t h e  l i n e s  ( 2 0 0 )  

and ( 2 1 1 ) on t h e  p o w d e r  p h o t o g r a p h  w o u l d  s p l i t  i n t o  tw o  l i n e s  

f o r  a t e t r a g o n a l  and  t h r e e  l i n e s  f o r  an o r t h o r h o m b i c  s t r u c t u r e  

The l i n e  ( 1 1 0 )  w o u l d  s p l i t  i n t o  tw o  f o r  e a c h  s t r u c t u r e .  T h i s  

s u g g e s t s  t h a t  t h e  p r e c i p i t a t e  w o u l d  h a v e  a. t e t r a g o n a l  

s t r u c t u r e .  H o w e v er  an X - r a y  d i f f r a c t i o n  s t u d y  o f  a s i n g l e  

c r y s t a l  w o u l d  be  n e c e s s a r y  t o  c o n f i r m  t h i s  p r o p o s a l .

A s e c o n d  e x p l a n a t i o n  m i g h t  be  t h a t  two  b c c  s o l i d  

s o l u t i o n s  e x i s t  i n  t h e  i r o n - v a n a d i u m  s y s t e m  a s  o b s e r v e d  i n
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t h e  i r o n - c h r o m i u m  s y s t e m , F i g , .  ( 3 0 ) .  I n  t h e  s p e c i m e n s  

i n v e s t i g a t e d  a p h a s e  w i t h  a s m a l l e r  c e l l  h a s  p r e c i p i t a t e d  

w h i c h  s u g g e s t s  t h a t  i t  i s  i r o n  r i c h  and i s  d e p l e t e d  o f . t h e  

l a r g e r  v a n a d i u m  a t o m s .  I f  t h i s  i s  s o  t h e . W i d m a , n s t a t t e n  p a t t e r n  

o f  p l a t e - l i k e  p a r t i c l e s  c o u l d  b e  t h e  o r d e r e d  p h a s e .

The r e l a t i v e  s t a b i l i t y  o f  a s u p e r l a t t i c e  i n c r e a s e s  w i t h  

i n c r e a s i n g  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  a t o m i c  d i a m e t e r  o f  t h e  

s o l v e n t  and s o l u t e .  The g r e a t e r  t h e  l a t t i c e  d i s t o r t i o n  t h e  

g r e a t e r  w i l l  be  t h e  t e n d e n c y  to- r e l i e v e  t h e  s t r a i n  by  an 

a t o m i c  r e a r r a n g e m e n t .  C o n s e q u e n t l y  s u p e r l a t t i c e  f o r m a t i o n  i s  

n o t  o b s e r v e d  f r e q u e n t l y  s i n c e  i f  t h e  s i z e  f a c t o r s  a r e  

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

o f  t h e  s o l u t e  t o  f o rm  a s u p e r l a t t i c e . On t h e  o t h e r  ha nd  i f  

t h e  s i z e  f a c t o r s  a r e  t o o  f a v o u r a b l e  t h e  s o l u t e  and s o l v e n t  

a to ms  may i n t e r c h a n g e  s o  f r e e l y  t h a t  t h e  l a t t i c e  d i s t o r t i o n  

may be  so  s m a l l  t h a t  a r e g u l a r  a r r a n g e m e n t  i s  s c a r c e l y  more  

s t a b l e  t h a n  a random s t r u c t u r e .  When t h e  FeCr and  FeV a l l o y s  

a r e  c o m p a r e d  on t h i s  b a s i s  t h e  chromium a tom e x h i b i t s  a 

s m a l l e r  s i z e  t h a n  t h e  v a n a d i u m  a tom and c o n s e q u e n t l y  t h e r e  i s  

a g r e a t e r  t e n d e n c y  t o  f o r m  a s u p e r l a t t i c e  i n  FeV s i n c e  t h e  

l a t t i c e  s t r a i n s  a r e  g r e a t e r .  I t  i s  p o s s i b l e  t h a t  t h i s  i s  t h e  

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

c o m p a r e d  w i t h  t h e  i r o n - v a n a d i u m  s i g m a  p h a s e  s i n c e  an o r d e r e d  

s t r u c t u r e  i s  a p r e r e q u i s i t e  f o r  s i g m a  f o r m a t i o n .
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A s p e c i m e n  q u e n c h e d  f r o m  1 2 5 0 ° C  s h o w i n g  t h e  W i d m a n s t a t t e n  

s t r u c t u r e  was  p a r t i a l l y  t r a n s f o r m e d  t o  s i g m a  i n  t h e  l ow.  

t e m p e r a t u r e  r a n g e ,  P l a t e  ( 6 ) „  The p r e c i p i t a t e  t o o k  no p a r t  

i n  t h e  s i g m a  g r o w t h  w h i c h  was  m a i n l y  f rom g r a i n  b o u n d a r i e s  

and o n l y  o c c a s i o n a l l y  f r o m  t h e  c e n t r e  o f  g r a i n s .  When t h e  

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

g r a i n  b e c a m e  d e v o i d  o f  any  W i d m a n s t & t t e n  p r e c i p i t a t e .

I n  t h e  h i g h  t e m p e r a t u r e  r a n g e  i n v e s t i g a t e d  by  r e s i s t a n c e  

m e t h o d s  no  p a r t i a l l y  r e a c t e d  s a m p l e s  w e r e  o b t a i n e d  f o r  

m e t a l l o g r a p h i c  s t u d i e s .  T h i s  i s  due  t o  t h e  p r a c t i c a l  

d i f f i c u l t i e s  o f  q u e n c h i n g  a p a r t i a l l y  r e a c t e d  s a m p l e  i n  a 

s h o r t  r e a c t i o n  t i m e  and  a n a r r o w  t e m p e r a t u r e  r a n g e .  H o we ve r  

s p e c i m e n s  w e r e  p a r t i a l l y  t r a n s f o r m e d  i n  t h e  l o w  t e m p e r a t u r e  

r a n g e ,  P l a t e  ( 7 s9 j l 0 ) °  The i n d i c a t i o n s  a r e  t h a t  n u c l e a t i o n  

i s  f a v o u r e d  a t  g r a i n  b o u n d a r i e s  and o n l y  o c c a s i o n a l l y  w i t h i n  

g r a i n s .  Growth o f  t h e  s i g m a  p h a s e  i s  a c c o m p a n i e d  by  c r a c k s  

a p p e a r i n g  i n  t h e  n e w l y  f o r m e d  p h a s e .  A t y p i c a l  e x a m p l e  o f  

t h i s  i s  s e e n  i n  P l a t e s  ( 8 , 1 2 )  w h e r e  t h e  t h i c k  b l a c k  l i n e  

i s  a c r a c k  w h i c h  t r a v e r s e s  t h e  s i g m a  p h a s e  a n d . t e r m i n a t e s  

a t  t h e  a / a  b o u n d a r y ,

P l a t e  ( 1 5 )  shows-  t h e  a l p h a  and s i g m a  p h a s e  f i e l d s

d i s t i n g u i s h e d  b y  means  o f  tw o  m i c r o h a r d n e s s  i m p r e s s i o n s .  The
*

marked  d i f f e r e n c e  i n  t h e  s i z e s  o f  t h e  tw o  i m p r e s s i o n s
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i n d i c a t e s  t h a t  t h e  s i g m a  p h a s e  i s  much h a r d e r  t h a n  t h e  a l p h a  

p h a s e *  ■ A f i n e  c r a c k  ca n  h e  s e e n  a t  t h e  e d g e  o f  t h e  s m a l l e r  

i m p r e s s i o n  d e m o n s t r a t i n g  t h e  b r i t t l e  n a t u r e  o f  t h e  s i g m a  

p h a s e *

An i n s p e c t i o n  o f  t h e  b o u n d a r i e s  b e t w e e n  t h e  s i g m a  and  

p a r e n t  a ~ p h a s e  r e v e a l e d  t h a t  t h e y  c o n s i s t e d  o f  i r r e g u l a r  

e d g e s  made up o f  s t r a i g h t  s e c t i o n s ,  P l a t e s  ( 9 s 1 0 , l l ) .  The 

i r r e g u l a r  i n t e r f a c e  i s  p r e s u m a b l y  due t o  g r o w t h  b e i n g  h a l t e d  

a t  c e r t a i n  p o i n t s  by  some k i n d  o f  o b s t a c l e *

Mode o f  Growth

The a t o m i c  m e c h a n i s m  f o r  t h e  a->a t r a n s f o r m a t i o n  

p r o p o s e d  by  K i t c h i n g r a a n  ( 3 M  i m p l i e s  t h a t  g r o w t h  i s  

i n t r i n s i c a l l y  a sLow p r o c e s s  b e c a u s e  o f  t h e  c o m p l e x i t y  o f  

atom m o v e m e n t s  i n v o l v e d  and n e c e s s i t a t e s  an e x t e n s i v e  

r e s h u f f l i n g  o f  a t om s  t o  a c c o m p l i s h  t h e  s t r u c t u r a l  c h a n g e *  

Growth i n v o l v e s  t h e  m i g r a t i o n  o f  an i n t e r f a c e  by  means  o f  t h e  

t h e r m a l l y  a c t i v a t e d  movement  o f  s i n g l e  a t o m s  t h r o u g h  d i s t a n c e s  

c o m p a r a b l e  w i t h  t h e  i n t e r p l a n a r  s p a c i n g ,  c o u p l e d  w i t h  a 

c o n s i d e r a b l e  movement  o f  a tom s  w i t h i n  a l t e r n a t e  p l a n e s .

T e r n a r y  A d d i t i o n s

The details of the elements added to the equiatomic
iron-vanadium alloy are summarised in the following table.



115

E l e m e n t  G o l d s c h m i d t  Atom
A t o m i c  r a d i u s  Type

(CH 12)

Fe 1 * 2 7  B
V 1 * 3 6  A
Mn 1 . 3 1  ' B
Re 1 * 3 7  A o r  B
Ta 1 .H 6  A
Ti  1 .  U 5
W l . U l  A
Zr 1 * 6 0  -

F o l l o w i n g  t h e  n o m e n c l a t u r e  o f  F r a n k  and  K a s p e r  ( ^ 3 )  s i t e s  

i n  t h e . b c c  s t r u c t u r e  a r e  CN i k  9 and s i t e s  i n  t h e  s i g m a  p h a s e

a r e  CN 1 2 ,  CN 1^ and CN 15c  I t  i s  r e c a l l e d  t h a t  i n  t h e  s i g m a

phs . s e  t h e  i r o n  a t o m s  o c c u p y  CN 12  s i t e s  and t h e  l a r g e r

v a n a d i u m  a to ms  CN 15 w h i l s t  t h e  CN 1^ s i t e s  a r e  m i x e d .  The

v a l u e s  f o r  t h e  G o l d s c h m i d t  r a d i i  a r e  g i v e n  f o r  CN 12 b u t  

t h e  e f f e c t i v e  s i z e  may a l t e r  f o r ^ s i t e s  o f  d i f f e r e n t  

c o o r d i n a t i o n *  Wi th  t h e  e x c e p t i o n  o f  m a n g a n e s e  a l l  t h e  

t e r n a r y  a d d i t i o n s  h a v e  a l a r g e r  CN 12 r a d i u s  t h a n  v a n a d i u m .  

Each t e r n a r y  a l l o y  c o n t a i n s  a p p r o x i m a t e l y  3 , 3  A t . # ' o f  t h e  

t e r n a r y  a d d i t i o n  w h i c h  r e p r e s e n t s  one  a t om  p e r  u n i t  c e l l  i n  

t h e  o - p h a s e , t h e  r e m a i n i n g  29 s i t e s  b e i n g  s h a r e d  e q u a l l y  

b e t w e e n  i r o n  and v a n a d i u m *  The l a t t i c e  p a r a m e t e r s ,  o f  b o t h  

t h e  a l p h a  and s i g m a  p h a s e s  T a b l e s  ( X l ) ? ( l X )  h a v e  b e e n  

m e a s u r e d  t o  i n d i c a t e  w h e t h e r  t h e  t e r n a r y  a d d i t i o n  h a s  b e e n  

t a k e n  i n t o  s o l u t i o n .  The v a r i a t i o n  o f  l a t t i c e  p a r a m e t e r s  

i n d i c a t e s  t h a t  t h i s  i s  s o .



In  t h e  f o l l o w i n g  d i s c u s s i o n  t h e  a d d i t i o n s  h a v e  b e e n  

c o n s i d e r e d  u n d e r  t h e  c a t e g o r i e s  s -  ( i )  A ~ t y p e  e l e m e n t s  ( T a sW)

( i i )  B - t y p e  e l e m e n t s  ( Mn) . ( i i i )  A/B t y p e  e l e m e n t s  ( R e )

( i v )  N o n - s i g m a  f o r m i n g  e l e m e n t s  ( T i ^ Z r ) ,

A - t y p e  e l e m e n t s  (Ta»W)

F e - V - T a s  T a n t a l u m  h a s  t h e  m os t  p r o n o u n c e d  e f f e c t  on t h e  

t r a n s f o r m a t i o n  o f  a l l  t h e  a d d i t i o n s s F i g ,  ( 6 5 ) ,  The i n c u b a t i o n  

p e r i o d s  i n  t h e  u p p e r  and  l o w e r  t e m p e r a t u r e  r e g i o n s  a r e  l o n g e r  

t h a n  t h o s e  f o r  t h e  b i n a r y  a l l o y  b u t  t h e  r e a c t i o n s  i n  t h e
f

i n t e r m e d i a t e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  a r e  s t i l l  t o o  f a s t  t o  be  m e a s u r e d  

w i t h  t h e  p r e s e n t  a p p a r a t u s *  T h er e  a r e  two  c u s p s  -in t h e  TTT 

c u r v e  and t h e s e  c o u l d  be  a t t r i b u t e d  t o  t h e  r e a c t i o n  m e c h a n i s m s  

a l r e a d y  d e s c r i b e d  f o r  t h e  i r o n - v a n a d i u m  a l l o y .  The a c t i v a t i o n  - 

e n e r g y  f o r  t h e  r e a c t i o n  was  f o u n d  t o  be  7 9 o 4  K c a l / m o l e .  A 

m e t a l l o g r a p h i c  i n v e s t i g a t i o n  o f  p a r t i a l l y  t r a n s f o r m e d  s p e c i m e n s  

s h o w e d  t h a t  t h e y  h a v e  t h e  same c h a r a c t e r i s t i c s  a s  t h o s e  

o b s e r v e d  i n  t h e  b i n a r y  a l l o y  and no d i s t i n c t i o n s  c o u l d  be  drawn  

b e t w e e n  s t r u c t u r e s  f o r m e d  a b o v e  and b e l o w  t h e  c u s p s .

D u r i n g  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  t h e  X - r a y  p o w d e r  s p e c i m e n s  i t  

was n o t e d  t h a t  t h e  F e - V - T a  s i g m a  a l l o y  was  much more  d i f f i c u l t  

t o  g r i n d  t h a n  t h e  b i n a r y  a l l o y *  The p o w d e r  d i f f r a c t i o n  p h o t o -  

g r a p h s  o f  F e - V - T a  s i g m a  p h a s e  t a k e n  a f t e r  t h e  g r i n d i n g  p r o c e s s  

w i t h  no  p r i o r  a n n e a l i n g  s h o w e d  b r o a d e n e d  l i n e s .  A f t e r  a n n e a l i n g
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a t  5 0 0 ° C  f o r  2h  h r s  . b r o a d e n e d  l i n e s  w e r e  s t i l l  o b s e r v e d *

However  a n n e a l i n g  a t  9 7 0 ° C  f o r  10 h r s *  s h a r p e n e d  t h e  l i n e s  

s u c h  t h a t  no b r o a d e n i n g  was  e v i d e n t .  F i g ,  ( 7 8 )  sh ow s  t h e  h i g h  

a n g l e  l i n e s  o f  t h e  d e f o r m e d  and a n n e a l e d  s p e c i m e n s .

L i n e  b r o a d e n i n g  may b e  a t t r i b u t e d  t o  t h e  f o l l o w i n g ,

( i )  P a r t i c l e  s i z e ,  and f a u l t i n g

( i i )  S t r a i n

&  T h e  e f f e c t s  due t o  s t r a i n  and  p a r t i c l e  s i z e  i n  

t h e  b c c  and f e e  s t r u c t u r e s  ca n  be  r e s o l v e d  by  a d e t a i l e d  

a n a l y s i s  o f  t h e  l i n e  p r o f i l e s  o b t a i n e d  f r o m  X « r ay  d i f f r a c t o m e t e r  

t r a c e s .  I n  t h e  c a s e  o f  t h e  s i g m a  p h a s e  s t r u c t u r e  no a n a l y s i s  

o f  t h e  b r o a d e n e d  l i n e  p r o f i l e s  h a s  b e e n  c a r r i e d  o u t  and i t  i s  

o n l y  p o s s i b l e  t o  d i s c u s s  w h e t h e r  t h e  l i n e  b r o a d e n i n g  o b s e r v e d  i n  

Fe~V*»Ta c o u l d  be  due t o  p a r t i c l e  s i z e  r e s u l t i n g  f r o m  s e q u e n c e  

f a u l t s  f o r m e d  d u r i n g  s i g m a  g r o w t h ,  or  l a t t i c e  s t r a i n " ;

I t  i s  r e c a l l e d  t h a t  K i t c h i n g m a n  ( 3 * 0  h a s  d i s c u s s e d  t h e  

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

K r o n b e r g ’ s m o d e l  f o r  s l i p ,  i n  3 - u r a n i u m .  To a p p l y  t h i s  m o d e l  

t o  a l l o y  s i g m a  p h a s e s  i t  i s  n e c e s s a r y  t o  t a k e  i n t o  a c c o u n t  t h e  

c o o r d i n a t i o n  nu m be rs  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  p a r t i c u l a r  p o s i t i o n s  

i n  t h e  s i g m a  p h a s e ,  K r o n b e r g ’ s m o d e l  i n v o l v e s  o n l y  t h e  

movement  o f  a t o m s  w i t h i n  t h e  h e x a g o n a l  B and  G l a y e r s  o f  t h e  

s i g m a  p h a s e  s t r u c t u r e .  T h e s e  a r e  r e a r r a n g e d  a s  shown i n
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F i g s  * (**9»50)  so  t h a t  a c r o s s  t h e  s l i p p e d  r e g i o n  t h e  k a g o m £ - t i l e

s t r u c t u r e  c h a n g e s  d i r e c t i o n .  K i t c h i n g m a n  h a s  shown  t h a t  t h i s  

i n v o l v e s  an a tom i n  a CN 12 s i t e  r e p l a c i n g  one  i n  CN 1 5 ,

F i g .  ( 5 l ) *  I n  t h e  c a s e  o f  3 - u r a n i u m  t h e  s t r u c t u r e  i s  d u c t i l e  

s i n c e  a CN 12 u r a n i u m  a tom i s  r e p l a c i n g  a CN .15 u r a n i u m  .atom.

I n  a l l o y  s i g m a  p h a s e s  s u c h  a r e p l a c e m e n t  i s  more  d i f f i c u l t .  For  

e x a m p l e ,  i n  FeCr i t  i n v o l v e s  s u b s t i t u t i n g  an Fe a t om  o f  CN 12  

f o r  a Cr a t o m  o f  CN 1 5 ,  W h i l s t  Fe e x h i b i t s  CN 12 and CN lU  

i t  d o e s  n o t  e x h i b i t  CN 15»  s i m i l a r l y  Cr o n l y  e x h i b i t s  CN 15 

and CN l * u  U r a n i u m ,  on t h e  o t h e r  h a n d ,  s h o w s  CN 1 5 ,  CN 1*+ and  

CN 1 2 .  K i t c h i n g m a n  h a s  p r o p o s e d  t h a t  e a c h  a t om  o f  d i f f e r e n t  

CN e x h i b i t s  a d i f f e r e n t  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  a s s o c i a t e d  w i t h  

t h e  s i z e  o f  t h e  c o o r d i n a t i o n  p o s i t i o n .  C o n s e q u e n t l y  two  

f a c t o r s  w h i c h  a r e  c o m p l e m e n t a r y  or  a s s o c i a t e d  mus t  b e  t a k e n  

i n t o  c o n s i d e r a t i o n  when d e c i d i n g  w h e t h e r  Fe CN 12 ca n  move  

i n t o  t h e  p o s i t i o n  o f  Cr CN 1 5 ,

( i )  The a tom s i z e

( i i )  The e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e .

I f  t h i s  i s  t r u e ,  c o n s i d e r a t i o n s  o f  w h e t h e r  s l i p  and  

h e n c e  d e f o r m a t i o n  can t a k e  p l a c e  m us t  n o t  o n l y  t a k e  i n t o  a c c o u n t  

t h e  r e l a t i v e ,  s i z e s  o f  t h e  r e p l a c e d  a t o m s  b u t  a l s o  how t h e  

e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  i s  c o m p a t i b l e  w i t h  t h e  CN o f  t h e  p o s i t i o n .

In the case of deformation of FeV by grinding the alloy
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i s  f o u n d  t o  be  e x t r e m e l y  b r i t t l e  and t h e  XTr a y  p o w d e r  

d i f f r a c t i o n  l i n e s  show no b r o a d e n i n g .  The l i n e s  b e f o r e  and  

a f t e r  a n n e a l i n g  b e i n g  e q u a l l y  s h a r p .  I n  t h e  Fer-V-tTa a l l o y  

t h e  l i n e s  w e r e  b r o a d e n e d  b u t  on a n n e a l i n g  t h e y  be c am e  s h a r p .

I t  i s  e v i d e n t  t h a t  d e f o r m a t i o n  h a s  o c c u r r e d  and h a s  s u b s e q u e n t l y  

b e e n  a n n e a l e d  o u t *

T a n t a l u m  i s  an A - t y p e  a t o m ,  t h a t  i s ,  one  w o u l d  n o r m a l l y  

e x p e c t  t h e m  t o  s u b s t i t u t e  t h e  A - t y p e  v a n a d i u m  a t o m s  i n  t h e  s i g m a  

s t r u c t u r e ,  on t h e , b a s i s  o f  s i z e  and s i m i l a r  a tom t y p e *  I f  

d e f o r m a t i o n  t a k e s  p l a c e ,  i t  i s  e x p e c t e d ,  a c c o r d i n g  t o  t h e  

m o d e l  d e s c r i b e d  a b o v e ,  t h a t  i n  t h e  s l i p p e d  a r e a s  some Ta a t o m s  

must  move i n t o  s i t e s  f o r m e r l y  o c c u p i e d  by  Fe atoms-* The c h a n g e  

A+B p o s i t i o n ,  CN 15 •*" CN 1 2 ,  m u s t  o c c u r .  Two f a c t o r s  o p e r a t e  

a g a i n s t  t h i s *  F i r s t l y ,  t h e  s i z e  o f  t h e  a t o m s ,  s i n c e  t h e  

G o l d s c h m i d t  r a d i u s  o f  i r o n  i s  1 , 2 7  and t a n t a l u m  l ^ U b ,

S e c o n d l y  t h e  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e ,  s i n c e  i r o n  i s  a B - t y p e  

and t a n t a l u m  i s  an A - t y p e  a t o m ,  S i n c e  b o t h  A and  B t y p e  a t o m s  

show CN I k  and an e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  a s s o c i a t e d  w i t h  t h i s  

CN, i t  i s  p o s s i b l e ,  t h e r e f o r e ,  t h a t  t h e  t a n t a l u m  atopi  i s  

t o l e r a t e d  i n  a CN 12 s i t e  w i t h  an e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  

a p p r o x i m a t i n g  t o  a CN l k  p o s i t i o n .  I n  d o i n g . s o  i t  w o u l d  be  

o p e r a t i n g  a g a i n s t  t h e  d e f o r m a t i o n  and i t  w o u l d  be  e x p e c t e d  

t h a t  t h i s  e n e r g e t i c a l l y  u n f a v o u r a b l e  a r r a n g e m e n t  w o u l d  r e t u r n  

t o  t h e  o r i g i n a l  o r d e r e d  p o s i t i o n s  on a n n e a l i n g .  Thus i t  i s



c o n c l u d e d  t h a t  t a n t a l u m  p r e f e r s  t o  b e h a v e  a s  an A « t y p e  e l e m e n t  

o f  CN 15 o r  l U ,  F u r t h e r m o r e  i t  i s  so m e wh a t  l e s s  "A l i k e ” t h a n  

v a n a d i u m  w h i c h  w i l l  n o t  e n t e r  a CN 12 s i t e  and  c o n s e q u e n t l y  

n o t  a c t  i n  an y  d e f o r m a t i o n .

A n o t h e r  e x p l a n a t i o n  m i g h t  b e  t h a t  t a n t a l u m  g o e s  i n t o  

t h e  CN i k  E p o s i t i o n s  o f  t h e  s i g m a  s t r u c t u r e *  In  i r o n - v a n a d i u m  

t h e  h e x a g o n s  m i g h t  be  h e l d  f r om  r o t a t i o n  b y  t h e  b o n d i n g  o f  t h e  

c h a i n s  o f  E a t o m s .  When t a n t a l u m  e n t e r s  t h e  E s i t e s  t h e  b o n d i n g  

m i g h t  c h a n g e  and a l l o w  t h e  r o t a t i o n  o f  h e x a g o n s  a r o u n d  t h e m .

In  t h e  p r e s e n t  s t u d y  t h e  amount  o f  t a n t a l u m  a d d e d  i s  

i n s u f f i c i e n t  t o  d e t e c t  w h e t h e r  any  o f  t h e s e  a t o m s  a r e  i n  t h e  E 

s i t e s *

Fe-V-Ws  The e f f e c t  o f  t u n g s t e n  on t h e  t r a n s f o r m a t i o n  k i n e t i c s  

i s  s i m i l a r  t o  t h a t  a l r e a d y  d i s c u s s e d  due  t o  t a n t a l u m .  I n  t h e  

l ow.  t e m p e r a t u r e  r a n g e  t h e  TTT c u r v e  ( F i g *  6 7 ) h a s  b e e n  d i s p l a c e d  

away f r o m  t h e  t e m p e r a t u r e  a x i s .  A c u s p  i s  a l s o  e v i d e n t  

t h o u g h  m e t a l l o g r a p h i c  s t u d i e s  i n d i c a t e  no c h a n g e  i n  t h e  

m o r p h o l o g y  o f  t h e  s i g m a  p h a s e  f r o m  t h a t  o b s e r v e d  i n  i r o n -  

v a n a d i u m .  The TTT c u r v e  h a s  b e e n  m a r k e d l y  r a i s e d  i n  t h e  h i g h  

t e m p e r a t u r e  r e g i o n .

As i n  t h e  c a s e  o f  F e - V - T a  t h e  Fe-V-W s i g m a  p h a s e  i s  much 

t o u g h e r  t h a n  t h e  p u r e  b i n a r y  p h a s e .  X - r a y  p o w d e r  d i f f r a c t i o n  

p a t t e r n s  sh o w e d  b r o a d e n e d  l i n e s  w h i c h  on s u b s e q u e n t  a n n e a l i n g
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a t  9 ? 0 ° C  f o r  10  h r s »  s h a r p e n e d .  S i n c e  t h e  a t o m i c  r a d i i  o f  t h e  

A - t y p e  t u n g s t e n  i s  g r e a t e r  t h a n  v a n a d i u m  t h e  same r e a s o n i n g  

may he  a p p l i e d  t o  e x p l a i n  t h e  d e f o r m a t i o n  a s  a l r e a d y  d e s c r i b e d  

f o r  t a n t a l u m .  E i t h e r . t h e  t u n g s t e n  moves  i n t o  a CN.12  s i t e  w i t h  

a . CN i k  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  o r  t h e  t u n g s t e n  m ov es  i n t o  t h e  

c e n t r a l  E p o s i t i o n  E lU and  d i s r u p t s  t h e  b o n d i n g  e n a b l i n g  t h e  

h e x a g o n s  t o  r o t a t e *

B - t y p e  e l e m e n t  ( Mn)

Fe-V~Mns The e f f e c t  o f  m a n g a n e s e  on t h e  t r a n s f o r m a t i o n  k i n e t i c s  

may be  d i s c u s s e d  w i t h  r e f e r e n c e  t o  t h e  TTT d i a g r a m  P ig* , .  ( 6 9 )* 

M a n g a n e s e  m ov es  t h e  TTT c u r v e  away f r o m  t h e  t e m p e r a t u r e  a x i s *  

I n c u b a t i o n  p e r i o d s  and r e a c t i o n  t i m e s  a r e  c o n s e q u e n t l y  l o w e r  

a t  t h e  e x t r e m e s  o f  t h e  c u r v e s  c o m p a r e d  w i t h  F e - V .  I n  t h e  

i n t e r m e d i a t e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  800  -  1 0 9 0 ° C  t h e  r e a c t i o n  i s  

i n d i s t i n g u i s h a b l e  f r o m  t h e  p u r e  b i n a r y  a l l o y ,  A c u s p  i n  t h e

TTT c u r v e  i s  e v i d e n t  b u t  n o t  p r o n o u n c e d *  I t  o c c u r s  a t  a 

s l i g h t l y  h i g h e r  t e m p e r a t u r e  t h a n  t h a t  i n  t h e  i r o n - v a n a d i u m  

a l l o y *

The m e t a l l o g r a j p h i c  s t r u c t u r e s  o f  p a r t i a l l y  t r a n s f o r m e d  

s p e c i m e n s  w e r e  no d i f f e r e n t  f ro m t h o s e  o b s e r v e d  i n  t h e  

b i n a r y  a l l o y .  S p e c i m e n s  q u e n c h e d  f ro m  1 3 5 0 ° C  s h o w e d  a s i n g l e  

a - p h a s e  s t r u c t u r e  and  t h o s e  q u e n c h e d  f r o m  1 2 5 0 ° C  a W i d m a n s t a t t e n  

p r e c i p i t a t e .  The a - p h a s e  was  o b s e r v e d  t o  gr o w  m a i n l y  f r o m  t h e



g r a i n  b o u n d a r i e s  and r a r e l y  f r o m  t h e  c e n t r e  o f  g r a i n s .  A 

v a l u e  f o r  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  o f  8 7 * 7  K c a l s / m o l e  h a s  b e e n  

c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  r e c i p r o c a l  r a t e  c u r v e  F ig*  ( 7 0 ) *

The l a t t i c e  p a r a m e t e r s  o f  t h e  b c c  a - p h a s e  and o - p h a s e  

a r e  shown  i n  T a b l e s  ( I X ) , ( X I )  r e s p e c t i v e l y *  As i n  t h e  b i n a r y  

a l l o y  s p e c i m e n s  q u e n c h e d  f ro m  1 3 5 0 ° C  and a n n e a l e d  a t  6 0 0 °C 

f o r  1 h r .  sh o w e d  s u p e r l a t t i c e  l i n e s *  T h o s e  q u e n c h e d  f ro m  

1 2 5 0 ° C  s h o w e d  two s e t s  o f  l i n e s  c o r r e s p o n d i n g  t o  e i t h e r  two  b c c  

s t r u c t u r e s  o r  a d i s t o r t i o n  t o  a t e t r a g o n a l  s t r u c t u r e ,

P o y d e r ,  p r e p a r e d  f r o m  t h e  b i n a r y  a l l o y  by g r i n d i n g  i n  a 

m o r t a r  and  p e s t e l  f o r  X - r a y  d i f f r a c t i o n  s t u d i e s  s h o w e d  s h a r p  

l i n e s  w i t h  no p r i o r  a n n e a l i n g .  Powder  s p e c i m e n s  o f  t h e  t e r n a r y  

a l l o y  Fe-V-Mn s i m i l a r l y  p r e p a r e d  sh o w e d  l i n e  b r o a d e n i n g .

A f t e r  a n n e a l i n g  a t  9 7 0 ° C  f o r  2 d a y s  t h e  l i n e s  r e m a i n e d  

b r o a d e n e d .  The l i n e  b r o a d e n i n g  i s  p o s s i b l y  due  t o  l a t t i c e  

s t r a i n  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  a d d i t i o n  o f  m a n g a n e s e ,

. The t h r e e  p o s i t i o n s  i n  t h e  a - p h a s e  t h a t  m a n g a n e s e  can  

o c c u p y  a r e  CN 1 2 ,  CN i t  and CN 15* To o c c u p y  t h e  CN 15 

p o s i t i o n  t h e  m a n g a n e s e  m us t  r e p l a c e  t h e  v a n a d i u m  a t o m s .  S i n c e  

t h e  m a n g a n e s e  a t om  i s  o n l y  s l i g h t l y  s m a l l e r  t h a n  t h e  v a n a d i u m  

a t om t h i s  r e p l a c e m e n t  c o u l d  be  a c c o m m o d a t e d  w i t h  no l a t t i c e  

s t r a i n .  T h i s  w o u l d  mean t h a t  a B - t y p e  e l e m e n t  w o u l d  be  

r e p l a c i n g  an A - t y p e ,  s u g g e s t i n g  t h a t  m a n g a n e s e  c a n  e x h i b i t
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e i t h e r  A o r  B c h a r a c t e r i s t i c s .  However  o n l y  t e c h n e t i u m  and  

r h e n i u m  h a v e  b e e n  f o u n d  t o  a c t  a s  e i t h e r  A o r  B e l e m e n t s  i n  

c r - p h a s e s  ,

I f  t h e  B - t y p e  m a n g a n e s e  a t om  r e p l a c e s  a B - t y p e  i r o n  a tom  

i t  w o u l d  p r o b a b l y  o c c u p y  CN 12 s i t e s  and p o s s i b l y  CN 1^ s i t e s .  

That  t h e  l i n e s  i n  t h e  p o w de r  d i f f r a c t i o n  p h o t o g r a p h  r e m a i n  

b r o a d e n e d  a f t e r  e x t e n s i v e  a n n e a l i n g  s u g g e s t s  t h a t  t h e  m a n g a n e s e ,  

h a s  o c c u p i e d  a s m a l l  CN 12  s i t e ,  b u t  i n  d o i n g  s o  h a s  c a u s e d  a 

c e r t a i n  amount  o f  l a t t i c e  s t r a i n .  The c h a n g e  i n  l a t t i c e  

p a r a m e t e r s  i s  s m a l l  s i n c e  o n l y  one  a tom p e r  u n i t  c e l l  i s  

a l t e r e d  and no d e f i n i t e  c o n c l u s i o n s  c an  be  made t o  s u b s t a n t i a t e  

t h e  a b o v e  s u g g e s t i o n ,  F u r t h e r m o r e  np o r d e r i n g  s c h e m e s  f o r  

t e r n a r y  a l l o y s  h a v e  b e e n  p r o p o s e d  w h i c h  e s t a b l i s h  w h e t h e r  a 

l a r g e r  a tom o f  a c e r t a i n  s p e c i e s  (A o r  B) o c c u p i e s  a s i t e  i n  

t h e  s i g m a  s t r u c t u r e  by  s i z e  f a c t o r  a l o n e ,  o r  w h e t h e r  t h e r e  i s  

some r e a r r a n g e m e n t  i n  t h e  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  s u c h  t h a t  A 

a t o m s  a r e  a l w a y s  r e p l a c e d  by  A a to ms  and B a t o m s  by  B a t o m s .

A o r  B - t y p e  e l e m e n t s  ( R e )

F e - V - R e ; The TTT d i a g r a m  and r e c i p r o c a l  r a t e  c u r v e  a r e  shown  

i n  F i g s ,  ( 7 1 )  , ( 7 2 )  r e s p e c t i v e l y .  The e f f e c t  o f  r h e n i u m  on t h e  

t r a n s f o r m a t i o n  i s  t o  move t h e  TTT c u r v e  away s l i g h t l y  f ro m  

t h e  t e m p e r a t u r e  a x i s *  I n c u b a t i o n  p e r i o d s  a r e  l o n g e r  i n  t h e  

u p p e r  and l o w e r  t e m p e r a t u r e  r a n g e s  b u t  i n  t h e  i n t e r m e d i a t e
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t e m p e r a t u r e  r a n g e  t h e  r e a c t i o n  i s  t o o  f a s t  t o  f o l l o w  w i t h  t h e  

p r e s e n t  a p p a r a t u s  and no  d i s t i n c t i o n  c o u l d  b e  drawn b e t w e e n  

t h e  b i n a r y  and  t e r n a r y  a l l o y s . The a c t i v a t i o n  e n e r g y  was  

c a l c u l a t e d  a s  8 6 08 K e a l / m o d e ,  The m e t a l l o g r a p h i c  s t r u c t u r e s  

w e r e  i d e n t i c a l  w i t h  t h o s e  o f  t h e  b i n a r y  a l l o y s .

R h e n i u m ,  w h i c h  h a s  b e e n  shown t o  a c t  a s  e i t h e r  an A 

o r  B e l e m e n t  i n  s i g m a  f o r m i n g  b i n a r y  a l l o y s ,  h a s '  a l a r g e r  

a t o m i c "r a d i u s  t h a n  v a n a d i u m .  I t  i s  e x p e c t e d ,  t h e r e f o r e ,  t h a t  

t h e ' r h e n i u m  a t o m s  w o u l d  o c c u p y  t h e  l a r g e r  CN 15 s i t e s ' a n d  

c o n s e q u e n t l y  be  a c c o m m o d a t e d  w i t h  no  l a t t i c e  s t r a i n .  X - r a y  

d i f f r a c t i o n  p h o t o g r a p h s  o f  a p o w d e r  g r o u n d  i n  a m o r t a r  and  

p e s t e l  s h o w e d  no l i n e  b r o a d e n i n g .

N o n - s i ^ m a  f o r m i n g  e l e m e n t s  ~(Zr sT i )

FeVZr;  None o f  t h e  s i g m a  f o r m i n g  b i n a r y  a l l o y s  c o n t a i n  

z i r c o n i u m .  When a d d e d  t o  t h e  b i n a r y  a l l o y  z i r c o n i u m  s l i g h t l y  

d i s p l a c e s  t h e  TTT c u r v e ,  F i g ,  ( 7 5 ) ,  f ro m  t h e  t e m p e r a t u r e  a x i s .  

The c u r v e  i n  t h e  l o w  t e m p e r a t u r e  r e g i o n  e x h i b i t s  a c u s p  w h i c h  

i s  much more mark ed  t h a n  i n  t h e  i r o n - v a n a d i u m  b i n a r y  o r  any  o f  

t h e  o t h e r  t e r n a r y  a l l o y s  i n v e s t i g a t e d .  The a c t i v a t i o n  e n e r g y  

c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  g r a d i e n t  o f  t h e  r e c i p r o c a l  r a t e  c u r v e  

F i g .  ( 7 6 )  was  f o u n d  t o  be  7 ^ . 5  K c a l / m o l e .

The m e t a l l o g r a p h i c  s t r u c t u r e s  w e r e  a s  f o u n d  i n  t h e  

i r o n - v a n a d i u m  a l l o y  and t h e r e  was no a p p a r e n t  d i f f e r e n c e



125.

b e t w e e n  t h o s e  s p e c i m e n s  p a r t i a l l y  t r a n s f o r m e d  a b o v e  t h e  c u s p  

and t h o s e  b e l o w .  The o r d e r e d  s t r u c t u r e s  f o u n d  i n  b o t h  t h e  

m e t a l l o g r a p h i c  and  X~r ay  s t u d i e s  o f  i r o n - v a n a d i u m  s p e c i m e n s  

q u e n c h e d  f r o m  1 2 5 0 ° C  w e r e  a l s o  o b s e r v e d  i n  t h e  F e - V - Z r  a l l o y .

The l a t t i c e  p a r a m e t e r  m e a s u r e m e n t s  o f  t h e  a l p h a  and s i g m a  

p h a s e s  a r e  shown i n  T a b l e s  ( X I )  and ( I X )  r e s p e c t i v e l y .  I f  t h e  

s i z e  f a c t o r  i s  t h e  o n l y  c r i t e r i o n  f o r  s i t e  o c c u p a t i o n ,  a 

p o s s i b i l i t y  s i n c e  z i r c o n i u m  i s  n o t  c l a s s i f i e d  a s  e i t h e r  an A 

o r  B - t y p e  a t o m ,  t h e  m o s t  l i k e l y  s i t e s  t o  be  o c c u p i e d  by  

z i r c o n i u m  a r e  t h e  l a r g e s t , t h e  CN 15 s i t e s ,  o c c u p i e d  by  a 

v a n a d i u m  a to m  i n  t h e  p u r e  b i n a r y  a l l o y .  I f  t h e  z i r c o n i u m  

a tom was  a c c o m m o d a t e d  i n  a s m a l l  CN 12 s i t e  r e p l a c i n g  an 

i r o n ‘ a tom t h e  l a t t i c e  w o u l d  be  s t r a i n e d .  P o w d e r  s p e c i m e n s  

p r e p a r e d  b y  g r i n d i n g ,  s h o w e d  no  l i n e  b r o a d e n i n g  i n d i c a t i n g  

t h a t  t h e r e  i s  no l a t t i c e  s t r a i n  a s  n o t e d  i n  t h e  m a n g a n e s e  

t e r n a r y  a l l o y s ,

F e - V - T i s  No b i n a r y  a l l o y  c o n t a i n i n g  t i t a n i u m  a s  one  o f  t h e  

c o m p o n e n t s  h a s  b e e n  f o u n d  t o  for m a a - p h a s e .  The e f f e c t  o f  

t i t a n i u m  on t h e  TTT c u r v e ,  F i g .  ( 7 3 ) ,  c a n n o t  be  r e a d i l y  

a s c e r t a i n e d  s i n c e  o n l y  t h e  l o w e r  t e m p e r a t u r e  r a n g e  h a s  b e e n  

i n v e s t i g a t e d .  I n c u b a t i o n  p e r i o d s  a r e  l o n g e r  t h a n  t h o s e  

m e a s u r e d  f o r  i r o n - v a n a d i u m  a t  t h e . s a m e  t e m p e r a t u r e ,  w h i c h  

i s  r e f l e c t e d  i n  t h e  p o s i t i o n  o f  t h e  TTT c u r v e  i n  r e l a t i o n  t o  

t h e  a x e s *  The a c t i v a t i o n  e n e r g y  was  found,  t o  be  88 K c a l / m o l e .
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A c u s p  i s  o b s e r v e d  i n  t h e  l o w  t e m p e r a t u r e  r e g i o n  t h o u g h  i t  i s  

n o t  s o  w e l l  d e f i n e d  a s  t h a t  c a u s e d  by  t h e  z i r c o n i u m  a d d i t i o n .

As i n  t h e  F e - V - Z r  a l l o y  no d i f f e r e n t  m e t a l l o g r a p h i c  s t r u c t u r e s  

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

t e m p e r a t u r e  r e g i o n *  No p a r t i a l l y  t r a n s f o r m e d  s p e c i m e n s  w e r e  

o b t a i n e d  i n  t h e  h i g h  t e m p e r a t u r e  r e g i o n  due  t o  t h e  e x p e r i m e n t a l  

d i f f i c u l t i e s .

The l a t t i c e  p a r a m e t e r s  o f  t h e  a l p h a  and  s i g m a  p h a s e s  

a r e  shown i n  T a b l e s  ( X I ) and ( I X )  r e s p e c t i v e l y *  The l o c a t i o n  

o f  t h e  t i t a n i u m  a t o m s  i n  t h e  s i g m a  s t r u c t u r e  may be  d i s c u s s e d  

i n  a m an n er  s i m i l a r  t o  t h a t  a p p l i e d  t o  t h e  z i r o n c i u m  a d d i t i o n .  

The t i t a n i u m  a to ms  a r e  c o n s i d e r e d  t o  o c c u p y  t h e  CN 15 s i t e s  

w h i c h  a r e  t h e  l a r g e s t  i n  t h e  s i g m a  s t r u c t u r e .  As i n  F e - V - Z r  

no l i n e  b r o a d e n i n g  was  o b s e r v e d  i n  t h e  D e b y e - S c h e r r e r  po wd er  

p h o t o g r a p h s  e v e n  a f t e r  e x t e n s i v e  g r i n d i n g  i n  a m o r t a r  and  

p e s t e l *  I t  was  a l s o  n o t e d  t h a t  t h e  F e - V - Z r  and F e - V - T i  

a l l o y  w e r e  j u s t  a s  f r i a b l e  a s  t h e  b i n a r y  a l l o y *

The i n d i c a t i o n s  a r e  t h a t  s i z e  f a c t o r  a l o n e  g o v e r n s  t h e  

s i t e s  o c c u p i e d  by  n o n - s i g m a  f o r m i n g  e l e m e n t s  i n  t h e  s i g m a  

s t r u c t u r e *

R e s i s t a n c e - t e m p e r a t u r e  s t u d i e s

F i g *  ( 8 l )  sh ow s  t h e  c h a n g e  i n  r e s i s t i v i t y  o f  t h e  p u r e  

i r o n - v a n a d i u m  a l l o y  w i t h  t e m p e r a t u r e *  The o p e n  c i r c l e s  a r e
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v a l u e s  m e a s u r e d  d u r i n g  h e a t i n g  up and f i l l e d  c i r c l e s  t h o s e  

m e a s u r e d  on c o o l i n g *

The r e s i s t i v i t y  o f  a m e t a l  may he  e x p r e s s e d  by  

P -  P o + Prp w h e r e  Po i s  due  t o  t h e  v a r i a t i o n  o f  t h e  p e r i o d i c  

f i e l d  i n  w h i c h  t h e  e l e c t r o n s  move , and p,p i s  t h e  r e s i s t i v i t y  

due t o  t h e r m a l  v i b r a t i o n  o f  t h e  a t o m s  a b o u t  t h e  l a t t i c e  s i t e s *

I n  g e n e r a l  Po i s  i n d e p e n d e n t  o f  t e m p e r a t u r e  w h i l s t  p^ i s  

s t r o n g l y  d e p e n d e n t  on t e m p e r a t u r e  and i n  t h e  c a s e  o f  many  

m e t a l s  i s  a l i n e a r  f u n c t i o n *  I f  po w e r e  c o n s t a n t  s t h e n  a l i n e a r  

r e l a t i o n s h i p  s h o u l d  e x i s t  b e t w e e n  r e s i s t a n c e  and t e m p e r a t u r e .

In  t h e  c a s e  o f  t h e  d i s o r d e r e d  a - p h a s e  a l i n e a r  

r e l a t i o n s h i p  e x i s t s  b e t w e e n . r o o m  t e m p e r a t u r e  and a b o u t  3 0 0 ° C ,  

A t . 3 0 0 ° C  t h e  s l o p e  c h a n g e s , -  i n d i c a t i n g  t h a t  t h e  s p e c i m e n  

r e s i s t a n c e  i s  l e s s  t h a n  t h e  v a l u e  o b t a i n e d  by  e x t r a p o l a t i n g  t h e  

s e c t i o n  o f  t h e  g r a p h  a t t r i b u t e d  t o  t h e  d i s o r d e r e d  a - p h a s e *

At a b o u t  6 0 0 ° C  t h e r e  i s  a s h a r p  d e c r e a s e  i n  r e s i s t a n c e  w h i c h  

i s  p r o b a b l y  due  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  o r d e r e d  a » p h a s e  n o t e d  

i n  t h e  X » r a y  s t u d i e s .  From TOO t o  9 9 0 °C  t h e  r e s i s t a n c e  sh ow s  

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

drop  i n  r e s i s t a n c e  a t  a p p r o x i m a t e l y  10 0.0° C and  a f i n a l  i n c r e a s e  

i n  r e s i s t a n c e  p r i o r  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  a - p h a . s e *

On c o o l i n g ,  shown by  t h e  f i l l e d  c i r c l e s ,  t h e  a - p h a s e  

d o e s  n o t  f o l l o w  t h e  same p a t h ,  a l t h o u g h  i t  e x h i b i t s  t h e  same
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s h a p e  o f  c u r v e .  B e t w e e n  9 0 0 ° C  and 8 0 0 PC t h e r e  i s  a s h a r p  

i n c r e a s e  i n  r e s i s t a n c e  i n d i c a t i n g  a n e g a t i v e  c o e f f i c i e n t  o f  

r e s i s t a n c e .  T h i s  i s  f o l l o w e d  by  a more g r a d u a l  i n c r e a s e  i n  

r e s i s t a n c e  b e t w e e n  80 0 °C  and 3 0 0 ° C ,

As m e n t i o n e d  a b o v e  a l i n e a r  r e l a t i o n s h i p  i s  e x p e c t e d  

b e t w e e n  r e s i s t a n c e ,  and t e m p e r a t u r e .  From t h e  m e t a l l o g r a p h i c  

and X - r a y  s t u d i e s  i t  i s  a p p a r e n t  t h a t  t h e  a - p h a s e  t r a n s f o r m s  

t o  an o r d e r e d  a - p h a s e  a t  a p p r o x i m a t e l y  120Q°C and t h i s  p h a s e  

d i s o r d e r s  a t  t e m p e r a t u r e s  i n  t h e  r e g i o n  o f  1 3 5 0 ° C ,  C o n s e q u e n t l y  

v a l u e s  o f  r e s i s t a n c e  o f  t h e  h i g h  t e m p e r a t u r e  o r d e r e d  a - p h a s e  

a r e  much l e s s  t h a n  t h e  e x t r a p o l a t e d  v a l u e s  o f  t h e  l o w  

t e m p e r a t u r e  d i s o r d e r e d  p h a s e .

Th at  t h e  a - p h a s e  h a s  two  d i f f e r e n t  n e g a t i v e  c o e f f i c i e n t s  

o f  r e s i s t a n c e  s u g g e s t s  t h a t  i t  may e x h i b i t  tw o  f o r m s  w h i c h  

a r e . p o s s i b l y  a s s o c i a t e d  W i t h  an a t o m i c  r e a r r a n g e m e n t .

C o n c l u s i o n

The p r e s e n t ,  s t u d y  h a s  shown t h a t  t h e  s i g m a  p h a s e  f o r m s  

more q u i c k l y  i n  t h e  i ron-vanadi j .urn t h a n  i n  t h e  i r o n - c h r o m i u m  

s y s t e m .  From t h e  c u s p s  i n  t h e  TTT c u r v e s  i t  h a s  b e e n  s u g g e s t e d  

t h a t  tw o  r e a c t i o n  m e c h a n i s m s  and p o s s i b l y  a t h i r d  m i g h t  be  

i n v o l v e d  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  s i g m a  p h a s e .  At  t e m p e r a t u r e s  

b e l o w  t h e  c u s p s  i t  ha s .  b e e n  shown  by  b o t h  X - r a y  d i f f r a c t i o n  

and r e s i s t i v i t y  s t u d i e s  t h a t  t h e  a l p h a . p h a s e  o r d e r s  p r i o r  t o
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t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  s i g m a  p h a s e 0 At t e m p e r a t u r e s  a b o v e  t h e  

c u s p  no  o r d e r i n g  h a s  b e e n  o b s e r v e d  t h o u g h  i t  h a s  b e e n  

s u g g e s t e d  t h a t  t h e  c h a n g e  i n  r e s i s t a n c e  due t o  o r d e r i n g  m i g h t  

be m a s k e d  by  t h e  r a p i d  i n c r e a s e  i n  r e s i s t a n c e  d u r i n g  t h e  h e a t i n g  

up p e r i o d .  I f  i t  i s  a s s u m e d  t h a t  no s u p e r l a t t i c e  i s  f o r m e d  b e f o r e  

s i g m a  f o r m a t i o n  a t  t e m p e r a t u r e s  a b o v e  t h e  c u s p s  t h e n  t h e  

f o l l o w i n g  r e a c t i o n s  m i g h t  o c c u r 9

a a -* a
( d i s o r d e r e d )  ( o r d e r e d )

( d i s o r d e r e d )  * ( p a r t i a l l y  o r d e r e d )  a 

( d i s o r d e r e d )  0

The m e t a l l o g r a p h i c  i n v e s t i g a t i o n  s h o w e d  no  d i f f e r e n c e  

b e t w e e n  s t r u c t u r e s  f o r m e d  a b o v e  and b e l o w  t h e  c u s p .  The 

s i g m a  p h a s e  n u c l e a t e s  a t  g r a i n  b o u n d a r i e s  and o n l y  o c c a s i o n a l l y  

w i t h i n  t h e  g r a i n s .  The m o r p h o l o g y  o f  t h e  s i g m a  p h a s e  i n  

p a r t i a l l y  r e a c t e d  s a m p l e s  h a s  b e e n  d e s c r i b e d  a s  m a s s i v e  and  

t h e  a / a  b o u n d a r y  i s  i r r e g u l a r  b u t  w i t h  s t r a i g h t  i n t e r f a c e s .

I t  h a s  a l s o  b e e n  o b s e r v e d  t h a t  t h e  g r o w t h  o f  t h e  s i g m a  p h a s e  

i s  n o t  i m p e d e d  by  g r a i n  b o u n d a r i e s #  The m i c r o p r o b e  a n a l y s i s  

o f  Pomey ( 7 8 ) h a s  shown t h a t  t h e r e  I s  no  c h a n g e  I n  c o m p o s i t i o n  

o f  t h e  p a r e n t  and p r o d u c t  p h a s e s  i n  i r o n ™ c h r o m i u m  a l l o y s  w h i c h  

s u g g e s t  t h a t  t h e r e  i s  no l o n g  r a n g e  d i f f u s i o n  d u r i n g  t h e  

f o r m a t i o n  o f  t h e  s i g m a  p h a s e .  C o n s e q u e n t l y  t h e  r e a c t i o n  i s
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d e s c r i b e d  a s  o f  t h e  m a s s i v e  t y p e  w i t h  s h o r t  r a n g e  d i f f u s i o n  (SRD)

The e f f e c t  o f  t h e  a d d i t i o n s  t o  t h e  e q u i a t o m i c  i r o n -  

v a n a d i u m  a l l o y  h a s  b e e n  shown t o  be  o n l y  s l i g h t .  A l l  t h e  TTT 

c u r v e s  show a c u s p  i n  t h e  l o w  t e m p e r a t u r e  r e g i o n .  The TTT 

c u r v e s  a r e  d i s p l a c e d  away f r o m  t h e  a x e s  b u t  s o  s l i g h t l y  t h a t  i t  

i s  n o t  p o s s i b l e  t o  m e a s u r e  t h e  r e a c t i o n  i n  t h e  i n t e r m e d i a t e  

t e m p e r a t u r e  r a n g e  8 0 0 - 1 0 9 0 ° C .  The m o r p h o l o g y  o f  p a r t i a l l y  

t r a n s f o r m e d  s p e c i m e n s  h a s  b e e n  f o u n d  t o  be  t h e  same as  t h o s e  

o b s e r v e d  i n  t h e  b i n a r y  a l l o y .

The l i n e  b r o a d e n i n g  o b s e r v e d  i n  t h e  X - r a y  d i f f r a c t i o n  

s t u d i e s  o f  some o f  t h e  a - p h a s e  t e r n a r y  a l l o y s  h a s  b e e n  

d i s c u s s e d  i n  t e r m s  o f  t h e  s i t e s  o c c u p i e d  by  t h e  a d d i t i o n s .

I t  h a s  b e e n  p r o p o s e d  t h a t  e l e m e n t s  o f  t h e  same t y p e  ca n  r e p l a c e  

e a c h  o t h e r  and o n l y  d e f o r m a t i o n  w i l l  a l t e r  t h i s  a r r a n g e m e n t  

w h i c h  w i l l  r e t u r n  on a n n e a l i n g .  I n  t h e  c a s e  o f  n o n - s i g m a  

f o r m i n g  e l e m e n t s "  i t  h a s  b e e n  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  a t o m i c  s i z e  i s  

t h e  o v e r i d i n g  f a c t o r  and t h e  a t om s  f i t  i n t o  s i t e s  m o s t  s u i t e d  

t o  t h e i r  s i z e .

The t e m p e r a t u r e  c o e f f i c i e n t  o f  b o t h  t h e  a l p h a  and s i g m a  

p h a s e s  i n  an e q u i a t o m i c  i r o n - v a n a d i u m  h a s  b e e n  i n v e s t i g a t e d .

I t  h a s  b e e n  o b s e r v e d  t h a t  t h e  s i g m a  p h a s e  h a s  two  d i f f e r e n t  

v a l u e s  f o r  t h e  t e m p e r a t u r e  c o e f f i c i e n t  o f  r e s i s t a n c e , b o t h  

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

o f  an a t t e m p t  a t  c l o s e r  p a c k i n g  a s  t h e  t e m p e r a t u r e  f a l l s  i n  

w h i c h  t h e  s i z e  and e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  o f  a t o m s  i n  p a r t i c u l a r  

s i t e s  a r e  c l o s e l y  l i n k e d .  T h e s e  tw o  f a c t o r s  a f f e c t  c o n s i d e r a b l y  

t h e  d e f o r m a t i o n  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e  s t r u c t u r e .

S u g g e s t i o n s  f o r  F u t u r e  Work

The r a t e s  o f  f o r m a t i o n  o f  t h e  i r o n - v a n a d i u m  s i g m a  p h a s e  

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

t h e  n e c e s s i t y  o f  u s i n g  w i r e  s p e c i m e n s  h e a t e d  d i r e c t l y  by  an 

AC c u r r e n t .  T h i s  w o u l d  s e r v e  t o  e s t a b l i s h  t h e  c o m p l e t e  TTT 

c u r v e s  and f u r t h e r m o r e  w o u l d  a c h i e v e  f a s t  r a t e s  o f  c o o l i n g  

r e q u i r e d  t o  d e t e r m i n e  w h e t h e r  t h e r e  a r e  two  o r  more  r e a c t i o n  

m e c h a n i s m s  f o r  t h e  a->-cr t r a n s f o r m a t i o n .

The d e f o r m a t i o n  e x h i b i t e d  i n  t h e  t e r n a r y  s i g m a  p h a s e s  

a r e  o f  p a r t i c u l a r  i n t e r e s t .  An a n a l y s i s  o f  t h e  l i n e  p r o f i l e s  

o b t a i n e d  f ro m  X - r a y  d i f f r a c t o m e t e r  t r a c e s  m i g h t  h e l p  t o  r e s o l v e  

t h e  e f f e c t s  o f  d i f f e r e n t  a d d i t i o n s  and c l a r i f y  t h e  c r i t e r i a  o f  

a t o m i c  s i z e  and e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  f o r  s i t e  o c c u p a n c y .  The  

d e f o r m a t i o n  i n  t h e  s i g m a  p h a s e  m i g h t  a l s o  be  i n v e s t i g a t e d  by  

e l e c t r o n  m i c r o s c o p y .

The W i d m a n s t E t t e n  p r e c i p i t a t e  o b s e r v e d  i n  a l l  o f  t h e  

a l l o y s  s u g g e s t s  t h e  n e e d  f o r  a d e t a i l e d  e x a m i n a t i o n  o f  t h e  

p h a s e  d i a g r a m  i n  t h e  e q u i a t o m i c  r e g i o n #
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APPENDIX I  

The C o o r d i n a t i o n  P o l y h e d r a  o f  Atoms

The doma in  o f  an a to m  i s  d e f i n e d  a s  t h e  s p a c e  i n  w h i c h  
a l l  p o i n t s  a r e  n e a r e r  t h e  c e n t r e  o f  t h a t  a t o m  t h a n  any  o t h e r .
I t  i s  a p o l y h e d r a ,  e a c h  f a c e  o f  w h i c h  i s  t h e  p l a n e  e q u i d i s t a n t  
from,  t h a t  a t o m  and a n e i g h b o u r , I f  a l l  t h e  p l a n e s  b i s e c t i n g  
t h e  l i n e s  j o i n i n g  t h e  c e n t r a l  a tom t o  a l l  o t h e r  a t om s  a r e  
d e s c r i b e d ,  t h e n  t h e  i n n e r m o s t  p o l y h e d r o n  b o u n d e d  by t h e s e  
p l a n e s  i s  t h e  doma in  o f  t h a t  c e n t r a l  a t o m ,  E v e r y  a tom w h o s e  
do m ai n  h a s  a f a c e  i n  common w i t h  t h e  do m ai n  o f  t h a t  c e n t r a l  
a t om i s , by  t h i s  d e f i n i t i o n s  one  o f  i t s  n e i g h b o u r s ,  The number  
o f  n e i g h b o u r s  i s  c a l l e d  t h e  ' c o o r d i n a t i o n  number* o f  t h e  c e n t r a l  
a t o m ,  and t h e  s e t  o f  n e i g h b o u r s  i t s  ' c o o r d i n a t i o n  s h e l l * , The  
p o l y h e d r o n  w h o s e  e d g e s  a r e  t h e  l i n e s  j o i n i n g  a l l  t h e  a t om s  
o f  t h e  c o o r d i n a t i o n  s h e l l  w h i c h  a r e  a l s o  n e i g h b o u r s  o f  e a c h  
o t h e r  a r e  c a l l e d  i t s  " c o o r d i n a t i o n  p o l y h e d r o n " .  The  
c o o r d i n a t i o n  p o l y h e d r o n  and t h e  domain  s t a n d  i n  d u a l  r e l a t i o n ­
s h i p ,  e a c h  h a v i n g ' a  v e r t e x  c o r r e s p o n d i n g  t o  e a c h  f a c e  o f  t h e  
o t h e r .

The t e r m  " c o o r d i n a t i o n  number" . (CN) h a s  b e e n  u s e d  i n  
two  w a y s  i n  c r y s t a l l o g r a p h y , one  w h i c h  i s  p r e c i s e l y  d e f i n e d  
I n  p r i n c i p l e  t h o u g h  s e l d o m  u s e d  w i t h  r i g o u r ,  and a n o t h e r  
e m p l o y e d  i n t u i t i v e l y  w i t h o u t  e x a c t  d e f i n i t i o n .  A c c o r d i n g  t o  
t h e  f i r s t ,  t h e  c o o r d i n a t i o n  n u m b e r ,  Z,  i s  t h e  number  o f  
n e a r e s t  n e i g h b o u r s  t o  an a t o m .  A c c o r d i n g  t o  t h i s  d e f i n i t i o n ,  
i n  h e x a g o n a l ' c l o s e  p a c k i n g  Z. i s  6 u n l e s s  c 2 / a 2 i s  e x a c t l y  8 / 3   ̂
i n - w h i c h  c a s e  i t  i s  1 2 ,  The d e f i n i t i o n  i s  r a r e l y  a p p l i e d  w i t h  
r i g o u r  i n  t h i s  c a s e s  Z i s  g e n e r a l l y  r e g a r d e d  a s  1 2 ,  In  t h e  
b o d y - c e n t r e d  c u b i c  l a t t i c e  h o w e v e r ,  some a u t h o r s  p r o b a b l y  
t h e  m a j o r i t y ,  c o u n t  Z as  8 i n  a c c o r d a n c e  w i t h  t h e  n e a r e s t  
n e i g h b o u r  d e f i n i t i o n  b u t  o t h e r s  p r e f e r  t o  r e g a r d  i t  a s  l U ,
The d e f i n i t i o n s  g i v e n  by  Fr an k  and K a s p e r  p r o v i d e  a r i g o r o u s  
b a s i s  f o r  t h e  s e c o n d  v i e w - p o i n t  a c c o r d i n g  t o  w h i c h  Z i s  
u n a m b i g u o u s l y  12 i n  t h e  h e x a g o n a l  c l o s e ^ p a c k e d  m e t a l s  and lU  
i n  a b o d y - c e n t r e d  c u b i c  m e t a l *  I n  t h e  more c o m p l e x  s t r u c t u r e s  
o f  m e t a l s  and i n t e r m e t a l l i c  compounds  t h i s  d e f i n i t i o n  y i e l d s  
n u m be rs  s u c h  a s  i k  w h e r e  t h e  n e a r e s t  n e i g h b o u r  d e f i n i t i o n  w o u l d  
g i v e  1 o r  2 ,

H a v i n g  d i s c u s s e d  t h e  c o o r d i n a t i o n  o f  a t o m s  a r o u n d  a s i n g l e  
a t om t h e  c o n d i t i o n s  i m p o s e d  on c o m p l e t e  s t r u c t u r e s  a r e  now 
c o n s i d e r e d .  In  t h e  c o m p l e t e  s t r u c t u r e  i t  i s  r e q u i r e d  t h a t  n o t  
o n l y  t h e  a t o m s  a r o u n d  one  f o rm  a n o r m a l  c o o r d i n a t i o n ,  b u t  t h a t  
t h e s e  a t o m s  i n  t u r n  a r e  a l s o  s u r r o u n d e d  by n o r m a l  c o o r d i n a t i o n  
s h e l l s .  The tw o  m a i n  p r i n c i p l e s  w h i c h  e m e r g e  f r o m  t h i s
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c o n s i d e r a t i o n  a r e  f i r s t l y  t h e  
and s e c o n d l y  t h e  e x i s t e n c e  o f  
“ l a y e r s "  o f  a t o m s , c o n t a i n i n g  
m o t i f s .

S i t e s  o f  12  -  c o o r d i n a t i o n  a r e  d i s t i n g u i s h e d  a s  “m i n o r "  
and o f  more  t h a n  12 -  c o o r d i n a t i o n  as  " m a j o r " .  I f  an a t om  i s  
a t  a m i n o r  s i t e ,  i t  h a s  no  n e i g h b o u r  w i t h  w h i c h  i t  s h a r e s  6 
n e i g h b o u r s  i n  common.  I f  a tom A i s  a t  a m a j o r  s i t e  o f  
c o o r d i n a t i o n  number  Z,  i t  h a s  (Z -  12-)'. s u c h  n e i g h b o u r s  . I f  
B, i s  one  o f  t h e - s e , . i t  f o l l o w s  t h a t  B h a s  a n e i g h b o u r  ( n a m e l y  
A) i n  i t s  c o o r d i n a t i o n  s h e l l ,  w i t h  w h i c h  i t  h a s  6 n e i g h b o u r s  
i n  common.  T h e r e f o r e  B i s  a l s o  a m a j o r . s i t e , The l i n e  
j o i n i n g  A and  B ,  o r . j o i n i n g  any  p a i r  o f  a t o m s  w h i c h  h a v e  6 
n e i g h b o u r s  i n  common i s  a " m a j o r - l i g a n d " , E v e r y  m a j o r , s i t e  
o f  c o o r d i n a t i o n  number,  Z i s  t f i e  m e e t i n g  p o i n t  o f  (Z -  1 2 )  m a j o r  
l i g a n d s .  T h i s  i s  a t  l e a s t  2 ,  s i n c e  t h e  c a s e  Z = 13  d o e s  n o t  
e x i s t .  Hen ce  t h e  m a j o r  l i g a n d s  f o rm  o ne  o r  more  c o n n e c t e d  
n e t w o r k s  w h ic h -  i n  a l l  i s  known as  t h e  " m a j o r  s k e l e t o n "  o f  
t h e  s t r u c t u r e  s i t e s  o f  Z l H ,  Z15 o r  Z l6  a r e  t h e  m e e t i n g  p o i n t s  
o f  2 ,  3 ,  or  U m a j o r  l i g a n d s  w h i c h  a r e  i n  l i n e ,  1 2 0 °  a p a r t  i n  
a p l a n e ,  o r  i n  t e t r a h e d r a l  d i s p o s i t i o n  r e s p e c t i v e l y . F r a n k  and  
K a s p e r '  go on t o  p o i n t  o u t  t h a t  t h e  g e o m e t r y  i s  s i m i l a r  t o  t h a t  
o f  o r g a n i c  c h e m i s t r y  i n  t h e  a b s e n c e  o f  u n i v a l e n t  e l e m e n t s .
T h i s  a b s e n c e  c o r r e s p o n d s  t o  t h e  a b s e n c e  o f  Z13o I t  h a s  t h e  
c o n s e q u e n c e  t h a t  e a c h  c o n n e c t e d  s y s t e m  o f  .m a j o r  l i g a n d s  is'  
i n f i n i t e .

e x i s t e n c e  o f  a " m a j o r  s k e l e t o n "  
p l a n a r ,  o r  a p p r o x i m a t e l y  p l a n a r ,  
c e r t a i n  n e c e s s a r y  p a t t e r n  -

The m a j o r  l i g a n d s  may be  s h o r t e r  l i g a n d s  t h a n  t h e  
a v e r a g e  e v e n  t h o u g h  t h e y  c o n n e c t  s i t e s  o f  l a r g e r  c o o r d i n a t i o n  
n u m b e r ,  m a i n l y  s u i t e d  f o r  l a r g e r  a t o m s .



APPENDIX I I  

The Co m p ut er  Programme

The c o m p u t e r  programme u s e d  f o r  t h e  i n d e x i n g  o f  t h e  

p o w d e r  d i f f r a c t i o n  p a t t e r n s  and f o r  t h e  l a t t i c e  p a r a m e t e r  

c a l c u l a t i o n s  h a s  tw o  ma in  r o u t i n e s ;

( i ) R o u t i n e INDEX

( i i  ) R o u t i n e LEAST SQUARES ANALYSIS ( L o S . A . )

The p r o c e  d u r e i s  s u m m a r i s e d i n  a f l o w  d i a g r a m  and t h e

programme g i v e n  i n t h e  f o l l o w i n g p a g e s  o



Flow Diagram

YES

\/2

T est i f  In dexing  
Required

L « S »A* 
(Hess W eighting)

Read Experim ental 
Data

L.S.A.
(High Angle Data)

P r in t C o-ord inates o f  
E x tra p o la tio n  Graphs

INDEX

L.S.A.
(Hess & Lawn W eighting)

Stop or Return

L.S.A,
(Low Angle Data)



JOB
UTfe r BEDFOR)D 13/D  
COMPUTING 25000 INSTRUCTIONS 
OUTPUT
O LINE PRINTER 2000 LINES 
STORE 70/70 
USE AB

com pile array bound check  

Login
r e a l  lambda9 sh r in k 9 d ia m eter9 KEt A ,B ,C ,D , AAtBBfCC9Ax9BxtCx9c 
era  #e r b 9e r c  9 e r a x ,e r b x  9 e rcx  9$a 9Sb 9Sc 9a 9b ,  c ,a a ,b b  9c c  9 dd 
in te g e r  n l >n2 9n 9 ind 91,  ty p e - ,s ta g e #CYCLE*N9l 9j 9 l im i t
a r r ^  21x1:400), 8 (1*400)9  zz(i*y \'4oo), Z H (l:4 o o )f 11(1*400), w (1 :4 0 0 } ,  
w (l *400)9 £ (1 * 4 0 0 )
in te g e r  array h (1 * 4 0 0 ) , k ( l* 4 0 0 ) ,  1(1*400)9  U (l*400)

r o u tin e sp e c  in d ex ( realnam e A ,B ,C ,  arrayname Z9ZZ9 in te g e r  n ,t y p e ,  c 
integeraam e \\ftf integerarraynam e h 9k vl )

r o u tin e sp e c  LEAST SQUARES ANALYSIS(in te g e r  I 9ty p e 9s t a g e f c  
integerarraynam e h ,k f l ,U ,  arrayname R9W9£ 9 realnam e A,B,C ^ e r a ^ r b ^ r c iJ J )

sw itch  j j (o * 3 )9 l l (o *\\3>, mm(o * 3 ) , nn(o *3>

comment For asym m etric cameras su pp ly  th e  h igh an g le  d iam eters in  c  
d e c re a s in g  order and th e  low an g le  d iam eters in  in c r e a s in g  o rd er9 c  
fo r  19cm cameras su p p ly  th e  d ia n e te r s  from h ig h  a n g le  end

1 ; n e w lin e % n e w lin e % n ew lin e  
c a p tio n  program s t a r t

rea d (ty p e)j, i f  type<0 th en  ~>2
re  ad ( l i m i t )  —

read(lam bda)
r e a d (n l) }  r e a d (ln d )}  r e a d (sh r in k )j  read (d iam eter)  
u n le s s  diam eterM i* then  ->3



new line^ c a p tio n  19cm p  camera
read (3CE)
h=ni j
cy c le '. 1=1,1 ,n  
r o a d C sti) )
11 Isidro th en  -> 4
re'ad.Ch( i ) ) j r e a d ( k ( i ) ) ;  r e a d ( l ( i ) y%
^4,8 Z < i)K *r/a~(si(i)*shrink  +KE)/(2*d ism eter) 
rep ea t» ■■ 1 J» «J« nj» C
~>5

38 n ew lin e ; c a p tio n  asym m etric p camera p o f  /(diam eter
pr in t  ( d iam eter ,\^} *3 ̂  
reading ) j n=nl+n2

c y c le  ia*lfi , n l
r e a d (s ( i)>
i f  ind«30 then  ~>b
r'©ad(h(i>>j r e a d (k t i> ) ;  r e a d ( l( i> >
6s Z (i)« s({B h r in k * s(i))/(2 * d ia m eter)  
rep ea t

c y c le  i = ( n i + l ) fn 
comment h ig h  an g le  data
read<g((i)^  
i f  ind^o th en  -> 7
r e a d (h ( i> ) ;  r e a d (k ( i> ) ;  r e a d ( l ( i> ) ;
7sZ (-i^Muya-Cshr in k *s ( i  ) >/ ( 2 *diam eter )

5 su n le s s  ind<so th en  ~>d
n ew lin e ; c a p tio n  indexing^  byp s in 2  p  comparison
~s>MIKtyp©>

MM<OJ>s n e w lin e | c a p tio n  cu b ic  
read<a>; Aslamfeda*/(4*a* ) ; B=A; C=*A;
“§>9
MM<1) s n ew lin e ; ca p tio n  hexagonal 
r®ad(a>; r e a d (c ) ;
A«lambdaV <3*a" ) ; ^fcsalambda*/ (4*0 y >



™>9
MM<£) s n e w l i n e ;  c a p t i o n  t e t r a g o n a l  
r e & d ( a ) ;  r e a d ( e ) ;
A - ls a n b d a * 5/  ( 4 * © *  )  ;  C = la m b d a “ /  ( 4 * 0 *  )
B~A
->9
RftIC3>s n e w l i n e s  c a p t i o n  o r t h o r h o m b \ \ ' i c
r e a d f i a ) . ;  r © a d C b ) ‘;  r e a d ( c ) ;
A ss la m to d a * / C4* a ifi) ;  B ~ la m b d a a/  ( 4 * b a  )  ;  C = la m b d a * /  ( 4 * 0 *  )

9tcircLEso-
 ̂ :

IS* % " flsu toxC A  , B , C 9Z 9ZZ f n , t y p e  ,K  , h  f  k ,  l \ \ v>

i f  C Y C L E D  t h e n  “ > 3 5
n e w l i n e s  c a p t i o n - I o w a  a n g l e s  l e a s t p  s q u a r e s ^ *  \\H;oji r e f i n e p  c o n s t s
n e w l i n e

H ® a n t p t ( N /55> ;  I^ N
s t a g e s O

nsl©

1

j i f f  i n c K ®  t h e n  - » i o  

K-n
c y c le  isd. « i PN
z z a ? - s s w
U(l)Bd



c y c l e
i f  t h e n  - > 1 3
I - l + l  ’ "  • '

Z H ( i ) = Z Z ( i )

c  y e  l e j a=N r  1+ i  91 9N  
R ( i ) s = < s i n < t \ f c H ( i ) ) ) *
W ( i ) = i
f a )« ( ^ * Z H < i) ) * ( s in ( ir - ^ * Z H < i) ) )

c o m m e n t  WARREN FU N C TIO N  USED  ABOVE

1 4 8  LEAST SQUARES A N A L Y S IS (X 9t y p e 9s t a g e 9h 9k 9l 9U 9R 9W 9£  , A 9B 9C 9D 9e r a 9e r b 9e r c )  

AA=0 ;  CC=0
1 8 5  i f f  s t a \y g e H >  t h e n  c a p t i o n  w e i g h t e d ^  p r o c e d u r e
A^AA^A
IN B B + B
CsCC4C
~ > J J < t y p e )

J J ( 0> t  a » l a m b d a / (2* s q r t ( A > )  
n e w l i n e s  c a p t i o n  c u b i c ^  p a r a m e t e r  
S a » a * ® r a / C 2,!eA )  
p r i n t ( a 9l 98) ;  p r i n t ( S a vl  , 8)
~5>ig
J J O L )  x a s s la a ib d  &/ a q r  t  ( 3  *A )

n e w l i n e  ; . c a p t i o n . h e x a g o n a l p  p a r a m e t e r s  (  a  9c  >
S a s s a * e r a /  ( 2* A ) s  S  c* * e*QV\fic/{2,*C ) 
p ? i n t ( & 9l 9d ) ;  p r i n t ( S a f i  9d )  
p r i n t ( c 9i .  9» ; ;  p r i n t  ( S c  , 1,&)
*°>ig
J J <2 ) s a s B la m b d a /  ( 2 * s q r t ( A >  )  ;  c » l a m b d a / ( 2 * s q ^ \ V t  (C  )  ) 
n e w l i n e ;  c a p t i o n  t e t r a g o n a l / *  p a r a m e t e r s ( a 9c )  
S & e a * e r a / ( 2 * A ) ;  S c ~ c * e r c / ( 2* C )  

p r i n t  < S a 9l  9 iS)
9198) ;  p r i n t ( S c 9118)



sr-lscnbda/sqr t(4 *A>i b«lambdn/sqrt(4 *B)$ c=lambda/sqrt(4 *C) 
merlin® | ‘ orthorhombicjJparaaetera
SE”a*@r'a/ Sb=sb*erb/ (2 *B ) 8 \\&c»c*erc/ ( 2  *0 >
newline;*. print (a fl  print(Sa,l 
â awlto© | print (bplpd)* print(Sbf 1,6> 
newline  ̂ printCCfi*S> i  print(Sc,l,8)

1 5 s ifstag© > o  than —>19 
i f  indHl) th en  «> ib
(̂ CUBaC»CIJB+l
maltaas- CYCXjE>2 . then ->12

XtH stages 1
BB-Bi-CCsC 

©yele ■ fl  fN
W<£4JN1/ (Csin<??«2 *ZHUJM )*
wC i^ W U )

- ™>IMtypej>
IMO)g RU>"AA^h<Ci^+kCi>i4+lU>ifl)-(sin(ZH(i>>)<ft
“>17
M 4 1 > s RUJ>®AA^hUr^kCi>"-rii(i>,*‘k(i -̂*CC,*ll(i>^-Cein(ZH<i>»^
“>17" '
IMS >8 R(l2-AA*£Mi>“Hi*k<i)")*fCC*(l(i;»*’)-(sin(ZlUiJ^ J"
*->17
IM3J>g R([ij)“AA*ĥ î "4BB̂ k<;ij>‘!,4CC,t'X<i>i!-<8 inCZH(i;)>i*
17s3r©BMsat1 " "■■M‘TT 1 l̂ 1'"i “  **7

mAST  SQUARES A N A L Y S IS C It t y p e rs t a g e t h 9k f l tU #R tW 9f  , A f B t C , D #e r a , e r b , e r c >

«>i d
X9 s i f  typ©sao th e n  -> 3 0  
i£ typ©”l ®r typ©=2 then ->20
“ >21
2 0 s . eyel© t l  fN ■• ■ - - ..
if typBaqg-'-then- ">22
Wci>WCi>*<4^^h<i4!)^kCi>‘9+h<i?*»'k<i>)/C3)*taii;VU4*<h<i>‘w+kCi^+kCi>,|tk<i)>/

“>23
22̂ 8 w a ^ U m a iU > “+kU>aV\\\\VO/<UhU)*4kU>*>/a-m<i)Vc“>

rep ea t

©ycl® ■ i^N—X+l-1 pNrMT I TIM" 11'—̂  > W W

2 3 srep ea t



LEAST SQUARES AMALYS IS ( I * t y p e » s ta g e  #?ifk i X»U#lRfWff  fA ,B fCfD#e r a ,e r b ferc>

Ax=AA+A; erax=era/A x  
c y c le  isN -I+ 1 ,1 ,N 
i f  typ©s=3then “>24

->25

2 5 :rep ea t

LEAST SQUARES ARALYSIB ( I , t y p e  , s t a g e #h t k fl #U,R,Wf£ fA ,B fC#D#e r a #e r b fe r c )

Cx^CC-iC

i f  ^ typ es#  th en  ->556
n e w lin e }  c a p tio n  m o d ified  p  w eigh ted  p hex^* param eter# p  ( a fc> 
a^isamhda/sqrtO^Ax)V c^lan^bda/(2 * sq r t(C x ))
Sassa^erax/SJ^ S c « c * e r c x /2  
p r i n t ( a , l f 8 ) }  p r in tX S a ,!  9&) 
p r in t £0 , 1 , p r i n t ( S c , 1 f 5)
->30
2 0 : n ew lin e} c a p tio n  m odifed w eigh ted  p  te tr a g o n a l p  param eters p ( a , c )
a«lam bd«/^(2#sqrt(A x))fc cw lapbd a/(2*sqrt(C x> )
S a sa ^ era x /2  } Sc*sc*ercx /2  
p r i n t ( a , i ro> ; p r in t ( S a ,1 f 8 )  
p r i n t ( c , l f6 ) }  p r in t ( S c f l 9&)
->30

21: comment orthorhom bic w e ig h tin g  by Lawnf s  method 

c y c le  i«N ” l + l fl tN
W U ) s f a ) * ( ( h ( i ) 7 a ^ / U h ( ^ 7 a - H ( k ( l r / ^ M ( U i > 7 c^ ) > ;

LEAST SQUARES AHALYSXS(I#ty p e #i&tagerh fk , l fUtRfWff  fA ,B tC ,D #e r a fe r b ferc>

AX£&A4A
erax^era/A x

c y c le  issN-X+i .1 .N
W < i ^ ( i > H ( k ( i i v b" V U h ( i > V ^ > + ^ ^ > V ^ ) + ( l ( i > V c * > »
r ep ea t



LEAST SQUARES ANALYSIS U „ t y p e ,s t a g e th pk f l rUffRfWff  pA,BpCpDfe r a Pe r b ferc\y)

Bx»BB+B
erbx«erb/Bx

c y c le  i« N -I + lrl PN
W (i>**w (i>*((X (i>V c-' ) /< ( h ( i> V * -'H < k< i> V b",> + < n i> V c* > )>
rep ea t

LEAST SQUARES ANALYSIS(Ipt y p e ,s t a g e ph ,k ?l rU#R,W ,f fAj,BfC#Dfe r a ,e r b te r e )

cx=cc*k :
er  cx^erc/\\\\\\\\Cx

h ew lin e; c a p tio n  m odifed w e ig h te d  p  or thorhomb i c p  param eters (a  fb ,c )
a^lambda/ (2 *sq rt(A x ) )  ; b«lambda/ (2\\\\\Y*sqrt(Bx; ) ;  cwlajmbda/ (2 *sq rt(C x) )
Sa»a*erax/2 ; Sb«b*erbx/2; S c»c*ercx /2
n ew lin e} p r in t  ( a Pl p r i n t ( S a , l PQ)
p r i n t ( b , l , t f ) ;  p r i n t ( S b , l 9$ )
print<Cplp6>} p r in t (S c fl , 6}

3 0 :  n ew lin e ; n ew lin e ;

c a p tio n  e x tr a p o la t io n  p  graphs 
->NN(type>
KN(o); ca p tio ^ n  cu b ic  
c y c le  i« N -I + ip l9N
aaw ia& b d avC sq rttfK i^ + lC i^ + k ^ iJ* ))/ (2 *sln (2 tfK i;> )
new lin e
p r in t  (a a pl  *5 ^
p r in t  ( h ( i )  ,1  fO)
p r in t  ( k ( i ) , l  Po)
p r i n t ( l ( i ) p l ,0 )
dd»( (c o s  (ZH( 1 ) ) ) * /s in (Z H ( i) )  )+ (cq »(Z H (i) » * / 2H( i )  
p rin t< d d Pl , 5 )
i f  U ( i)< l  th en  c a p tio n  r e je c te d  
rep ea t



~>1
c a p tio n  hexagonal 

c y c le  i» N -I + l ,1  ,N
aa»aaiab d a/a in < Z H < i)> )^ 8q rtC (^ h (i)^ k C 4)i‘4 h ( i)* k ( i ,> ) /3 > + (J .( i)H )V < < 55,,t<s) ;*>>
c e K lw n b d a /f iin (Z H (i) ) )* sq r t(< h ( l) i‘+ k ( i ) ,tt-4h ( i ) * k ( i )  ) * ( c * /  (Jj*a*) )+ l< i> * /4 )
newline 
p r in t(n a ,l ,5 )  
p rin t (c c ,l ,5 )
p ? in t(h ( i ) ,1 ,0 ) * p r i n t ( k ( i ) , l  ,o ) ;  p r i n t ( l ( i )  ,1 ,0 )

d d » ( (c o s (S H ( i) ) ) i*/6itt(ZH (i)>>+<c08(ZH (^>))V ZH (i>  
p r in t  (dd , 1 , 5 )
if U (i)<;i then  c a p tio n  r e je c te d  
rep ea t
-> i
NNOfc)* c a p tio n  te tr a g o n a l  
c y c le  i» N ~ I+ l,1 ,N
aa=(lambda/sin(ZH(i)))*sqrtC((h(^)^V+k<i)-‘)/4)+C(l<i)»*a^C2’*‘c>>*>)
c c « ( la m b d a /s in < Z H < i)> ) '* 'sq r tm ^ h (i)^ + k (i)^ )» c V C 4 ^ ))+ l( i^ /4 >
ijjtiewline 
p rin t(aa ,l,5 >  
pr in t(c c ,l  ,5)
p r in t ( h ( i ) , l ,o ) j  p r in t ( k( i  ),1 ,o) > p r in t ( 1 ( i ) ,1 ,o)
dd”<{cos(ZH(i) ) ) ‘Vsitt(ZH(i) ))+(cos(ZH(i)))*/£H(i)
p r in t(d d ,i ,5)
i f  U (i)< l  then  c a p tio n  r e je c te d
repeat

HN<3>8 n e w lin e | caption orthorhombic 
cycle iw H -I+ i, 1 ,N
aaa'C lambda/ (2  *ein(ZH ( i  ) )  ) ) *aq rt(h  ( i  ) *+( k( i )  * *e*/b* ) + U < i)* * a i7 c*>>
fob®Clambda/(3*ein(ZH<i))))*sqrt(<h(i)**bV** )\\M4c(i)**(l(i)**bVc*)>
os® (lambda/ (2 * s in (Z H (i)  ) ) )* sq r t  ( <Ch(i)A*c“/  a* ) + l ( i ) *  )
newline 
p rin t (aa ,1 ,5 ) 
p rin t (bb ,l ,5) 
p rin t< cc,1 ,5 )
p r i n t ( h ( l ) , l , o ) }  p r in t ( k ( i ) ,1 *o)| p r in t ( 1 ( i ) , 1 ,0 ) 
d d -C (coB (Z H (i)))J1/s in (Z H ( i) ) )+ (c o f l (Z H ( i) ) )a/Z H (i)
print(dd,i,5>
if U (i)< l  then  c a p tio n  r e je c te d
repeat
»S>1

£sstop



r o u tin e  LEAST SQUARES ANALYSIS ( In te g e r  I . ty p e . s t a g e . in tegerarrayn an e  
h ^ k , ! ^ .  arrayname R .W .f . rea in an e  A9B,C 9Dte r a 9e r b ,e r c )

arryr s ( l s a 9l i5 $ ) 9 h l(1 :3 ,1 :3 ) 9 p ( l  5 4 , 1 5 4 ) ,  S ( l : 2 ) ,  M (l*3 > 9 P ( l : 4 > f e
a(i\\':4bo) 9 M l 5400), 0(15400)
r e a l  d e t l ,  z l , E R , z 2 9 zQ 9 2 4 , z z  
in te g e r  i 9t 9GOUNT9n 
sw itch  J (0 :3 ) 9 \\M os3 )

ER«0 .0 0 5
-> L (typ e)

w c l e  1=1 , 1 ,2  
c y c le  t«4. ,1 ,2  
s ( i , t ) = 0 >  S ( l ) a o  
rep ea t  
rep ea t

n=o
c y c le  ie K n l+ l9i ,N  
i f  U ( i)< l  th en  -o»l 
I f  W(i)<o.OOOOOOl th en  ->1 
n=sn+l} 8 (± > » h C i)N M i> * + U i> *  
s ( l  91 ) = s ( l* l ) - W ( i ) * a ( i ) *  
s a 92 ) » s ( l 9̂ ) 4W ( i ) « < i ) * a ( i )  
s ( 2 9l ) = s ( l  ,2 )
8 ( 2 92 > 8 < 2 92 )iW < i)* f< l> *
S ( l )= S ( l )+ a ( i )* R ( i )* W ( i)
S<2)**S(2)4f <i)*R(i)>W(i)
I s rep ea t  
z l» 8 ( 2 92 )
eqn s o l v e ( s 9S 9d e t l )
A=S(1 )> B=S(1 ) j C = S(1); D «S(2) 
zz =0
c y c le  i«N ~I+l 91 #N 
i f  U ( i)< l  th en  ->13  
i f  W(i)<o.OOOOOOl th en  ->13 
z z v z z - M  ( i  )# (  a ( i )  #A+SIi ) *D-R ( i  ) )*
13 srepeat
e r a = s q r t (z l*2555/ ( (n ^2 ) * d e t l ) )  
erb^era; er^c=era
->2



L(1) s cyclajUsN-14-1 ,1 ,H 

ysp eat

8 ey c le&«M-l+l ,1 ,N 
a«l)ah<i?"r+k<i)il5 M i K ( i ) a

3 s e g c 3 £ in l , l ,3
c y c l e 01 p3
5(T^ffc )saQ % ,m  1 -)aO 
icgipeat
2  
3XS3©
cycle  iesN^S+l P1 ,K

i f  WCi>$© *0000001 th en  ~5>4
wm.'tiL
aa(i P1 )sm(i pi  >*$W(i)#!®C& ) a

,3  ))^aa Is ) C 4  ) ̂ aU > C i  )

n (£  ,2 > r i ( 3  W  <i)) *& (!}*

5D4,C3p1)®mC1p3>
®&C3 p3 )
n ^ i J ^ j S S W D ^ d )*1
MCI )D>W u  ):*KC 4  )»*U >

©Cl P1 )mm{‘%9%}% sClp2 >s3aaCSP3 )
@C$ pi )*?Ha<3 *8 )ssm(3 ,$  )
sls£d©t<s>
®<iP1 ))^iiCl p i ) $ s^'Cl pSI-toCI ,3 )
©<&pi>m(3 p l)  j ©(£p3>£sm(3#3 )

©©XveCsKpMpdetl)
CMi(2)t D»M<3>



cycle i»N-3t+l ,1 ,N 
i f  tK & K i--then -*>14 
i f  W (i)<o ,0000001 th en  -> 14  
asW asas^D^UCD^A + b (i)*C + f ( i ) * D - R ( i ) )
1 4 sr ep ea t

©3? assgt qr t  (ssl *asz/ ( { n-3 ) * d e t l ) )
©3?b3s©2?a
©rcss^sqrt { z £ * % z / .{  (n-3 )* d e tl) )

L<3 ) 1 cy c le -i»N- i+l f 1. ,n 
ftCi)pshCi)a  ̂ b ( l - ) « k ( i ) “-f c ( i ) » l ( i ) a

5gcyclei « l pl ,4
pi >4cvc

,pt>^o } P<i)=o 
rep ea t

c y c le  is3N»I+ipl tH 
i f  U(&>Ct th en  “>b 
i f  W.Cil^OOOOOOl th en  «>t)
mssn+l
p a - , i  > «pu  ,1  H w < i> * a (i> u 
p a  f3 ^ F a ,3 ) 4 w a ) * » a > * b U >  
p a , 3 ^ a  ,3 W i ) * * u ; » * e ( i >  
p a  , 4 > " P ( 1 < i >  
p a , i > ^ p a ^ >  
p a ,s ^ p a ,g > - a w a > * h U ) a 
pfe & )^Cfc ,3  > - w (ft) *b( i ) *c ( i  >
p a , 4 )® p .a ,4 ) ^ < c i^ b C i ) ^ a >
pQ-*l>” P ^ » 3 )
pCS ,2 >"pC3 ,35)

9 3 '  9
p (3 ,  

pC4 , i  j=pCi , 4 > 
p(4^]|bp(\\Ss>4> 

\* ,3M »C 3,4»
<6

P U > P < 1
pcajep<is>4R (i)sw «:i)*b(i>



m (l , l ) « p ( 2 ,2 ) ;  m (l ,2 )» p (2  ,3 ) ;  m (l ,3 )* p (2 ,4 >  
m(2 ,1 )«p <3 ,2  > |  bi(2  ,2 >«P<3 ,3  ) ; »<3 ,3 )«P<3 »4 > 
m(3 , l ) * p ( 4 ,2 ) ;  m(3 ,2 )»p<4 ,3 ) j  m(3 ,3 )«p (4 , 4 > 
zl»d et(m )
m(l ,1 )=p(l ,1 ) ;  m(l ,2 )«p(3,1 ) ;  m(l ,3)*=p<4,l)
m<2 ,1 )«p(3 ,1) ; m(2 #2 )=p<3,3 > i >3 >*PQ #4>
m(3 , l ) « p ( 4 , l ) ;  m(3 ,2 )*p (4 ,3 >j m(3 ,3 >^p(4 f4 >
z2=det(m)
m (l ,1  ) « p ( l  ,1 ) ;  » ( 1 ,2  ) = p ( 2 ,1 ) ;  m (l ,3  ) “ P ( 4 ,1 ) 
m(2 , 1 )« p (2 ,1 > ;  , 2 )= p (2 ,2  ) ;  m(2 ,3 )=p<4 ,2 )
n i 3 $ l ) ^ ( 4 9l ) i  m (3 ,2 ) « p (4 ,2 )>  m (3 ,3 > s p (4 ,4 )
2s3sdet(ia)
eqn s o lv e ( p ,P ,d e t l )
A=P(I) ; B=*P(2 ) ; C=P(3>> D»P(4 >

zzsao
c y c le  i» N -I + l , 1 ,N
i f  U ( i)< l  then  ->15
i f  W (i)<o ,0000001 th en  ->15
zz=zz-<W ( i  ) *( a ( i  ) *A+b( i  ) *B+c ( i  ) *C+£ ( i  ) *D-R ( i  ) )*
1 3 srep ea t

era=szl*Z5y ' ( ( n - 4 ) * d e t l ) 
erb»z2 * z z / ( (n -4  ) * d e t l ) 
e rc « z3 * z z / ( (n ~ 4 > * d e tl)
e r a » s q r t (e r a ) ;  e r b = sq r t(e r b );  e r c = s q r t (e r c ) ;
->2

2 ; comment error  check  
i f  stage^ o  then  -> 7  

i f  ER<0,000311 th en  -> 9  
ER=ER-0 ,0 0 0 5  
9 jC0UNT=O 
c y c le  i~N ~ l4l , 1 ,N 
«><J(type)
J (0 )s  i f  U ( i)< l  then  -M o  
U  |A * a ( i)4© * £ (i)-R (i)l< E R  th en  -M o  
U(i)j=Oj n ew lin e ; c a p tio n  r e je c te d  
p r in t  ( a ( i )  ,1 ,0 ) ;  p r in t  (ER ,1 ,5 ) ;  C0UNTC0UNT+1
—M 0
J (1 ):~ > J(2 )
j ( 2 ) s  i f  U ( i)< l  th en  -M o
I f  5A * a (i)+ C * b (i)+ D * £ (i)-R (i)  |«ER then  -M o
U (i)= 0 ;  n ew lin e ; ca p tio n  r e je c te d
p r i n t ( a ( i ) ,2 ,0 ) ;  p r ± n t ( b ( i ) ,2 ,0 ) ;  p r in t(E R ,1 ,5 ) ;
-M o

COUNT-COUOT+1



J<3 >S i f  U d K l  then  ->lo 
i f  ( i ) - 4l( i) |< E R  then  ->lo

U (£> oV  n ew lin es cap tio n  r e je c te d  
p r in t (a (£ )* 2 p0 )s  P ? in t(b C i) ,2 #0 >s p r in t  ( c ( i )  ,2 ,0 )
print<ER >1 C0UMT=C0UNT+1
ip g r e p e a t

i f  COtmr>(n-4> then  ->11  
i f  0 *000511>ER then  ->12  
i f  COUNT l̂ then  ->S  
i f  ER>0*00D51i  then  -> L (ty p e)
1 2 g i f  COUNT>0 th en  -> L (typ e)  
i f  COUNT=o and lim it< 0  then  ->7 
i f  ind<6 and CYCLEsO then  ~>7 
i f  COUNT=0 and ER<Q .0003 then  ->7 
i f  l im it s o  th en  ER*0*00025 ? 
i f  EH<0 <,0003 th en  -> 9
->7
l lg n e w lin e s  c a p tio n  r e je c t io n ^  notp completed/* fa u lt / i  in/* data  
p r in t(A p lpd>s p r in t ( 3 , l , 8 )s  p r in t ( C , l f d );  p r in t< D p if 8> 
new line
A^os B«Os CsO; Dso
7 sre tu rn
end

r o u t in e  in d e x  ( realnam e A ,B ,C , arrayname Z,ZZp in t e g e r  n , t y p e ,
in teg e r n a m e .N * in teg era rra y n a m e h , k , l )

in t e g e r  iphhpkkp1 1 tK 
arra y  q ( l? 400> 
r e a l  d f p ang  
sw itc h  L(OgM) P M(Os3>

NsO
c y c le  i=£ pi pn 
c y c le  hhaOplpd 
c y c le  kfesOpl-d 
c y c le  ll^O plpd

-> L (ty p e )

MO)«. df-O qCD -A ^C hh^+kk^+ll^) I 
-r> 2

L ( l ) t  df*3Dq(i)«A*(hh^+kkM-» h h * k k )-c n ia I
«>2
l .(2 ) s dfssS<qi(i)“AJ<e<hhis+kk£i) “C * l ly I

L(3>s a£^D q(i}»A *hh“»B *kk*-C *U a I 
2 gi f  d£>0#002  th en  ->1



3 sN=N+l
hCK)abb( Js(lf)>>fckf l(N > = llj ZZ(N)«Z(i>
K ~ K + 1
n ew lin e
printCh<N) P1 pO\\') $ p r in t  C-kCN) »1,0 )  } p r in t < 1 (N) ,1 fO) 
a h g s s Z Z ( N ) * ! p r i n t ( a n g , 2 t4>;  p r in t  ( s ( i )  ,2 ,4 )  
printC df pl , g )

~>M(type)
M(o> 5 &£ hh®kk and K<3 then  ->3  
i f  hhsall and K<Z then  ~>3 
i f  kfenll and K<55 th en  «>3 
i f  hhaskk and telesll and K<b then  ->3
”^1
MCI)s i f  hh^kk and K<Z then  “>3 

i f  hh»kk and K<% then  ”>3
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