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Resumen

Se estudi6 la transformacion martensitica inducida por temperatura en una aleacion
Al-68%at.Ni mediante Dindmica Molecular. Se simularon rampas de temperaturas a distintas
velocidades de calentamiento/enfriamiento, para monocristales y bicristales. Se analiz6 el
cambio en las temperaturas de transformacién de acuerdo con las velocidades de las
rampas simuladas. Se observaron cambios significativos en el comportamiento del sistema con la
presencia de defectos en el bicristal, principalmente en el rango de temperaturas de
inicio y finalizaciéon de latransformacién/retransformacion.

Palabras clave: Dinamica Molecular, Ni-Al, Transformacién Martensitica.

Abstract

The temperature-induced martensitic transformation was studied in an Al-68%at.Ni
alloy using Molecular Dynamics. Temperature ramps at different heating/cooling rates were
simulated for both single crystals and bicrystals. The change in transformation temperatures
was analyzed according to the rates of the simulated ramps. Significant changes in the system's
behavior were observed in the presence of defects in the bicrystal, particularly in the range of the
beginning and end of the transformation/retransformation temperatures.

Keywords: Molecular Dynamics, Ni-Al, Martensitic Transformation.
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Introduccion

Las aleaciones con memoria de forma (SMA, por sus siglas en inglés) son materiales con la
habilidad de recobrar su forma bajo un aumento de la temperatura (efecto de memoria de forma,
SME), incluso luego de ser sometidas a grandes deformaciones. Bajo ciertas condiciones las SMA
pueden absorber y disipar energia mecanica mediante ciclos histeréticos reversibles por deformacion
mecanica. Esta caracteristica las convierte en excelentes candidatas para cumplir funciones de
actuadores mecanicos, sensado y absorciéon de impactos entre otras aplicaciones. La propiedad
caracteristica de las SMA esta asociada a una transformacién sélido-sélido no difusiva, conocida como
transformacién martensitica (TM). Esta transformacién puede ocurrir por cambio de temperatura o
aplicacidén de cargas. La TM involucra dos fases con estructura cristalina diferente, y por consiguiente,
con diferentes propiedades. La fase de alta temperatura es llamada austenita, y l1a de baja temperatura
martensita. La austenita (generalmente cuibica), tiene diferente estructura que la martensita (que
suele ser tetragonal, ortorrémbica o monoclinica) (Lagoudas, 2008, p. 3).

El sistema Ni-Al tiene una gran importancia tecnolégica debido a su alta dureza y resistencia
ala oxidacién a altas temperaturas (Purja Pun, 2010). Para contenidos de Ni mayores al 62% atémico
se observa experimentalmente una TM entre una fase B2 a alta temperatura a una estructura del tipo
L2o a bajas temperaturas, dando lugar al SME. Estas caracteristicas convierten a este sistema en
candidato a cubrir funciones tecnoldgicas como actuador mecanico, entre otras (Jani, 2014). El uso de
simulaciones atomisticas, como es el caso de la dindmica molecular (DM), permiten capturar los
complejos mecanismos fisicos que suceden dentro de un material con suficiente precisién para
estudiarlos (Guo, 2007). En referencia al sistema Ni-Al, Mishin y Farkas (1997) desarrollaron un
potencial con el formalismo del “Embedded Atom Method (EAM)”(Daw, 1993) para reproducir la fase
B2 en NiAl. En (Mishin, 1998) hacen uso de este potencial para estudiar las estructuras de bordes de
grano (BG) con inclinacién simétrica y sus energias a baja temperatura; observando la potencialidad
de la técnica para comprender el deslizamiento y transformaciones inducidas por tensiones cerca del
BG. Distintos autores han trabajado en la elaboraciéon de potenciales mas complejos con el fin de
representar mayor cantidad de fases del sistema. Por ejemplo, Purja Pun (2009) desarrolla un
potencial EAM para el sistema Ni-Al a partir de los potenciales de los elementos puros, datos
experimentales y calculos de primeros principios. Dicho potencial se estudia en (Purja Pun, 2010)
para aleaciones de Ni-Al ricas en Ni; los autores construyen un diagrama de fases de tensiones y
temperaturas de TM a partir de simulaciones de traccién/compresién uniaxial.

Las simulaciones de DM han permitido estudiar los mecanismos propios de la TM, y la
influencia de distintos factores en las temperaturas de transformacion. Factores tales como la cantidad
de atomos, forma y condiciones de contorno han mostrado modificar considerablemente estas
temperaturas y la microestructura (Morrison, 2014). En este trabajo se estudi6 la TM por temperatura
para un monocristal y un bi-cristal, con aproximadamente 103 y 105 4tomos respectivamente, a partir
de curvas de volumen contra temperatura. Las velocidades de calentamiento/enfriamiento (|dT/dt|)
se variaron entre 0.5y 15.0 K/ps, luego se compararon los resultados obtenidos.

Desarrollo

Para modelar las interacciones atémicas en nuestra simulacién se utiliz6 un potencial EAM
propuesto por (Purja Pun, 2009). Dicho potencial se ajust6 para reproducir datos experimentales y de
calculos de primeros principios para B2-NiAl y energias de formacion para varios cristales con
composiciéon estequiométrica: NiAl, NizAl y NiAls. El potencial reproduce correctamente varias
propiedades fisicas del B2-NiAl y L21-Ni3Al que no fueron utilizadas durante el proceso de ajuste
(Purja Pun, 2010).

Para las simulaciones realizadas en este trabajo se utilizé el programa de DM de libre
distribucién con licencia GPL LAMMPS (Thompson, 2022). Se construyeron dos configuraciones
iniciales distintas: un monocristal y un bicristal, con 2100 y 282308 atomos respectivamente. En
ambas cajas de simulacion se us6 una composicion de 68% at. de Ni; dicha composicion presenta una
TM para temperaturas alrededor de 300-400 K como se observa en la Fig. 1(a) (Arriaga, 2021). Para
conseguir la composicién deseada se us6 como generatriz un cristal B2-NiAl con 100 dtomos, y luego
se reemplazaron aleatoriamente atomos de Al por Ni hasta alcanzar la composiciéon deseada. Para
construir el bicristal se us6 el software Atomsk (Hirel, P., 2015), a partir de una teselacién Voronoi se
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generaron dos regiones inclinadas simétricamente un angulo 6 = 36.82 que corresponde a un %5 (poca
incoherencia en la red CSL).
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Figura 1: (a) Diagrama de fases para el sistema Ni-Al obtenido por simulaciones de DM de un monocristal
adaptado de (Arriaga, 2021). Los cuadrados azules corresponden a situaciones donde luego de una
equilibracion el sistema se encuentra en una estructura martensitica, y los triangulos amarillos a una estructura
austenitica. La linea punteada roja corresponde a datos experimentales de (Smialek, 1973). (b) Microestructura
para el bicristal equilibrado a 10 K en estructura martensitica, con un coédigo de color definido por el CNA. Los
atomos en color rojo corresponden a maclas, los 4tomos verdes a las variantes de la martensita, los azules son
atomos que se encuentran localmente en una estructura cubica, y en blanco se distingue el BG.

Previo a realizar las rampas en temperatura se minimizé la energia variando las posiciones
atémicas a 0 K usando el método del gradiente conjugado; en el caso del bicristal también se relajo la
caja de simulacién en la direccion perpendicular al BG. Luego, se asignaron velocidades a las particulas
y se equilibraron a 10 K durante 20 ps, controlando la temperatura mediante un termostato del tipo
Nose-Hoover (Martyna, 1994; Parrinello, 1981; Shinoda, 2004; Tuckerman, 2006). Los ciclos de las
rampas de temperatura se hicieron entre 10 y 1000 K, con un envejecimiento al finalizar durante 20
ps; las velocidades de las rampas variaron entre 0.5 y 15.0 K/ps. Para todas las simulaciones se us6 un
paso temporal At = 1 fs, los valores de los parametros utilizados en este trabajo se pueden observar
enla Tabla 1.

La estimacion de las temperaturas de TM se hizo a partir del andlisis de las curvas volumen
contra temperatura, a partir del salto o cambio de pendiente en la curva. Para cada simulacién se
realizaron dos ciclos de calentamiento y enfriamiento, usando para el andlisis inicamente el segundo.
Fue posible observar la evoluciéon de la microestructura a partir de las posiciones atémicas en
situaciones intermedias de cada simulaciéon usando el programa Ovito (Stukowski, 2009). Para
determinar la estructura de la red de &tomos se implementé el criterio “Common Neighbour Analysis”
(CNA) (Tsuzuki, 2007). El cédigo de color utilizado se distingue en la Fig. 1(b), donde se observa la
microestructura del bicristal equilibrado a 10 K.

. . Valor

Propiedad Unidad Monocristal Bicristal
Numero de atomos 2100 282308
Numero de atomos de Ni 1444 192386
Ndmero de atomos de Al 656 89922
Tamafo de la caja de simulacion nm 3.0x3.0x3.0 15.0x 15.0x 15.0
Parametro de red inicial ao nm 0.2887 0.2887
Paso temporal Al fs 1.0 1.0

Tabla 1: Condiciones y parametros utilizados en las simulaciones.
Resultados

En la Fig. 2(a) se observan las curvas del volumen en funcién de la temperatura para el
monocristal. Para todas las velocidades |dT/dt| simuladas existe una histéresis en las temperaturas
de TM. Las temperaturas de TM se distinguen por los saltos abruptos en el volumen de la caja de
simulacién. Esto se corroboré al visualizar la evolucién de la microestructura, ambas fases al llegar a
las temperaturas de TM nuclean y transforman completamente en cuestiéon de décimas de ps.
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Figura 2: Resultados de las simulaciones del monocristal (a) Volumen de la caja de simulacion durante el
calentamiento y enfriamiento a distintas tasas |dT/dt|. (b) Temperaturas de inicio de la transformacion de:
austenita a martensita, Ms, (circulos azules) y de martensita a austenita, As, (triangulos rojos); para distintas
tasas |dT/dt|. También se observa la diferencia entre dichas temperaturas (estrellas negras). Las barras de error
corresponden a un error estadistico para una serie de simulaciones a un mismo |dT/dt| utilizando distintas
configuraciones iniciales.
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Los valores de las temperaturas de TM se graficaron en funcién de la velocidad |dT/dt| en la
Fig. 2(b). Para el andlisis se usaron las temperaturas de inicio de la transformacién y
retransformacion, Asy Ms (triangulos rojos y circulos azules respectivamente). Se observa que la
temperatura As se mantiene constante para las distintas |dT/dt|, siendo préxima a 390 K. La
temperatura Ms varia junto con |dT/dt|, aproximandose al valor de As a medida que disminuye
|dT/dt|. Este comportamiento influye en la histéresis observada, como lo muestra la diferencia entre
las temperaturas graficadas con estrellas negras.
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Figura 3: Volumen de la caja de simulacién durante el calentamiento y enfriamiento a distintas tasas |dT/dt|,
para el bicristal.

Para el bicristal se estudiaron unicamente dos tasas |dT/dt|, de 0.5 y 5.0 K/ps. En las curvas
de volumen y temperatura (Fig. 3) se observa que la transformacioén y retransformaciéon entre
austenita y martensita sucede en un rango de temperaturas mayor que en el caso de los monocristales,
pudiendo distinguir temperaturas de inicio y finalizacién tanto de la transformacién como
retransformacion (As Ar Msy Mr). La mayor velocidad |dT/dt|=5.0 K/ps presenta una diferencia
mayor entre las temperaturas de TM, al comparar con la velocidad de 0.5 K/ps. Esta caracteristica es
similar a lo observado en los monocristales simulados.

Conclusiones

Se observé mediante DM la transformacién martensitica inducida por temperatura en
monocristales y bicristales de Al-68%at.Ni. La interaccién atémica se modeld a partir del potencial
EAM propuesto por (Purja Pun, 2009). Se encontraron las temperaturas de TM tanto para el
monocristal, como para el bicristal. Estas temperaturas se analizaron en funcién de la velocidad de
calentamiento/enfriamiento |dT/dt| utilizadas en cada simulacién.
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En el sistema monocristalino la transformacién entre fases sucede en un tiempo menor a 1 ps,
y con un cambio de volumen abrupto, siendo las temperaturas de inicio/finalizacién de las
transformaciones aproximadamente iguales. La temperatura de transformaciéon de M->A se mantiene,
dentro del error, cercana al valor de 390 K para todas las |dT/dt| simuladas; no sucede lo mismo con
la temperatura de retransformacién de A->M que se aproxima al valor de Ascon la disminucién de
|dT/dt|. Esta tendencia indica que para las velocidades simuladas en este trabajo la histéresis
observada es un producto de la evolucién del sistema fuera del equilibrio, y no de la energia de friccién
disipada por la resistencia al movimiento de la interfaz austenita/martensita. En el caso del bicristal
la transformacién ocurre en un rango de temperaturas, y el cambio de volumen entre el inicio y
finalizacion de la transformacién/retransformacién ocurre de forma continua.

Es de interés continuar explorando situaciones a menores tasas |dT/dt|, proximas al
equilibrio, para poder determinar si el modelo utilizado logra reproducir efectivamente la histéresis
propia de la TM. Ademas, se pretende continuar el estudio de la evolucién de la microestructura
durante la transformacién con la presencia del BG (TM en funcién de 6, variantes presentes dentro del
grano, etc.), aspectos que han quedado fuera del alcance de este trabajo.
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