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Cap��tulo 1Introdu

i�on a las transi
iones defase. Transi
i�on martens��ti
a
1.1. Termodin�ami
aLos sistemas ma
ros
�opi
os se 
ara
terizan por tener un gran n�umero de grados delibertad y esto ha
e que sea ne
esario des
ribirlos desde un punto de vista simpli�
a-do. La Termodin�ami
a1 [2{5℄ permite ha
er una des
rip
i�on efe
tiva de los sistemasma
ros
�opi
os en t�erminos de un n�umero redu
ido de variables. Estas variables sea
ostumbran a 
lasi�
ar en dos tipos [2, 5℄: magnitudes intensivas (independientesdel tama~no del sistema) y magnitudes extensivas (dependen del tama~no del sistema).Ejemplos t��pi
os de magnitudes intensivas son la temperatura T , la presi�on p en siste-mas hidrost�ati
os o la intensidad de 
ampo magn�eti
o H en sistemas que involu
rangrados de libertad magn�eti
os. El volumen V y la magnetiza
i�onM son ejemplos t��pi-
os de variables extensivas en sistemas hidrost�ati
os y magn�eti
os, respe
tivamente.En parti
ular, en las se

iones siguientes, 
onsideraremos un sistema simple que sepueda des
ribir ma
ros
�opi
amente por la temperatura T , una variable intensiva 	(distinta de T ) y su variable extensiva 
onjugada2 �. Un posible ejemplo de sistemade este tipo podr��a ser un ferromagneto uniaxial en que 	 = H y � = M .1La Ref. 1 da una breve introdu

i�on a la historia de la Termodin�ami
a que, a pesar de tratar b�asi-
amente sobre J. W. Gibbs, da algunos detalles rela
ionados 
on otros 
ient���
os que 
ontribuyeronal desarrollo de la Termodin�ami
a en sus ini
ios.2Dos variables 	 (intensiva) y � (extensiva) se di
e que son 
onjugadas si el trabajo ÆW que realizaun sistema al que se le suministra una 
ierta 
antidad de 
alor se puede es
ribir 
omo ÆW = �	d�. Elsigno del segundo miembro depende del sistema en 
uesti�on. En un sistema hidrost�ati
o, por ejemplo,ÆW = pdV y, en un sistema magn�eti
o, es ÆW = �HdM .3
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i�on a las transi
iones de fase. Transi
i�on Martens��ti
aEn un determinado experimento, llamaremos variables de 
ontrol a aquellas quepermiten variar externamente el estado del sistema. En los sistemas que se estudianen esta tesis, la variable de 
ontrol es la temperatura T o bien otra magnitud intensiva	. De a
uerdo 
on esto, en las se

iones siguientes 
onsideraremos que las variables de
ontrol son T o 	. El 
ambio del estado del sistema al variar una de las variables de
ontrol se re
eja ma
ros
�opi
amente por una varia
i�on de la magnitud �. B�asi
amentese distinguen los siguientes tipos de estados en sistemas aislados:Estado de equilibrio: es un estado din�ami
amente estable en que las variables ter-modin�ami
as son independientes del tiempo y no existen 
orrientes ma
ros
�opi-
as internas, tales 
omo un 
ujo de 
alor o de part��
ulas entre distintas regiones.En estos estados, las variables ma
ros
�opi
as (T;	;�) no son totalmente inde-pendientes entre s�� sino que est�an rela
ionadas por la e
ua
i�on de estado.Estado de no equilibrio: en sistemas aislados, los estados de no equilibrio sondin�ami
amente inestables y evolu
ionan espont�aneamente ha
ia un estado deequilibrio mediante pro
esos irreversibles [4℄. El tiempo de relaja
i�on ha
ia elequilibrio disminuye al aumentar la temperatura. Un 
aso parti
ular de estadosde no equilibrio son los estados metaestables [5℄. Estos estados son inestablesfrente a grandes 
u
tua
iones y se 
ara
terizan por unos tiempos de relaja
i�onha
ia el equilibrio generalmente grandes.En un pro
eso espont�aneo ha
ia el equilibrio, la entrop��a S tiende a un m�aximoy los poten
iales termodin�ami
os (energ��a interna U(S;�), entalp��a H(S;	), energ��alibre de Helmholtz F (T;�) y energ��a libre de Gibbs G(T;	)) tienden a un m��nimo.As�� pues, los estados de equilibrio 
orresponden a m�aximos de la entrop��a y m��nimosde los poten
iales termodin�ami
os. Teniendo en 
uenta las dependen
ias de 
ada unode los poten
iales termodin�ami
os, vemos que G es el apropiado para estudiar laestabilidad de sistemas en que las variables de 
ontrol son T y 	.1.2. Transi
iones de faseUna transi
i�on de fase se de�ne de forma no rigurosa 
omo el 
ambio brus
o delas propiedades ma
ros
�opi
as de un sistema termodin�ami
o por efe
to de la varia
i�onde alg�un par�ametro de 
ontrol externo. Una fase se puede de�nir 
omo un 
onjun-to de estados de un sistema ma
ros
�opi
o que presenta una 
ierta uniformidad ensu 
omposi
i�on y en sus propiedades f��si
as (densidad, estru
tura 
ristalina, ��ndi
e



1.2. Transi
iones de fase 5de refra

i�on, et
. . . ). Una de�ni
i�on m�as rigurosa basada en la termodin�ami
a es lasiguiente: una fase de un sistema es una regi�on en el espa
io de par�ametros de lasvariables termodin�ami
as en que la energ��a libre es anal��ti
a. De a
uerdo 
on esta de�-ni
i�on, dos estados de un sistema pertene
en a la misma fase si es posible pasar de unoa otro por un 
amino (en el espa
io de las variables termodin�ami
as) tal que no existendis
ontinuidades en ninguna de sus propiedades termodin�ami
as (entrop��a, 
apa
idad
alor���
a, magnetiza
i�on, 
ompresibilidad, et
. . . ...) que, de he
ho, se pueden expresaren fun
i�on de la energ��a libre y sus derivadas. Las no analiti
idades suelen ser una
onse
uen
ia de la intera

i�on de un n�umero muy grande de part��
ulas del sistema ys�olo o
urren en sistemas muy grandes. El l��mite en que un sistema es su�
ientemen-te grande 
omo para que haya dis
ontinuidades reales se a
ostumbra a llamar l��mitetermodin�ami
o.Ejemplos t��pi
os de transi
iones de fase son: transi
iones entre las fases s�olida,l��quida y gaseosa (fusi�on, evapora
i�on, ebulli
i�on, et
. . . ), transi
iones entre fases 
ondistinto orden magn�eti
o en materiales magn�eti
os, transforma
iones s�olido-s�olido (latransi
i�on martens��ti
a, por ejemplo), et
. . . . El estudio de la transi
i�on martens��ti
aser�a el objeto de varios 
ap��tulos de esta tesis. En la se

i�on x 1.5 se presentan algunasde las 
ara
ter��sti
as fundamentales de esta transi
i�on de fase.El primer intento de 
lasi�
ar las transi
iones de fase se debe a Ehrenfest que lasagrup�o seg�un el grado de no analiti
idad de la energ��a libre en la transi
i�on. Seg�un esta
lasi�
a
i�on, una transi
i�on se di
e que es de orden k-�esimo si las derivadas k-�esimasde la energ��a libre G 
on respe
to a T y a 	 son dis
ontinuas (suponiendo un sistemades
rito por las variables termodin�ami
as (T;	;�)). En las transi
iones de primerorden (k = 1) las dis
ontinuidades en las derivadas primeras impli
an dis
ontinuidadesen la entrop��a y en �.A pesar de la importan
ia hist�ori
a de la 
lasi�
a
i�on de Ehrenfest, en algunos 
asosno es su�
ientemente pre
isa [5℄. Por ejemplo, en la transi
i�on magn�eti
a desde unafase paramagn�eti
a a una ferromagn�eti
a al disminuir la temperatura se observa unadivergen
ia de la 
apa
idad 
alor���
a (C = T (�S=�T )). Esto impli
a una divergen
iade la derivada de la entrop��a 
on respe
to a T y, 
omo 
onse
uen
ia, podr��a dedu
irseuna dis
ontinuidad en la entrop��a. De a
uerdo 
on esto, ser��a una transi
i�on de primerorden seg�un la 
lasi�
a
i�on de Ehrenfest. Sin embargo, tanto la entrop��a 
omo lamagnetiza
i�on (
orrespondiente a � en la nota
i�on general) 
ambian de forma 
ontinuaen la transi
i�on. Para solventar in
onsisten
ias de este tipo, en la a
tualidad se utilizala siguiente 
lasi�
a
i�on:
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Figura 1.1: Diagrama de fases enequilibrio de un ferromagneto en (a)el plano T -H y (b) en el plano T -M .La l��nea dis
ontinua en (a) indi
a unatransi
i�on de fase de primer orden alvariar H tal y 
omo indi
a la doble
e
ha. PC es un punto 
r��ti
o (tran-si
i�on 
ontinua a T
) donde �naliza lal��nea de primer orden.

H
TPC (a)

M
T(b)PC

Transi
iones de fase de primer orden: son transi
iones en las que el sistema ab-sorbe o desprende una 
ierta 
antidad de 
alor (
alor latente) y en que hay
oexisten
ia de fases. Ejemplos t��pi
os de este tipo de transi
iones son las tran-si
iones s�olido/l��quido/gas o la transi
i�on que tiene lugar en un material ferro-magn�eti
o al apli
ar un 
ampo magn�eti
o externo [Fig. 1.1(a)℄. Otro ejemplo esla transi
i�on martens��ti
a.Transi
iones de fase 
ontinuas o de segundo orden: son transi
iones que no tie-nen un 
alor latente aso
iado. Ejemplos t��pi
os son la transi
i�on a un estadoferromagn�eti
o al disminuir T [Fig. 1.1(b)℄ o la transi
i�on a un estado super-
ondu
tor. Estas transi
iones est�an aso
iadas a la presen
ia de un punto 
r��ti
o.En el 
ap��tulo 2 des
ribiremos 
on m�as detalle las 
ara
ter��sti
as t��pi
as de unsistema en las proximidades de un punto de este tipo.Los diagramas de fase representados en la Fig. 1.1 
orresponden a transi
iones enequilibrio. Sin embargo, si los par�ametros de 
ontrol no var��an 
uasiest�ati
amente, latransi
i�on puede ser evitada durante al menos un 
ierto intervalo de los par�ametros.En este intervalo de par�ametros, el sistema sigue un 
amino irreversible de estadosmetaestables que se mani�esta por la existen
ia de hist�eresis. De he
ho, este 
ompor-tamiento es el m�as 
om�un en transi
iones de fase de primer orden en sistemas reales yes, b�asi
amente, el que se estudia en esta tesis. A 
ontinua
i�on se ilustran algunas de



1.3. Teor��a de Landau 7las propiedades de las transi
iones de fase 
on un ejemplo sen
illo enmar
ado dentrode la teor��a de transi
iones de fase de Landau.1.3. Teor��a de LandauLa teor��a de Landau de las transi
iones de fase 
ontinuas [6℄ es la primera apli
a
i�onde las ideas de la teor��a de grupos a la termodin�ami
a. Landau puso de mani�esto quelas transi
iones de fase entre fases 
on distintas simetr��as (por ejemplo transi
iones ens�olidos 
ristalinos) son esen
ialmente distintas de aqu�ellas en que las fases involu
ra-das tienen la misma simetr��a (por ejemplo la transi
i�on l��quido ! gas). Si 
ada fasetiene una simetr��a distinta, en la transi
i�on deben apare
er o desapare
er elementosde simetr��a y tales elementos o bien est�an presentes o bien est�an ausentes. No existensitua
iones intermedias y, por tanto, se puede determinar la fase en la que se en
uen-tra el sistema en 
ualquier situa
i�on por su simetr��a. La transi
i�on de fase se puedeinterpretar 
omo una rotura de simetr��a. En general, en las transi
iones de fase desegundo orden de este tipo, la simetr��a de una de las fases es m�as alta que la de la otrafase. En la mayor��a de transi
iones 
ontinuas, la fase m�as sim�etri
a (grupo de simetr��aG0) 
orresponde a la fase de alta temperatura (in
luido el punto de transi
i�on) y lafase menos sim�etri
a (grupo G) es la que se obtiene al disminuir la temperatura delsistema. Nos referiremos a la fase de alta temperatura 
omo3 Hf y a la de baja tem-peratura 
omo Lf . Como hip�otesis adi
ional, se asume que el grupo de simetr��as de lafase menos sim�etri
a es un subgrupo de la fase m�as sim�etri
a (G � G0). El he
ho deque G tenga menos elementos de simetr��a que G0 impli
a que en la fase Lf existen una
ole

i�on de variantes homog�eneas que son geom�etri
amente equivalentes 
on respe
toa las simetr��as de Hf [7, 8℄. Las distintas variantes se transforman unas en otras bajola opera
iones de simetr��a que se pierden al o
urrir la transi
i�on.Un 
on
epto 
entral dentro de la teor��a de Landau es el par�ametro de orden quedenotaremos en general 
omo �. Este par�ametro permite 
ara
terizar 
uantitativa-mente los 
ambios de simetr��a que tienen lugar en las transi
iones de fase. Se de�nede tal forma que es nulo en la fase de alta simetr��a y diferente de 
ero en la fasemenos sim�etri
a. La transi
i�on de fase se puede interpretar 
omo una rotura de sime-tr��a indu
ida por la apari
i�on del par�ametro de orden. De a
uerdo 
on el prin
ipio deCurie [8℄ de superposi
i�on de fen�omenos 
on distinta simetr��a4, en la teor��a de Lan-3Se a~nade el sub��ndi
e \f" para no 
onfundir Hf 
on el 
ampo magn�eti
o H y Lf 
on el tama~nolineal L de los sistemas de espines estudiados en varios 
ap��tulos de la tesis.4El prin
ipio de Curie se puede enun
iar de la siguiente forma [8℄: \Cuando diversos fen�omenos se
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i�on a las transi
iones de fase. Transi
i�on Martens��ti
adau se postula que el grupo de simetr��a G es el resultado de la interse

i�on del grupode simetr��a G0 
on el grupo de simetr��a de �. El par�ametro de orden suele ser unamagnitud termodin�ami
amente extensiva y 	 es la magnitud intensiva 
onjugada. Enmateriales ferromagn�eti
os, el par�ametro de orden es la magnetiza
i�on m (por uni-dad de volumen), en las transi
iones estru
turales (ferroel�asti
as) suelen ser algunasde las 
omponentes "ij del tensor de deforma
iones, la amplitud de una deforma
i�oninhomog�enea, et
...El poten
ial termodin�ami
o apropiado para des
ribir termodin�ami
amente las tran-si
iones de fase dentro del mar
o de la teor��a de Landau debe ser fun
i�on de los par�ame-tros de 
ontrol y tambi�en del par�ametro de orden �. Como ya hemos 
omentado, laenerg��a libre de Gibbs G(	; T ) es el poten
ial termodin�ami
o apropiado para estudiarsistemas en que los par�ametros de 
ontrol son 	 y T . Sin embargo, en referen
ia a lateor��a de Landau, denotaremos el poten
ial en 
uesti�on 
omo F y le llamaremos energ��alibre de Landau, sea 
ual sea su 
orresponden
ia 
on los poten
iales termodin�ami
os.En una transi
i�on de fase de segundo orden, el par�ametro de orden 
ambia de forma
ontinua en el punto de transi
i�on y, para valores peque~nos de � tiene sentido desarro-llar la energ��a de Landau en serie de poten
ias en torno a � = 0 (Hf). Considerandoque las variables de 
ontrol son 	 y T , esta expansi�on se es
ribe 
omo:F(�;T;	) = F0(T;	) + 1Xi=1 ai(T;	)i �i; (1.1)donde F0 es la energ��a de la fase Hf que, para estudiar las transi
iones de fase, sepuede 
onsiderar 
ero. Los 
oe�
ientes ai son fun
iones de T y 	 que, 
omo veremosa 
ontinua
i�on, deben 
umplir 
iertas 
ondi
iones para que F pueda des
ribir unatransi
i�on de fase. Algunas de las restri

iones sobre ai son debidas a que F tienelas simetr��as de Hf en el punto de transi
i�on. De a
uerdo 
on la termodin�ami
a, losestados estables 
orresponden a aquellos valores �m del par�ametro de orden para losque F es m��nima: ��F(�;T;	)�� �T;	������m = 0 (1.2)��2F(�;T;	)��2 �T;	������m > 0 (1.3)En 
iertas 
ondi
iones, F puede presentar varios m��nimos de entre los 
uales el m�asestable es el m��nimo global, que 
orresponde al estado de equilibrio. Los m��nimossuperponen en uno en el mismo sistema, �uni
amente permane
en los elementos de simetr��a 
omunesa 
ada fen�omeno 
onsiderado separadamente."
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ales 
orresponden a estados metaestables. A parte de estas 
ondi
iones, la energ��ade Landau debe 
umplir que lim�!�1F(�;T;	) = +1 (1.4)para asegurar que los estados del sistema son ligados (
ondi
i�on de estabilidad).1.3.1. Sistema 
on simetr��a �! ��	 = 0En un sistema sen
illo que sea sim�etri
o bajo el 
ambio � ! �� en la fase Hfy en el punto de transi
i�on (por ejemplo un sistema paramagn�eti
o en que � es lamagnetiza
i�on), las 
ondi
iones m��nimas ne
esarias sobre los 
oe�
ientes ai para quetenga lugar una transi
i�on de fase de segundo orden en T = T
 al disminuir T enausen
ia de 
ampo externo apli
ado (	 = 0) son:a1 = 0 ya que los estados �m = 0 (Hf) y �m 6= 0 (Lf ) se distinguen por susimetr��a.El 
oe�
iente a2 debe ser positivo para T > T
 y negativo para T < T
:a2(T ) = 8>>><>>>:> 0; T > T
0; T = T
< 0; T < T
: (1.5)De a
uerdo 
on este 
omportamiento, es habitual ha
er la aproxima
i�on a2 =a(T � T
) 
er
a del punto de transi
i�on.a3 = 0 por 
ondi
iones de simetr��a.a4 positivo (
ondi
i�on de estabilidad). Se puede 
onsiderar independiente de Tporque la transi
i�on se puede 
ontrolar 
on a2.ai = 0 para 
ualquier i > 4.Con estas 
ondi
iones m��nimas, la energ��a de Landau resultante es:F(�;T ) = 12a2(T )�2 + 14a4�4: (1.6)
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Figura 1.2: Energ��a de Landau (1.6) enfun
i�on del par�ametro de orden � para tresvalores de a2. -2 -1 0 1 2
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La Fig. 1.2 muestra la energ��a libre F(�;T ) para tres valores distintos de a2. Apli-
ando las 
ondi
iones (1.2) y (1.3) en este 
aso, se en
uentra que los m��nimos establesen fun
i�on del signo de a2 son:�m(T ) = 8<:0; a2 � 0 (T � T
)�q�a2(T )a4 ; a2 < 0 (T < T
): (1.7)Vemos pues que, para T > T
, s�olo existe un m��nimo y 
orresponde a Hf . En 
ambio,para T < T
, se produ
e una rotura de la simetr��a � ! �� y, de forma 
ontinua,apare
en dos m��nimos 
orrespondientes a la fase Lf . Los dos m��nimos que se observan
orresponden a dos variantes de la fase Lf que son 
ompatibles 
on la simetr��a �! ��que desapare
e en la transi
i�on.	 6= 0. MetaestabilidadContinuando 
on el sistema anterior (simetr��a �! ��), supongamos que 	 no esnulo sino que se a
opla linealmente a � que es su variable termodin�ami
a 
onjugada.En tal 
aso, la energ��a de Landau (1.6) se ve modi�
ada 
omo:F(�;T ) = 12a2(T )�2 + 14a4�4 � 	�: (1.8)Un valor no nulo de 	 ha
e que la simetr��a � ! �� se rompa, favore
iendo laforma
i�on (si T > T
) o el 
re
imiento (si T < T
) de una de las variantes que formanLf . En la Fig. 1.3 se muestra el efe
to de la varia
i�on de 	 en un 
aso 
on T < T
. Alaumentar 	 desde 0, la energ��a del m��nimo 
orrespondiente a la variante 
on � < 0aumenta 
on respe
to al m��nimo en � > 0 y la variante 
orrespondiente (� > 0) se
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Figura 1.3: Energ��a de Landau (1.8) enfun
i�on del par�ametro de orden � paraa2 < 0 y 
uatro valores de 	, tal y 
omose indi
a en la leyenda. 	s es el valor parael que la variante � < 0 llega al l��mite demetaestabilidad (F presenta un punto dein
exi�on).
onvierte en la �uni
a estable mientras que la variante 
on � < 0 es metaestable. Paraun 
ierto valor de 	 = 	s la energ��a presenta un punto de in
exi�on en � = ��sy la variante � < 0 deja de ser metaestable puesto que el m��nimo 
orrespondientedesapare
e. Este punto de�ne el l��mite de metaestabilidad (o punto espinodal) de lavariante � < 0. Por simetr��a, si 	 disminuye en vez de aumentar, la variante 
on� > 0 llega al l��mite de metaestabilidad en � = �s para 	 = �	s. En fun
i�on de lospar�ametros de la energ��a de Landau5,�s(T ) =s�a2(T )3a4 ; 	s(T ) = 2pa4 ��a2(T )3 �3=2 : (1.10)Al apli
ar la 
ondi
i�on (1.2) en este 
aso, obtenemos que los extremos �m de F enfun
i�on de 	 
orresponden a las solu
iones de la e
ua
i�on de ter
er grado siguiente:a2�m + a4�3m �	 = 0: (1.11)La solu
i�on �m para T > T
 se representa en la Fig. 1.4(a). En este 
aso, el sistemaevolu
iona de forma 
ontinua al variar 	. En 
ambio, la situa
i�on es m�as 
ompli
ada
uando T < T
, tal y 
omo representamos en la Fig. 1.4(b). Las solu
iones estables(m��nimos globales de F) en este 
aso se representan 
on l��neas 
ontinuas (A y A'). Los5Los valores de �s y 	s se obtienen a partir de las 
ondi
iones de que F presente un punto dein
exi�on en � = ��s para 	 = 	s:�F(�;T;	s)�� ������s = �2F(�;T;	s)��2 ������s = 0: (1.9)
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Figura 1.4: (a) Solu
i�on �m [E
. 1.11℄ en fun
i�on de 	 para T > T
. (b) �m en fun
i�on de	 para T < T
. Los estados estables se indi
an 
on l��neas 
ontinuas (A y A'). Los estadosmetaestables se representan 
on l��neas a rayas (B y B'). Los estados inestables se representan
on l��nea punteada (C).estados 
orrespondientes a m��nimos lo
ales (metaestables) se indi
an 
on l��neas rayadas(B y B'). En 
uanto a las solu
iones inestables (no se 
umple la 
ondi
i�on (1.3)),se representan 
on l��neas punteadas. Si el sistema evolu
iona en equilibrio (siempreest�a en m��nimos globales), al disminuir 	 desde valores muy altos, sigue la rama Ahasta llegar a 	 = 0, donde o
urre una transi
i�on dis
ontinua ha
ia los estados 
on� < 0 y 
ontin�ua su evolu
i�on por la rama A' al seguir disminuyendo 	. El he
hode que la transi
i�on o
urra en equilibrio (	 = 0) impli
a que el sistema debe superaruna 
ierta barrera de energ��a [Fig. 1.3℄ y, para que esto o
urra, es esen
ial la presen
iade la 
u
tua
iones t�ermi
as. La 
apa
idad de las 
u
tua
iones t�ermi
as de indu
ir alsistema a superar la barrera se suele expresar mediante un tiempo t��pi
o �fl aso
iado
on di
has 
u
tua
iones [9℄. Este tiempo aumenta si T disminuye (disminuyen las
u
tua
iones). El tiempo �fl 
ompite 
on el tiempo t��pi
o �dr de varia
i�on de 	 que,en primera aproxima
i�on, se puede suponer que es propor
ional a la inversa del ritmode varia
i�on de 	.En t�erminos de estos tiempos, el sistema sigue un 
amino de equilibrio si �fl � �drya que, en tales 
ondi
iones, la relaja
i�on ha
ia el m��nimo estable es muy r�apidaen 
ompara
i�on 
on �fl. En 
ambio, si esta desigualdad no se 
umple, tiene lugaruna 
ompeti
i�on entre los dos tiempos y el sistema puede permane
er en estadosmetaestables durante un 
ierto tiempo. En parti
ular, en el l��mite en que �fl � �dr(l��mite at�ermi
o), el sistema permane
e en el estado metaestable hasta que llega all��mite de metaestabilidad. En estas 
ondi
iones, la evolu
i�on presenta hist�eresis si
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2Figura 1.5: (a) Ci
lo de hist�eresis (l��nea 
ontinua) des
rito por �m en un sistema 
on T < T
que evolu
iona en 
ondi
iones totalmente at�ermi
as (�fl � �dr). Con l��nea punteada se indi
ael 
amino de equilibrio en que la dis
ontinuidad de �m se produ
e en 	 = 0. (b) Diagramade fases metaestable en el espa
io a2-	-�m en el l��mite at�ermi
o. La evolu
i�on es 
ontinuay reversible para a2 � 0 (T > T
) y dis
ontinua e irreversible si a2 < 0 (T < T
). En este�ultimo 
aso, la dis
ontinuidad de �m se produ
e a lo largo de las l��neas espinodales �	s(T ).T < T
, tal y 
omo muestra la Fig. 1.5(a). En un 
aso intermedio en que �fl � �dr,la transi
i�on se produ
e para un 	 aleatorio entre 0 y �	s al disminuir 	 o entre 0y 	s, al aumentar 	. En el 
ap��tulo 3 se dis
uten de forma 
uantitativa y se ampl��anestas ideas basadas en la 
ompeti
i�on de tiempos.La Fig. 1.5(b) muestra el diagrama de fases tridimensional en el espa
io a2-	-�men el l��mite at�ermi
o (�fl � �dr). Como se puede apre
iar, la l��nea de transi
i�on deprimer orden que se observa en equilibrio a 	 = 0 y T < T
 [Fig. 1.1(a)℄ se desdoblaen dos l��neas en �	s(T ) (l��neas espinodales) que se unen en el punto 
r��ti
o (PC). En
ambio, para T � T
 el sistema sigue un 
amino reversible y 
ontinuo al variar 	.1.3.2. Transi
iones de primer orden en equilibrio y espinoda-lesLa teor��a de Landau ha
e impl��
itamente la hip�otesis de que las inhomogeneida-des no son importantes (� no depende de la posi
i�on ~r) y que el estado del sistema
orresponde determin��sti
amente al m��nimo estable. Sin embargo, es posible extenderla energ��a libre de Landau a sistemas inhomog�eneos y valorar as�� hasta qu�e punto sonv�alidas las hip�otesis de la teor��a de Landau. Suponiendo que � depende de ~r, la energ��alibre se de�ne 
omo la integral a todo el volumen del sistema de la densidad de energ��alo
al. Esta densidad de energ��a depende de �(~r) 
omo la energ��a de Landau habitual
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i�on Martens��ti
apero, adem�as, depende del gradiente r�(~r) del par�ametro de orden [6, 10, 11℄. Paraun sistema en que la fase Hf tiene la simetr��a � ! ��, la energ��a libre en primeraaproxima
i�on viene dada por el fun
ional6 de Ginzburg-Landau que se de�ne 
omo:F [�(~r);T;	℄ = ZV dV �R22 (r�(~r))2 + 12a2�2(~r) + 14a4�4(~r)� 	�(~r)� ; (1.12)donde R es la longitud de intera

i�on.El fun
ional de Ginzburg-Landau se puede entender 
omo un Hamiltoniano efe
tivo[6,12℄ que, para una temperatura T dada, se rela
iona 
on la energ��a libreG del sistemamediante una integral fun
ional a todas las 
on�gura
iones del par�ametro de orden:G = �kBT ln�Z (D�(~r))e�F [�(~r)℄=kBT� ; (1.13)donde D�(~r) es el diferen
ial fun
ional de las 
on�gura
iones de �(~r). La mayor 
on-tribu
i�on a la integral fun
ional de esta expresi�on 
orresponde a las 
ondi
iones enque el integrando7 es m�aximo y esto o
urre si (i) � es homog�eneo y (ii) si F [�(~r)℄ esm��nimo. Si el integrando es muy estre
ho en torno al m�aximo, se puede sustituir poruna fun
i�on Æ 
entrada en �m y la energ��a libre de Landau es una buena aproxima
i�ona la energ��a libre termodin�ami
a. Sin embargo, las 
u
tua
iones de � en torno a �mno son nulas en general y pueden ser importantes en algunos 
asos.La importan
ia de las 
u
tua
iones se puede estimar 
on la distan
ia a la que sepropagan en el sistema. Esta distan
ia viene dada por la longitud de 
orrela
i�on � quese de�ne a partir de la fun
i�on de 
orrela
i�on G(r) de �(~r) a dos puntos separadosuna distan
ia r. Se puede demostrar [6, 10℄ que en un sistema d-dimensional, G(r) /e�r=�=rd�2. En el 
aso parti
ular del fun
ional (1.12), � es [6℄:� = Rpa2 + 3a4�2m : (1.14)A partir de esta expresi�on, vemos que:� diverge en el punto 
r��ti
o ya que a2 = 0 [E
. (1.5)℄ y �m = 0 [E
. (1.7)℄.� es �nita a lo largo de la l��nea de primer orden en equilibrio (	 = 0, T < T
)ya que, seg�un la E
. (1.7), �m =p�a2(T )=a4.� diverge a lo largo de las l��neas espinodales ya que �m = �s =p�a2(T )=(3a4)[E
. (1.10)℄.6Se llama fun
ional porque depende de � que, a su vez, es fun
i�on de la posi
i�on.7El integrando en (1.13) es la distribu
i�on de probabilidad de que el par�ametro de orden tome un
ierto valor.
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has 15De a
uerdo 
on estas propiedades de �, despre
iar el efe
to de las 
u
tua
ioneses, en general, inapropiado tanto en las proximidades de un punto 
r��ti
o 
omo en lastransi
iones de primer orden espinodales (por ejemplo, des
omposi
i�on espinodal [13℄).En las transi
iones de fase de primer orden en equilibrio � es �nita y, sin embargo,en las espinodales es � = 1. Esta diferen
ia ha
e que, a pesar de que ambas sontransi
iones de primer orden, tengan propiedades f��si
as muy distintas. Por ejemplo,la hip�otesis propia de las teor��as de nu
lea
i�on 
l�asi
a [14, 15℄ de que la interfaseentre Lf y Hf est�a bien de�nida no es apli
able a las transi
iones de primer ordenespinodales [16{18℄.1.4. Transi
iones de fase en sistemas desordenados.Avalan
hasHasta este punto se han introdu
ido las 
ara
ter��sti
as prin
ipales de las transi
io-nes de fase en sistemas espa
ialmente homog�eneos. Sin embargo, los sistemas realesa
ostumbran a presentar inhomogeneidades en mayor o menor medida. La naturalezade los defe
tos puede ser f��si
a o qu��mi
a. Por ejemplo, las dislo
a
iones, va
antes oimpurezas en la 
omposi
i�on son defe
tos t��pi
os en s�olidos. En esta tesis, llamaremosdesorden a 
ualquier tipo de inhomogeneidad. Con respe
to a un 
ierto pro
eso, eldesorden se 
lasi�
a en dos tipos seg�un su 
omportamiento din�ami
o [19,20℄: desordendin�ami
o y desorden 
ongelado. El desorden din�ami
o evolu
iona signi�
ativamenteen el tiempo que dura el pro
eso en 
uesti�on y, en 
ambio, el desorden 
ongelado noevolu
iona a lo largo de todo el pro
eso.De a
uerdo 
on la des
rip
i�on introdu
ida en las se

iones anteriores, las transi
io-nes de fase de primer orden o
urren a lo largo de una l��nea de transi
i�on (equilibrio)o dos l��neas (metaestabilidad, una linea de transi
i�on dire
ta y otra de transi
i�on in-versa) en el diagrama de fases temperatura-
ampo (T �	). Sin embargo, debido a lapresen
ia de desorden, las transi
iones de fase de primer orden que o
urren en sistemasreales no obede
en exa
tamente este esquema ideal. El desorden tiene varios efe
tosimportantes en la transi
i�on:La presen
ia de desorden indu
e la existen
ia de barreras de energ��a muy altasque ha
en que la hist�eresis no se pueda evitar en la pr�a
ti
a. Habitualmente, laexisten
ia de estas barreras tan altas est�a aso
iada a la intera

i�on del desorden
on fuerzas de largo al
an
e (el�asti
as, dipolares, et
. . . ).
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i�on a las transi
iones de fase. Transi
i�on Martens��ti
aEn mu
hos 
asos, la transi
i�on metaestable no se produ
e en una �uni
a dis
on-tinuidad sino que �esta se fragmenta en mu
has dis
ontinuidades m�as peque~nas
onse
utivas que se extienden a lo largo de una 
ierta regi�on y no sobre una l��neaen el diagrama de fases. Cada una de estas dis
ontinuidades 
orresponde al pasodesde un estado metaestable a otro y, habitualmente, se llaman avalan
has. Una
ondi
i�on ne
esaria para que o
urran tales avalan
has es que las 
u
tua
ionest�ermi
as sean muy po
o notables en 
ompara
i�on 
on las barreras energ�eti
asque separan las regiones transformadas de las no transformadas. Por este motivo,las transi
iones de fase que tienen lugar por un me
anismo de avalan
has se handenominado at�ermi
as [21,22℄ (ver se

i�on x 1.5.4). Las 
ondi
iones bajo las quese puede 
onsiderar que un sistema se 
omporta de forma at�ermi
a es uno de lospuntos tratados en esta tesis [Cap��tulos 3, 7, 9℄.Este 
omportamiento de no equilibrio se ha observado en transi
iones en sistemasmagn�eti
os [23{30℄ (efe
to Barkhausen [31{33℄), en ferroel�e
tri
os [34℄, en super
on-du
tores [35{37℄, en la transi
i�on martens��ti
a [22,38{44℄, en la 
ondensa
i�on de vaporen medios porosos [45℄ y en algunos otros 
asos [46{48℄. Para dete
tar las avalan
hasen los distintos sistemas se han utilizado diversas t�e
ni
as experimentales: indu

i�onmagn�eti
a [28,30,31,49℄, magnetiza
i�on [46℄, 
alorimetr��a [44℄, resistividad [36℄, emisi�ona
�usti
a (AE) [22,41,42℄, 
apa
idad [45℄, y medidas �opti
as [23,29,50℄. La Fig. 1.6(a)muestra una se~nal obtenida mediante EA durante la transi
i�on martens��ti
a 
on el sis-tema experimental des
rito en el 
ap��tulo 6. La Fig. 1.6(b) muestra una se~nal aso
iadaal 
ambio de magnetiza
i�on al apli
ar un 
ampo magn�eti
o a una l�amina de Fe. Estase~nal se ha dete
tado mediante indu

i�on 
on un sistema experimental preliminar di-se~nado y 
onstruido durante una estan
ia en el Labotatorium f�ur Tieftemperaturphysiken Duisburg8.Los resultados experimentales ponen de mani�esto que, en mu
hos 
asos, las pro-piedades de las avalan
has (�area, dura
i�on, energ��a desprendida, amplitud, et
. . . ) sedistribuyen siguiendo una ley de poten
ias9 (p(x) � x��) que se extiende a lo largode varias d�e
adas de x. En o
asiones, se ha llamado exponente 
r��ti
o al exponente �que 
ara
teriza la distribu
i�on de una 
ierta magnitud x por el paralelismo que tiene
on los fen�omenos 
r��ti
os de equilibrio [Cap��tulo 2℄. Las leyes de poten
ias tienen lapropiedad de no tener una es
ala 
ara
ter��sti
a. Efe
tivamente, si 
ambiamos la es
ala8Gerhard-Mer
ator Universit�at, Duisburg (Alemania).9Tambi�en llamada distribu
i�on de Pareto [51℄.
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t (s)Figura 1.6: (a) Se~nal de emisi�on a
�usti
a (EA) dete
tada durante la transi
i�on martens��ti
a(TM) en un mono
ristal de Cu-Zn-Al. (b) Se~nal Barkhausen dete
tada mediante indu

i�onen una l�amina de Fe.o las unidades de medida de x en un fa
tor b se obtiene,p(bx) = b��p(x): (1.15)As�� pues, la forma de la distribu
i�on no 
ambia, ex
epto por un t�ermino multipli
ativo.Por ejemplo, si en un determinado sistema regido por una ley de poten
ias o
urren 5ve
es m�as avalan
has 
on amplitud 10 (en unidades arbitrarias) que 
on amplitud 500,tambi�en o
urren 5 ve
es m�as avalan
has 
on amplitud 1000 que 
on amplitud 50000.A parte de los sistemas men
ionados, existen otros fen�omenos f��si
os, biol�ogi
os,te
nol�ogi
os y so
iales que tambi�en presentan una din�ami
a de avalan
has y 
uyasmagnitudes se distribuyen siguiendo una ley de poten
ias [9,51,52℄. Algunos ejemplosson: la magnitud de los se��smos [53℄, el n�umero de pobla
iones 
on un 
ierto n�umerode habitantes (ley de Zipf) [54℄, el tama~no de las avalan
has en una pila de arroz [55℄o el n�umero de personas que han tenido un 
ierto n�umero de rela
iones sexuales [56℄.Como ejemplo, en la Fig. 1.7 se muestra la distribu
i�on de pobla
iones 
on un 
ierton�umero de habitantes en Catalunya. A parte de este ejemplo, a lo largo de la tesisse presentar�an numerosos ejemplos 
orrespondientes a las se~nales de EA dete
tadadurante la transi
i�on martens��ti
a.1.4.1. Modeliza
i�on de sistemas desordenadosPara modelizar el efe
to del desorden en las transi
iones de fase, es habitual uti-lizar modelos derivados del modelo de Ising (IM10) ferromagn�eti
o introdu
iendo el10Utilizaremos el a
r�onimo 
orrespondiente a la terminolog��a en ingl�es Ising Model.



18 Cap��tulo 1. Introdu

i�on a las transi
iones de fase. Transi
i�on Martens��ti
a

Figura 1.7: Distribu
i�on del n�umero depobla
iones 
atalanas que tienen un 
ierton�umero de habitantes en es
alas log-log. 103 104 105 106
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Habitantesdesorden de distintas formas. Estos modelos se de�nen sobre una red de N nodos que,en prin
ipio, puede tener diversas geometr��as. En 
ada nodo se sit�ua una variable detipo esp��n fSig que toma valores �1. El Hamiltoniano de todos estos modelos se puedees
ribir de forma general 
omo:H = NXi=1 NXj>i �ijSiSj + NXi �iSi; (1.16)donde �ij son 
onstantes de a
oplamiento entre parejas de espines y �i son par�ametrosde a
oplamiento que, habitualmente, sirven para introdu
ir una intera

i�on de losespines 
on el exterior (
ampo magn�eti
o H) y, en algunos 
asos, tambi�en introdu
enintera

iones 
on grados de libertad internos 
omo 
ampos lo
ales. A 
ontinua
i�on sedes
riben algunos de los modelos parti
ulares que se han estudiado para simular lastransi
iones de fase en sistemas desordenados que evolu
ionan siguiendo una din�ami
aat�ermi
a (T = 0) al variar un 
ampo magn�eti
o externo H que a
t�ua 
omo par�ametrode 
ontrol. Las 
ara
ter��sti
as de la din�ami
a se detallan en el 
ap��tulo 4 [x 4.1℄. A lolargo de la tesis nos referiremos a esta din�ami
a 
omo din�ami
a at�ermi
a-adiab�ati
a.El 
uadro 1.1 resume las 
onstantes de a
oplamiento �i y �ij 
orrespondientes a 
adauno de los modelos.Modelo de Ising 
on 
ampos aleatorios (RFIM11): este es, probablemente, el mo-delo m�as utilizado para simular sistemas 
on desorden 
ongelado. Es una amplia-
i�on del IM ferromagn�eti
o en que se introdu
e un 
onjunto de 
ampos lo
alesaleatorios fhig a
oplados lo
almente a 
ada esp��n y que a
t�uan 
omo fuentes dedesorden. En el 
aso en que fhi = 0; 8ig el RFIM se redu
e al IM. Los primeros11A
r�onimo de Random Field Ising Model en ingl�es.
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Cuadro 1.1: Constantes de a
oplamiento �i y �ij 
orrespondientes a 
ada uno de los mo-delos des
ritos en el texto. Las referen
ias 
itadas 
orresponden a los trabajos donde se hanestudiado estos modelos por primera vez utilizando la din�ami
a at�ermi
a-adiab�ati
a. Por
ompletitud, se a~naden los par�ametros de a
oplamiento del modelo de Ising (IM) sin desor-den. Las variables fhig en el RFIM y el SDRFIM son 
ampos aleatorios lo
ales. Las variableslo
ales f
i = 0; 1g en los modelos SDIM y SDRFIM indi
an si el nodo i-�esimo est�a o
upadopor un esp��n (
i = 1) o no (
i = 0). Los ve
tores fn̂ig que apare
en en el RAIM indi
an ladire

i�on del esp��n situado en el nodo i-�esimo.Modelo, (Ref.) �i �ijIM �H 8<:�1; i; j ve
inos prox.0; otros 
asosRFIM, [57℄ �H � hi 8<:�1; i; j ve
inos prox.0; otros 
asosRBIM, [21℄ �H 8<:�Kij; i; j ve
inos prox.0; otros 
asosSDIM, [58℄ �H
i Kij(r)
i
j(r: distan
ia entre Si y Sj)SDRFIM, [59℄ �(H + hi)
i �
i
jRAIM, [60℄ �n̂i � ~H 8<:�n̂i � n̂j; i; j ve
inos prox.0; otros 
asos
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iones de fase. Transi
i�on Martens��ti
aestudios de este modelo se hi
ieron en equilibrio [61{63℄ y, en la a
tualidad, a�unse siguen estudiando sus propiedades en equilibrio [64, 65℄. En 1993, Sethna etal. [57℄ propusieron la din�ami
a at�ermi
a-adiab�ati
a para estudiar este modelo ysimular los sistemas que evolu
ionan 
on una din�ami
a de avalan
has al variar unpar�ametro de 
ontrol externo H. En parti
ular, estos autores supusieron que los
ampos aleatorios se distribuyen de forma gaussiana 
on media 
ero y desvia
i�onest�andar �. La 
antidad de desorden se 
ontrola 
on el par�ametro �. En esta te-sis se han estudiado, mediante simula
iones num�eri
as, varias propiedades de lasavalan
has 
orrespondientes a este modelo 
on la din�ami
a at�ermi
a-adiab�ati
aen una red 
�ubi
a simple. Los resultados se presentan en los 
ap��tulos 4 y 5.Modelo de Ising 
on enla
es aleatorios (RBIM12): la intera

i�on �ij entre los es-pines es aleatoria. Este tipo de intera

i�on se ha utilizado para estudiar losvidrios de esp��n en equilibrio [66℄. Mu
hos de los estudios que apare
en en la li-teratura 
onsideran una intera

i�on de al
an
e in�nito (modelo de Sherrington-Kirkpatri
k [67℄) 
on una distribu
i�on gaussiana de los enla
es aleatorios. Elprimer estudio de este modelo 
on la din�ami
a at�ermi
a-adiab�ati
a es debido aVives y Planes [21℄. En este 
aso, los autores 
onsideran que �uni
amente inter-a

ionan los espines ve
inos pr�oximos 
on unas 
onstantes de a
oplamiento Kijdistribuidas de forma gaussiana 
on media �jada a �1 (en promedio los espinesve
inos intera

ionan ferromagn�eti
amente) y desvia
i�on est�andar � que, igualque en el RFIM, 
ontrola la 
antidad de desorden. Con respe
to a �i, se 
onsideraque los espines s�olo intera

ionan 
on un 
ampo externo H.Modelo de Ising diluido (SDIM13): es �util, por ejemplo, para estudiar el efe
tode la presen
ia de part��
ulas no magn�eti
as en un sistema magn�eti
o14 [68℄. Lapresen
ia de part��
ulas no magn�eti
as se introdu
e 
on las variables de o
upa
i�onf
ig tales que valen 1 si en el nodo i-�esimo hay una part��
ula magn�eti
a y 0 sihay una part��
ula no magn�eti
a. De esta forma, Pi 
i es el n�umero total depart��
ulas magn�eti
as en la red. Este modelo ha sido estudiado por Obrad�o etal. [58℄ 
on din�ami
a at�ermi
a-adiab�ati
a para modelizar el 
omportamiento de12Del ingl�es Random Bond Ising Model.13Site Diluted Ising Model.14Si las variables de esp��n 
orresponden a otro tipo de grados de libertad (no ne
esariamentemagn�eti
os), el SDIM es �util en general para estudiar sistemas en que hay part��
ulas no rela
ionadas
on la propiedad que simbolizan los espines. En este sentido, tambi�en es �util para modelizar lapresen
ia de va
antes en el IM.



1.4. Transi
iones de fase en sistemas desordenados. Avalan
has 21los 
i
los de hist�eresis observados en alea
iones de Cu-Al-Mn en la fase de vidriode esp��n. En este estudio los autores 
onsideran que los spines intera

ionan 
onuna dependen
ia RKKY ajustada hasta s�eptimos ve
inos.Modelo de Ising diluido 
on 
ampos aleatorios (SDRFIM15): propuesto por Ta-di�
 [59℄ para estudiar el efe
to de las va
antes en el RFIM 
on din�ami
a at�ermi
a-adiab�ati
a. Igual que en el SDIM, la presen
ia de va
antes se introdu
e 
on varia-bles de o
upa
i�on lo
ales f
i = 0; 1g distribuidas de forma aleatoria (uniforme)por el sistema. La 
antidad de desorden se 
ontrola mediante la 
on
entra
i�onde va
antes 
 y la desvia
i�on est�andar de los 
ampos aleatorios.Modelo de Ising 
on anisotrop��a aleatoria (RAIM16): el desorden est�a aso
iado
on la orienta
i�on anisotr�opi
a de los espines (indi
ada 
on un ve
tor unitario n̂ide�nido en 
ada nodo de la red). Vives y Planes [60℄ han llevado a 
abo el estudiode las avalan
has que o
urren en este modelo 
on din�ami
a at�ermi
a-adiab�ati
aal variar un 
ampo externo H.Los modelos presentados son �utiles para simular las avalan
has observadas en sis-temas magn�eti
os al variar un 
ampo magn�eti
o apli
ado (efe
to Barkhausen). Parasimular las avalan
has observadas durante la transi
i�on martens��ti
a se ha propues-to [69, 70℄ una amplia
i�on del modelo de Blume-Emery-GriÆths [71℄ que 
onsiste ena~nadir 
ampos aleatorios lo
ales (modelo de Blume-Emery-GriÆths 
on 
ampos alea-torios). Las variables de esp��n en este modelo pueden tomar tres valores Si = �1; 0;+1.El 
aso Si = 0 
orresponde a la fase austenita mientras que los valores Si = �1 
orres-ponden a dos variantes de la fase martens��ti
a (terminolog��a introdu
ida en la se

i�onx 1.5). Por otro lado, para interpretar los pro
esos de no equilibrio que involu
ra la
ondensa
i�on 
apilar de 
uidos en medios porosos, se han propuesto [72, 73℄ modelossimilares al SDIM pero 
on un nivel de 
omplejidad mayor. De he
ho, el SDIM esisomorfo a estos modelos en el 
aso parti
ular en que las intera

iones s�olido-
uidoy 
uido-
uido son iguales [73℄. El par�ametro de 
ontrol en este 
aso es el poten
ialqu��mi
o del 
uido que juega un papel an�alogo a H en los modelos presentados an-tes. Estos modelos no se han estudiado 
on la din�ami
a at�ermi
a-adiab�ati
a sino quese han analizado apli
ando la teor��a de 
ampo medio lo
al (fun
ional de densidad).Ser��a interesante estudiar el 
omportamiento de estos modelos al evolu
ionar 
on ladin�ami
a at�ermi
a adiab�ati
a.15Site Diluted Random Field Ising Model16Random Anisotropy Ising Model



22 Cap��tulo 1. Introdu

i�on a las transi
iones de fase. Transi
i�on Martens��ti
aLos modelos 
on desorden y 
on din�ami
a at�ermi
a adiab�ati
a permiten reprodu
irel 
omportamiento observado en sistemas reales en que las distribu
iones de las mag-nitudes que 
ara
terizan las avalan
has se distribuyen siguiendo una ley de poten
ias.T��pi
amente, el 
omportamiento ley de poten
ias est�a aso
iado a la existen
ia de unpunto 
r��ti
o en el diagrama de fases metaestable y se observa �uni
amente para valoresdel desorden que sit�uan al sistema 
er
a de di
ho punto 
r��ti
o. Aunque estos modelospredi
en una distribu
i�on tipo ley de poten
ias, resulta dif��
il pensar que los par�ame-tros de los sistemas reales sean tales que di
hos sistemas se en
uentren pre
isamenteen un punto 
r��ti
o 
on tanta fre
uen
ia. Sin embargo, Bak et al. [74{76℄ demostraronque algunos sistemas din�ami
os se autoorganizan de tal manera que siempre se sit�uanen el punto 
r��ti
o independientemente del estado de partida. Esta es la famosa teor��ade la Criti
alidad Autoorganizada (SOC: Self-Organized Criti
ality).1.5. Transi
i�on martens��ti
a1.5.1. De�ni
i�on y 
ara
ter��sti
as b�asi
asLa transi
i�on17 martens��ti
a (TM) se ha de�nido hist�ori
amente 18 
omo una tran-si
i�on de fase de primer orden, en estado s�olido, displa
iva (sin difusi�on de �atomos) y
uyo 
ambio de forma est�a dominado por un me
anismo de 
izalla. El t�ermino \displa-
iva" indi
a que la transforma
i�on involu
ra desplazamientos de los �atomos menoresque las distan
ias interat�omi
as, de tal manera que la posi
i�on relativa de los �atomos semantiene durante la transforma
i�on [15℄. De he
ho, la TM es s�olo una sub
lase de lastransi
iones de fase displa
ivas [78℄. Al disminuir la temperatura, la transi
i�on tiene lu-gar desde una fase de alta temperatura (fase austenita o madre) hasta una fase de bajatemperatura (fase martens��ti
a o produ
to) de menor simetr��a. La transi
i�on tambi�ense puede indu
ir al apli
ar un esfuerzo me
�ani
o. La TM tiene lugar habitualmente pornu
lea
i�on de la fase martens��ti
a dentro de la fase madre. Debido al 
ar�a
ter displa-
ivo de la transi
i�on, los �atomos ve
inos pr�oximos en la fase austenita siguen si�endoloen la fase martens��ti
a y tiene sentido suponer que la interfase austenita/martensita17En o
asiones es 
om�un utilizar el t�ermino \transforma
i�on" que est�a rela
ionado 
on el 
ambioestru
tural en vez de \transi
i�on" que est�a m�as rela
ionado 
on la termodin�ami
a de la transforma-
i�on. Dado que esta tesis est�a rela
ionada 
on las transi
iones de fase en s�� mismas m�as que 
on los
ambios estru
turales que involu
ran, se utilizar�a preferentemente el t�ermino \transi
i�on".18En la Ref. 77 se presenta una dis
usi�on 
ompleta sobre la de�ni
i�on apropiada de la TM y,adem�as, se resumen un buen n�umero de de�ni
iones que han ido proponiendo distintos autores en lospasados a~nos.
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a 23es 
oherente. Seg�un este razonamiento, la interfase madre/produ
to (plano de h�abito)debe ser un plano que no resulte deformado ni rotado durante la transi
i�on [79℄. Aeste plano se le a
ostumbra a llamar plano invariante. Las deforma
iones que mantie-nen un plano invariante se llaman deforma
iones de plano invariante. El 
re
imientode la fase produ
to 
rea deforma
iones en su entorno y, 
omo 
onse
uen
ia, esfuerzosinternos.Las 
ara
ter��sti
as generales de los materiales martens��ti
os (de�nidos 
omo aque-llos que presentan una TM) son 
ompartidas por los materiales ferroel�asti
os. La dife-ren
ia prin
ipal entre los materiales martens��ti
os gen�eri
os y los ferroel�asti
os es quela deforma
i�on de la red es m�as peque~na en los �ultimos. Adem�as, el 
ar�a
ter de primerorden de la TM a
ostumbra a ser m�as a
usado que el de las transi
iones ferroel�asti-
as. Sin embargo, existe un tipo de materiales martens��ti
os que presentan una TM
uyo 
ar�a
ter de primer orden no es muy importante y que involu
ran deforma
io-nes su�
ientemente peque~nas 
omo para poderlas 
onsiderar ferroel�asti
as. Algunosautores [80℄ se han referido a estos materiales 
omo martensitas ferroel�asti
as. Comoveremos 
on m�as detalle en la se

i�on x 1.5.3, mu
has de estas alea
iones presentanpropiedades interesantes 
omo la memoria de forma y, debido a esto, habitualmentese llaman \alea
iones 
on memoria de forma".Los materiales ferroel�asti
os se engloban dentro de los materiales ferroi
os (mate-riales ferromagn�eti
os, ferroel�e
tri
os, ferroel�asti
os, et
...) [8℄. Algunas 
ara
ter��sti
asimportantes de estos materiales son [8℄:(i) Intera

i�on de largo al
an
e rela
ionada 
on una propiedad tensorial. La pro-piedad tensorial propia de los ferroel�asti
os es el tensor de deforma
iones. Enlos sistemas martens��ti
os, la deforma
i�on provo
ada en la fase madre por lanu
lea
i�on de la fase produ
to es de largo al
an
e. Seg�un los trabajos m�as re-
ientes [80{83℄ en rela
i�on 
on este tema, la intera

i�on de largo al
an
e es una
onse
uen
ia natural de las 
ondi
iones de 
ompatibilidad del tensor de defor-ma
iones (introdu
idas en la se

i�on x A.1.1).(ii) Estru
tura de dominios en la fase ferroi
a y posibilidad de modi�
ar di
ha es-tru
tura al apli
ar un 
ampo 
onjugado del par�ametro de orden.(iii) Las transi
iones se pueden indu
ir tanto por 
ambio de temperatura 
omo porun 
ampo 
onjugado del par�ametro de orden. La evolu
i�on de las propiedadesdel material sensibles al 
ambio de fase presenta hist�eresis. En la TM se observahist�eresis y se parametriza por las temperaturas de ini
io Ms y �nal Mf de la



24 Cap��tulo 1. Introdu
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iones de fase. Transi
i�on Martens��ti
a
Figura 1.8: Ci
lo de hist�eresis es-quem�ati
o en que se de�nen lastemperaturas de in
io (Ms) y �n (Mf )de la TM por un lado y las de ini
io (As)y �n (Af ) de la transi
i�on inversa, porotro. Las 
e
has dis
ontinuas indi
an elsentido de varia
i�on de T .

X

T0
1

Ms

Mf

Af

As

transi
i�on al enfriar, y las temperaturas de ini
io As y �nal Af de la transi-
i�on inversa al 
alentar. La Fig. 1.8 muestra estas temperaturas en un 
i
lo dehist�eresis esquem�ati
o 
orrespondiente a la fra

i�on de martensita X en fun
i�onde la temperatura. A diferen
ia de los 
i
los de hist�eresis en los sistemas ferro-magn�eti
os, los 
i
los 
orrespondientes a la TM no son sim�etri
os en general.En las Figs. 7.14 [Cap��tulo 7℄ y 8.6 [Cap��tulo 8℄ se muestran 
i
los de hist�eresisexperimentales de la TM.1.5.2. Mi
roestru
tura de la fase martens��ti
aTM indu
ida disminuyendo T sin esfuerzo apli
adoLa Fig. 1.9 muestra una mi
rograf��a19 de la super�
ie de una alea
i�on de Cu-Zn-Alen fase martens��ti
a (TM indu
ida disminuyendo T y sin esfuerzo apli
ado). Como sepuede apre
iar, la fase martens��ti
a es estru
turalmente inhomog�enea a pesar de que,en la fase madre, es un mono
ristal. Esta es una propiedad general de los materialesmartens��ti
os 
uya TM se indu
e en ausen
ia de esfuerzo apli
ado. Roytburd remar
aesta propiedad en la propia de�ni
i�on de la TM que de�ne 
omo \una transi
i�on defase polim�or�
a en s�olidos que 
onsiste en una 
on�gura
i�on regular de la red 
ristalinatal que los �atomos no inter
ambian sus lugares" [84℄.Como hemos visto, el 
ar�a
ter inhomog�eneo de la fase martens��ti
a es general delos materiales ferroi
os y de todas aquellas transi
iones de fase que 
onllevan una dis-19La mi
rograf��a se ha obtenido mediante mi
ros
op��a �opti
a 
on luz polarizada. Los distintos tonosque se observan en la mi
rograf��a se deben a las diferen
ias de relieve propias de las super�
ies de losmateriales que se en
uentran en fase martens��ti
a.
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Figura 1.9: Mi
rograf��a 
orrespondientea la mi
roestru
tura de la fase martens��ti-
a en un mono
ristal de Cu-Zn-Al. (Mi
ro-graf��a 
edida por el Dr. M. Morin).

CuadradaSimetr��a � �2 � �2
Re
tangularSimetr��a � �

� �2
Figura 1.10: Transforma
i�on desde una es-tru
tura 
uadrada a una re
tangular. Els��mbolo � indi
a un giro del �angulo indi
a-do en torno a un eje perpendi
ular al papel.El 
uadrado es sim�etri
o bajo giros de �=2(� �=2) mientras que los re
t�angulos no tie-nen esta simetr��a (son sim�etri
os bajo giros� �). El paso de un re
t�angulo a otro se 
on-sigue ha
iendo un giro de �=2, que es la si-metr��a que desapare
e en la transforma
i�on.minu
i�on de la simetr��a (existen varias variantes de Lf 
ompatibles 
on la estru
turade Hf). La Fig. 1.10 muestra, 
omo ejemplo, las variantes re
tangulares resultantesde una transi
i�on estru
tural desde una estru
tura 
uadrada a una re
tangular. En latransi
i�on se pierde la simetr��a que posee el 
uadrado de giro de �=2 en torno a un ejeperpendi
ular al papel y apare
en dos variantes re
tangulares energ�eti
amente equiva-lentes (en ausen
ia de esfuerzo externo) y rela
ionadas entre s�� por los giros de �angulosm�ultiplos de �=2 
orrespondiente a la simetr��a que desapare
e en la transforma
i�on.Las regiones homog�eneas del material en fase martens��ti
a en que los �atomos sedisponen seg�un la orienta
i�on de una 
ierta variante se llaman dominios20 [84{86℄. El20Esta terminolog��a es totalmente an�aloga a la utilizada en materiales ferromagn�eti
o, por ejemplo.En este �ultimo 
aso, los dominios ferromagn�eti
os son las regiones homog�eneas en que la magnetiza
i�ontiene un 
ierto valor. En mu
has referen
ias dedi
adas a la TM se llama variantes a los dominios. Sinembargo, esta nomen
latura no es muy apropiada ya que las variantes tienen una forma determinada
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a
re
imiento de la fase martens��ti
a va a
ompa~nado de un aumento en la energ��a el�asti-
a aso
iada a los esfuerzos internos debidos a la deforma
i�on. Esta energ��a el�asti
ajuega el papel de una barrera energ�eti
a y, en mu
hos 
asos, es 
apaz de detener latransi
i�on. Las 
ara
ter��sti
as de la transi
i�on est�an di
tadas por la tenden
ia naturalde los sistemas a 
onservar su estado de m��nima energ��a. De a
uerdo 
on esto, la 
on-�gura
i�on de dominios es tal que minimiza la energ��a el�asti
a aso
iada al 
re
imientode la fase martens��ti
a dentro de la fase madre. La tenden
ia a disminuir la energ��ael�asti
a indu
e a la forma
i�on de regiones polidominio en que los diferentes dominiosse 
ombinan en grupos autoa
omodantes. Una de las 
on�gura
iones m�as fre
uenteses la formada por dos tipos de dominio que se autoa
omodan seg�un una estru
turapolidominio ma
lada (twinning en ingl�es) [84{88℄. Esta 
on�gura
i�on sen
illa se puedeentender intuitivamente de la siguiente forma [8℄: la forma
i�on de un dominio indu
eun aumento de la energ��a el�asti
a en su entorno. Cuando el aumento de energ��a esdemasiado grande, el sistema opta por 
ontinuar el 
re
imiento 
reando otro dominio
on los �atomos dispuestos siguiendo la orienta
i�on de otra variante que 
ontrarrestala energ��a el�asti
a a
umulada 
on el primero. Las pla
as de martensita son 
onjuntospolidominio autoa
omodantes que, t��pi
amente, tienen una geometr��a tal que una desus dimensiones es mu
ho menor que el resto. Esta 
ara
ter��sti
a se puede apre
iar enla Fig. 1.9.Los 
onjuntos de pla
as de martensita tambi�en se a
omodan de tal manera quela energ��a el�asti
a aso
iada es m��nima. Adem�as, la 
on�gura
i�on debe ser tal quela deforma
i�on total sea una deforma
i�on de plano invariante. De a
uerdo 
on estas
ondi
iones, la grupos autoa
omodantes m�as 
omunes son una estru
tura de pla
asma
ladas (twinning) o una estru
tura 
izallada (gliding) [84, 86℄. El sistema \elige"un me
anismo u otro en fun
i�on de la estru
tura de baja temperatura.Es pre
iso tener en 
uenta que las estru
turas men
ionadas 
orresponden a 
asosideales y, en general, tanto el posible desorden (dislo
a
iones, et
. . . ) presente en elmaterial 
omo la propia geometr��a de la muestra in
uyen en los detalles de la mi
ro-estru
tura.TM indu
ida por esfuerzoLa apli
a
i�on de un esfuerzo externo en la fase austenita indu
e la TM pero, eneste 
aso, no todas las variantes son energ�eti
amente equivalentes sino que hay alguna(re
tangular en el ejemplo de la Fig. 1.10) y los dominios pueden tener formas distintas a las de lasvariantes.
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Figura 1.11: Grupos autoa
omodantesde pla
as de martensita. (a) Estru
turama
lada. (b) Estru
tura 
izallada. Figuraextra��da de la Ref. 86.favore
ida por el esfuerzo. Esto ha
e que la fase martens��ti
a est�e formada mayorita-riamente por dominios de la variante m�as favorable. Si una vez en fase martens��ti
a se
ontin�ua apli
ando esfuerzo, los dominios 
uya variante es favorable al esfuerzo aumen-tan y disminuyen aquellos 
uya variante no es favorable. De esta forma, para esfuerzossu�
ientemente grandes, se puede obtener una fase martens��ti
a 
on un �uni
o dominioen que los �atomos se 
on�guran seg�un la variante que favore
e el esfuerzo.1.5.3. Alea
iones 
on memoria de formaLa TM se ha observado en una amplia variedad de s�olidos entre los que se en
uen-tran algunos sistemas org�ani
os, algunos metales 
omunes y alea
iones. De entre todosestos sistemas, los materiales 
on memoria de forma se de�nen [89℄ 
omo aquellos me-tales y alea
iones met�ali
as 
on estru
tura b

 que presentan una TM 
on un 
ar�a
terde primer orden 
laro y una 
orresponden
ia reversible entre la estru
tura b

 y laestru
tura de la fase produ
to. Mu
has de las alea
iones 
on memoria de forma sonmateriales del tipo Hume-Rothery 
uya base es un metal noble (Cu, Ag y Au) queforma la alea
i�on 
on elementos de valen
ia sp. En parti
ular, en esta tesis se estudianvarias alea
iones de base Cu. La estabilidad de fases de estas alea
iones est�a dominadaprin
ipalmente por el n�umero medio de ele
trones de 
ondu

i�on por �atomo (e=a) y,debido a esto, el diagrama de fases de todos estos sistemas es muy similar indepen-dientemente de los elementos parti
ulares que formen la alea
i�on. La Fig. 1.12 muestrael diagrama de fases de equilibrio y metaestables de la alea
i�on 
on memoria de formaCu-Zn-Al . La estru
tura b

 se llama fase � y es estable a altas temperaturas (zona
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Figura 1.12: Diagrama de fases del Cu-Zn-Al para una fra

i�on at�omi
a de Al(17%) �jada. Todas las l��neas dis
onti-nuas 
orresponden a transi
iones de fa-se en equilibrio. Las transi
iones de fasemetaestables (orden-desorden y TM) sese~nalan 
on l��neas 
ontinuas. A2, B2 yL21 denotan las estru
turas � metaesta-bles 
on distinto grado de orden. Diagra-ma extra��do de la Ref. 89.sombreada). El intervalo de 
omposi
iones en que la fase � es estable disminuye aldisminuir la temperatura y, en mu
hos 
asos, los l��mites de esta regi�on se en
uentranen un punto que se llama punto eut�e
ti
o. Para temperaturas menores que la de estepunto, la fase � es inestable. A temperaturas altas el sistema est�a 
on�gura
ionalmen-te desordenado (A2) [Fig. 1.13℄. Al enfriar lentamente el material desde la zona de lafase � estable, la estru
tura b

 se transforma en una mez
la de las fases de equilibrio� (estru
tura f

) y 
 (estru
tura tipo Cu9Al4). En 
ambio, si el enfriamiento se ha
esu�
ientemente r�apido, la fase � se puede retener por debajo de su regi�on estable 
omouna fase metaestable 
on�gura
ionalmente ordenada [90℄. El orden de esta fase sueleser a primeros ve
inos (B2) o bien a segundos (L21 o DO3), tal y 
omo se indi
a enal Fig. 1.13. La TM se produ
e gra
ias a que la fase � retenida es metaestable ya que,
omo se puede apre
iar en el diagrama de fases de la Fig. 1.12, la mez
la de fases deequilibrio � + 
 es estable en toda la regi�on de temperaturas en que o
urre la TM.De a
uerdo 
on este razonamiento, la fase martens��ti
a es metaestable. Sin embargo,tanto la fase � metaestable 
omo la martens��ti
a est�an 
on�gura
ionalmente ordena-das21 y esto redu
e 
onsiderablemente las posibilidades de que pre
ipiten las fases deequilibrio. Los diagramas de fases de las alea
iones 
on base Ni (por ejemplo Ni-Alo Ni-Ti) no son muy distintos de los des
ritos y, de he
ho, este tipo de alea
ionestambi�en presentan una TM y memoria de forma [91℄.La fase martens��ti
a en las alea
iones 
on memoria de forma tiene una estru
tura21Debido a que la TM no involu
ra difusi�on de �atomos, la fase martens��ti
a hereda la ordena
i�onde la fase � metaestable.
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VI

III

III Figura 1.13: Estru
tura b

 
on 
uatrosubredes denotadas 
omo ! = I; II; III yIV . De�nimos p!j 
omo la probabilidad deo
upa
i�on del �atomo j en la subred !. Lasestru
turas A2, B2, L21 y DO3 se de�nende la siguiente forma: A2 (grupo Im3m)si pIj = pIIj = pIIIj = pIVj ; 8j; B2 (grupoPm3m) si pIj = pIIj 6= pIIIj = pIVj 8j;DO3 (grupo Fm3m) si pIj = pIIj = pIIIj 6=pIVj ; 8j y L21 (grupo Fm3m) si pIVj 6=pIj = pIIj 6= pIIIj 6= pIVj ; 8j.
ompa
ta. La transi
i�on desde la fase b

 ordenada ha
ia la estru
tura 
ompa
ta sepuede des
ribir 
omo la apli
a
i�on 
ombinada de varias 
izallas a la estru
tura b

 [92℄.Experimentalmente es 
ono
ido [89℄ que los fonones que se propagan a lo largo de ladire

i�on [110℄ 
on polariza
i�on [1�10℄ (rama fon�oni
a TA2) tienen energ��as at��pi
amen-te bajas y que la 
onstante el�asti
a C 0 = (C11 � C12)=2 (nota
i�on de Voigt [x A.3.1℄)aso
iada a estos modos de vibra
i�on tambi�en presenta valores peque~nos en 
ompara-
i�on 
on el resto de 
onstantes el�asti
as. Tanto la energ��a de los fonones de la ramaTA2 
omo C 0 disminuyen 
uando T se aproxima a la temperatura de transi
i�on22.Sin embargo, ambas magnitudes son �nitas en la temperatura de transi
i�on, 
osa queest�a aso
iada 
on el 
ar�a
ter de primer orden de la TM23 [78℄. Estos resultados indi
anque la estru
tura b

 tiene una estabilidad din�ami
a d�ebil frente a deforma
iones delos planos f110g a lo largo de la dire

i�on h1�10i. As�� pues, el me
anismo de transi
i�ondebe involu
rar una 
ombina
i�on de 
izallas homog�eneas y una 
izalla inhomog�eneaaso
iada al modo de vibra
i�on an�omalo 
orrespondiente a la rama transversal TA2. Es-ta deforma
i�on inhomog�enea es ne
esaria para que exista un plano invariante [78,94℄.De a
uerdo 
on el 
omportamiento vibra
ional des
rito, Ahlers propuso [94, 95℄ unme
anismo de transi
i�on que 
onsiste en la o
urren
ia simult�anea de (i) una 
izalla delarga longitud de onda y baja energ��a de los planos (110) de la fase b

 en la dire

i�on[1�10℄ y (ii) una 
izalla inhomog�enea (shu�e) de los planos (011). El periodo de la de-22La TM presenta 
iertos efe
tos pre
ursores a pesar de que esta fenomenolog��a se ha aso
iadotradi
ionalmente a las transi
iones 
ontinuas. Los pre
ursores de la TM apare
en de distintas formasdependiendo del sistema en 
uesti�on [89,93℄. La suaviza
i�on de un 
ierto modo fon�oni
o es un ejemplot��pi
o de efe
to pre
ursor.23En las transi
iones estru
turales 
ontinuas la fre
uen
ia del fon�on 
orrespondiente a la inestabi-lidad de la transi
i�on se anula en la temperatura de transi
i�on [78℄.
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iones de fase. Transi
i�on Martens��ti
a
A B C
rsA0 rs B0 rsC0Subredes: I , II III rs IV

[1�10℄�[001℄ �

Figura 1.14: Capas at�omi
as de las estru
turas 
ompa
tas produ
idas a partir de unared 
on orden L21. Las distintas formas esquem�ati
as de los �atomos 
orresponden a lassubredes de�nidas en la Fig. 1.13. En la ordena
i�on L21 las subredes I y II tienen la mismaprobabilidad de o
upa
i�on y se indi
an 
on el mismo s��mbolo.forma
i�on inhomog�enea est�a rela
ionado 
on el n�umero de ondas q 
orrespondiente alm��nimo de la rama de fonones TA2. Este me
anismo da lugar a las se
uen
ias de api-lamiento t��pi
as de planos 
ompa
tos 
on plano basal derivado de los planos f110g dela fase �. Existen otros me
anismos de transi
i�on en la literatura 
ristalogr�a�
amenteapropiados (ver el art��
ulo de revisi�on [89℄), sin embargo, el propuesto por Ahlers esel m�as favorable energ�eti
amente.En las alea
iones en que la base son metales nobles, se observan diversas estru
turas
ompa
tas 
on distintas se
uen
ias de apilamiento en la fase martens��ti
a. En el 
aso deque la ordena
i�on de la fase � metaestable sea L21 (subred I y II o
upa
ionalmenteequivalentes [Fig. 1.13℄), las estru
turas 
ompa
tas se 
onsiguen apilando de formaalternada las 
apas de �atomos A, A0, B, B0, C y C 0 que se indi
an esquem�ati
amente enla Fig. 1.14. Si el orden de la fase � es DO3, la subred III tiene la misma probabilidadde o
upa
i�on que las subredes I y II, de tal manera que todos los �atomos de las 
apasA, B y C son 
on�gura
ionalmente equivalentes. Si la fase � tiene una ordena
i�on B2,en t�erminos de las probabilidades de o
upa
i�on p!j de�nidas en la Fig. 1.13, pIj = pIIj 6=pIIIj = pIVj 8j, y esto impli
a que A � A0, B � B0 y C � C 0 y, por tanto, s�olo haytres 
apas de apilamiento distintas. Algunos ejemplos de estru
turas 
ompa
tas que seobtienen a partir de una fase � 
on orden B2 son la estru
tura 9R o la 2H (nota
i�onde Ramsdell) [79℄. La estru
tura 9R (mono
l��ni
a, grupo P2=m) 
orresponde a unase
uen
ia de apilamiento ABABCBCAC 
on una modula
i�on 
orrespondiente a un
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a 31fon�on 
on n�umero de ondas q = 23qZB, donde qZB es el n�umero de ondas de la zonade Brillouin de la fase � en la dire

i�on [110℄. La estru
tura 2H (ortorr�ombi
a, grupoPmmn), tambi�en llamada 
0, se forma 
on una se
uen
ia de apilamiento AB y unamodula
i�on aso
iada a un fon�on 
on q = qZB. En el 
aso de que la estru
tura de la fase� tenga una ordena
i�on DO3 o L21, la estru
tura 9R pasa a ser una estru
tura 18Ro � 0 (mono
l��ni
a, grupo P2=m) formada por 18 planos de apilamiento 
on se
uen
iaAB0AB0CB0CA0CA0BA0BC 0BC 0AC 0.Las alea
iones de base Cu transforman a la estru
tura 9R(o 18R) si e=a � (e=a)eu ya la estru
tura 2H si e=a � (e=a)eu [96℄, donde (e=a)eu es el n�umero medio de ele
tronesde 
ondu

i�on por �atomo 
orrespondiente al punto eut�e
ti
o en el diagrama de fasesde equilibrio.Las alea
iones de base Ni presentan tambi�en otras periodi
idades en la fase mar-tens��ti
a 
omo, por ejemplo, estru
turas de apilamiento 5R o 7R [89℄.Efe
to de memoria de forma. Las alea
iones 
on memoria de forma deben sunombre al efe
to de memoria de forma que presentan y que las ha
e interesantes desdeun punto de vista te
nol�ogi
o. El efe
to de memoria de forma 
onsiste en que si unmaterial de este tipo se deforma en fase martens��ti
a (sin llegar a formar dislo
a
iones),al 
alentar y provo
ar la transi
i�on inversa, se re
upera la forma original. Este efe
toest�a ligado a la estru
tura polidominio de la fase martens��ti
a indu
ida disminuyendo latemperatura [97,98℄. Al apli
ar un esfuerzo al material en fase martens��ti
a, 
re
en losdominios de la variante favorable al 
ampo y, al dejar de apli
ar el esfuerzo, queda unadeforma
i�on remanente en que predomina la variante que ha favore
ido la apli
a
i�ondel esfuerzo. Al 
alentar por en
ima de Af en ausen
ia de esfuerzo, la �uni
a posibilidadde los distintos dominios, sean de la variante que sean, es volver a la fase �, de maneraque se re
upera la forma original de la fase madre.1.5.4. Cin�eti
a de la TMAlea
iones 
on memoria de forma. TM at�ermi
aLa TM en las alea
iones 
on memoria de forma tiene un 
ar�a
ter termoel�asti
o[79, 86, 99℄. Esto signi�
a que, para 
ualquier temperatura y esfuerzo apli
ado en elintervalo de temperaturas al que se extiende la transi
i�on, se estable
e un estado deequilibrio termoel�asti
o. Esta 
ondi
i�on de equilibrio se de�ne por un balan
e lo
alde las fuerzas que a
t�uan sobre las interfases que separan la fase produ
to de la fasemadre. En la transi
i�on austenita ! martensita, el equilibrio se estable
e entre la
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i�on a las transi
iones de fase. Transi
i�on Martens��ti
adiferen
ia de energ��a libre de las fases que favore
e la transi
i�on y el aumento deenerg��a el�asti
a que inhibe la transi
i�on. La transi
i�on inversa es favore
ida tantopor la energ��a el�asti
a alma
enada en la transi
i�on dire
ta 
omo por la diferen
iade energ��a libre de las dos fases. En el 
aso ideal en que la transi
i�on o
urriera en
ondi
iones de equilibrio termoel�asti
o total, la hist�eresis ser��a nula. Sin embargo, estono es as�� en general debido a que existen 
iertos me
anismos de disipa
i�on que provo
anirreversibilidad. De 
ualquier forma, la hist�eresis en las alea
iones 
on memoria deforma es peque~na. La disipa
i�on se aso
ia b�asi
amente a dos me
anismos: (i) relaja
i�onde la energ��a el�asti
a aso
iada a la a
omoda
i�on del 
ambio de forma (la 
oheren
ia dela interfase austenita/martensita se pierde y esto 
onlleva una deforma
i�on pl�asti
a) y(ii) intera

i�on entre los distintos dominios que forman la fase martens��ti
a. El gradode hist�eresis depende de la estru
tura 
ristalogr�a�
a de la fase martens��ti
a, siendomayor en los sistemas 
on una estru
tura martens��ti
a 2H que en los que presentanuna estru
tura 18R o 9R (ver, por ejemplo, la Fig. 7.14). Esto est�a aso
iado a laa
omoda
i�on de las pla
as de martensita en 
ada 
aso: ma
ladas en la estru
tura 2Hy 
izalladas en la 18R [78℄.Las transi
iones termoel�asti
as se 
onsideran at�ermi
as, lo que quiere de
ir queno o
urren si se mantiene la temperatura 
onstante [38℄, sea 
ual sea la proximidadde T a la temperatura de transi
i�on Ms. Esto impli
a que la fra

i�on X de materialtransformada es solamente fun
i�on de la temperatura [100℄: X = X(T ). En estastransi
iones, la temperatura a
t�ua 
omo par�ametro de 
ontrol externo que determinala diferen
ia de energ��a libre entre las fases de alta y baja temperatura.
Avalan
has en la TM. Como ya se ha 
omentado en la se

i�on x 1.4, la TM ensistemas at�ermi
os o
urre por un me
anismo de avalan
has que 
one
tan estados me-taestables separados por barreras de energ��a altas. En estos estados se satisfa
e la
ondi
i�on de equilibrio termoel�asti
o. El �nal de las avalan
has en la TM es debi-do prin
ipalmente a dos efe
tos: (i) an
laje de las interfases por el desorden y (ii)tenden
ia inhibidora del 
re
imiento de la fase martens��ti
a aso
iada a los esfuerzosinternos que se generan durante la transi
i�on. En 
ada paso de la transi
i�on se alma-
ena energ��a el�asti
a en el sistema y, al mismo tiempo, tambi�en se desprende 
iertaenerg��a 
orrespondiente a la suma del 
alor latente m�as 
ontribu
iones irreversibles.Por esta raz�on, la temperatura del sistema se debe disminuir tras 
ada avalan
ha paraque la transi
i�on 
ontin�ue.
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�usti
a. Durante las avalan
has, la energ��a irreversible se desprende (almenos par
ialmente) en forma de ondas el�asti
as transitorias (emisi�on a
�usti
a, des-
rita en el 
ap��tulo 6). Seg�un Clapp [77℄, la emisi�on a
�usti
a es esen
ial para distinguirexperimentalmente una TM de otras transi
iones estru
turales y, de a
uerdo 
on esto,sugiere la siguiente de�ni
i�on para la TM (tradu

i�on de la Ref. 77): \Una transfor-ma
i�on martens��ti
a involu
ra un movimiento 
ooperativo de un 
onjunto de �atomosa trav�es de una interfase 
ausando un 
ambio de forma y sonido". Las ondas a
�usti
asque se generan en la transi
i�on 
ontienen informa
i�on del me
anismo aso
iado 
onel 
ambio estru
tural que las genera. Los experimentos demuestran que la radia
i�ona
�usti
a 
orresponde prin
ipalmente al me
anismo de la TM basado en 
izallas delos planos f110g a lo largo de la dire

i�on h1�10i [x 1.5.3℄ pero, adem�as, 
ontiene unpeque~no efe
to aso
iado al 
ambio de volumen de la transi
i�on [101℄. Por otro lado,
omo hemos visto en x 1.4, el an�alisis estad��sti
o de las se~nales de emisi�on a
�usti
ademuestra que las magnitudes que las 
ara
terizan se distribuyen seg�un una ley depoten
ias. Re
ientemente, Ananthakrishna et al. [102{104℄, han propuesto un modelotipo Ginzburg-Landau bidimensional que permite reprodu
ir algunas de las 
ara
-ter��sti
as m�as relevantes de la EA en la TM (en la se

i�on x 8.4.3 se des
riben 
on m�asdetalle las 
ara
ter��sti
as fundamentales de este modelo).Transi
iones martens��ti
as t�ermi
amente a
tivadasA pesar de que la din�ami
a at�ermi
a se 
onsidera 
ara
ter��sti
a de la TM termo-el�asti
a, tambi�en es 
ono
ida desde ha
e tiempo la existen
ia de 
iertas alea
iones quepresentan TM en 
ondi
iones isot�ermi
as [79℄. Este 
omportamiento fue observadopor primera vez por Kurdjumov y Maksimova entre los a~nos 1947 y 1951 [79, 86℄ enalea
iones no termoel�asti
as de Fe-Mn-Cu, Fe-Ni-Mn y Fe-Mn-C. Desde enton
es, lasalea
iones de Fe-Ni-Mn han sido las m�as utilizadas para estudiar las propiedades de laTM isot�ermi
a [105, 106℄. La TM en estas alea
iones tiene un 
ar�a
ter m�as explosivoque en la termoel�asti
as y presenta una gran hist�eresis (hasta 400 K) que depende delritmo de varia
i�on de la temperatura [79℄. En un diagrama TTT24, la temperatura detransi
i�on de este tipo de alea
iones en 
ondi
iones isot�ermi
as en fun
i�on del tiempode in
uba
i�on25 presenta una forma de C [79℄. En 
ambio, tradi
ionalmente se ha 
on-siderado que las transi
iones at�ermi
as se 
ara
terizan por una temperatura de ini
io24En un diagrama TTT (Tiempo-Temperatura-Transforma
i�on) se representa el tiempo ne
esariopara que transforme una determinada fra

i�on de material en fun
i�on de la temperatura [79, 107℄.25El tiempo de in
uba
i�on en las transi
iones de fase de primer orden se de�ne 
omo el tiempo quetrans
urre en 
ondi
iones isot�ermi
as hasta que transforma una 
ierta fra

i�on del sistema.
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i�on a las transi
iones de fase. Transi
i�on Martens��ti
ade la transi
i�on Ms un��vo
amente de�nida (no depende del ritmo de enfriamiento).A partir de la observa
i�on de transi
iones en 
ondi
iones isot�ermi
as, las transi
io-nes martens��ti
as se 
lasi�
aron en dos grupos atendiendo a su 
in�eti
a [79, 84, 100℄:transi
iones at�ermi
as o isot�ermi
as. Las transi
iones isot�ermi
as son las que en
ajanmejor dentro del mar
o general de las transi
iones de primer orden en que las 
u
tua-
iones t�ermi
as se 
onsideran importantes. A diferen
ia de las transi
iones at�ermi
as,la fra

i�on transformada X en las transi
iones isot�ermi
as depende de T y tambi�endel tiempo t [100℄. La 
lasi�
a
i�on entre los dos tipos de TM se 
onsideraba bien es-table
ida hasta ha
e algunos a~nos. Sin embargo, algunos experimentos m�as re
ienteshan demostrado que algunos sistemas, 
onsiderados tradi
ionalmente 
omo at�ermi
os,presentan transi
i�on en 
ondi
iones isot�ermi
as. Por ejemplo, se ha observado TMisot�ermi
a en Li [108℄, en Na met�ali
o [109℄, en In-Tl [110℄, en Fe-Ni [111{113℄ en Cu-Al-Ni [113, 114℄ y en Ni-Al [115℄. En 1993, Kakeshita et al. [116, 117℄ presentaron unestudio de una alea
i�on de Fe-Ni-Mn que presenta una TM at�ermi
a. Los autores 
om-paran el 
omportamiento at�ermi
o de esta muestra 
on el de otra alea
i�on de Fe-Ni-Mn(
on 
omposi
i�on distinta) en que s�� se observa una TM isot�ermi
a. En este mismotrabajo, los autores estudian el efe
to que tiene la apli
a
i�on de un 
ampo magn�eti
osobre la 
in�eti
a de la TM y 
on
luyen que el 
ar�a
ter isot�ermi
o pasa a ser at�ermi
opor la a

i�on del 
ampo magn�eti
o. Estas observa
iones llevan a los autores a 
ues-tionar si la naturaleza de las transi
iones at�ermi
as es intr��nse
amente distinta de lasisot�ermi
as o no y, en base a di
ha 
uesti�on, proponen un modelo fenomenol�ogi
o [117℄para des
ribir el ini
io de la TM que se basa fundamentalmente en tres hip�otesis (nomuy distintas de las he
has en otros modelos de nu
lea
i�on 
l�asi
a [15℄):(i) Existe una barrera de energ��a �F entre la fase austenita y la fase martensitaque representa la energ��a suplementaria ne
esaria para indu
ir la transforma
i�ona una temperatura superior a Ms. En t�erminos de esta barrera de energ��a, laenerg��a Æ ne
esaria para que se ini
ie la transi
i�on se puede es
ribir 
omo Æ =�F+(Faust(T )�Fmart(T )), de tal manera que, Æ = (Faust(Ms)�Fmart(Ms)) enlas transi
iones at�ermi
as. Esta �ultima 
ondi
i�on de�ne la temperatura de ini
iode la TM en 
ondi
iones at�ermi
as 
omo aquella en que la fase austenita llegaal l��mite de metaestabilidad, 
osa que 
on
uerda 
on la idea del l��mite at�ermi
o[x 1.3.1℄. Los autores 
onsideran que Æ es independiente de la temperatura, 
osaque no es 
ierta en general en t�erminos de energ��as de Landau26.(ii) La probabilidad Pat de que un �atomo supere la barrera �F viene dada por la ley26Por ejemplo, en el modelo de deforma
i�on-fon�on que se introdu
ir�a en la se

i�on x 1.5.5, el
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a 35de Boltzmann (Pat = P0 exp(��F=(kBT ))).(iii) La TM se ini
ia (aunque sea �F 6= 0) 
uando un determinado n�umero depart��
ulas forman un 
luster su�
ientemente grande.Con estas tres hip�otesis, obtienen una probabilidad P aproximada de ini
io de latransi
i�on en 
ondi
iones isot�ermi
as tal queP = A exp(�m��F=kBT ) � exp(�B exp(��F=kBT )); (1.18)donde A, B y m� (n�umero de part��
ulas en un 
luster que resulta su�
iente para elini
io de la TM) son par�ametros que se suponen independientes de la temperatura. Eltiempo de in
uba
i�on en este modelo viene dado por P�1. Los autores ajustan di
hotiempo a los resultados experimentales y obtienen, por ejemplo, que el tama~no ne
e-sario para que un 
luster induz
a la TM es del orden de 2nm3 [113℄ para todas lasalea
iones estudiadas en sus trabajos (Fe-Ni, Cu-Al-Ni, Fe-Ni-Mn). Bas�andose en estemodelo, Kakeshita et al. expli
aron el efe
to en la 
in�eti
a de la TM de la apli
a
i�on deun 
ampo magn�eti
o est�ati
o (redu
e el 
ar�a
ter isot�ermi
o) y predijeron que la apli
a-
i�on de una presi�on hidrost�ati
a redu
e el tiempo de in
uba
i�on y, 
omo 
onse
uen
ia,aumenta el 
ar�a
ter isot�ermi
o de la TM. Esta �ultima predi

i�on ha sido demostradaexperimentalmente por Kakeshita et al. en alea
iones de Fe-Ni-Mn [113, 118, 119℄, deFe-Ni [112, 120℄ y de Fe-Ni-Co-Ti [121℄.Re
ientemente, Otsuka et al. [122℄ han propuesto que la nu
lea
i�on isot�ermi
a dela transi
i�on TM observada en sistemas que tradi
ionalmente se hab��an 
onsideradoat�ermi
os (alea
iones 
on memoria de forma) no tienen su origen en el efe
to de las
u
tua
iones t�ermi
as en la nu
lea
i�on de la TM sino que est�a aso
iado a la difusi�on de�atomos o defe
tos puntuales. Los autores se basan en sus experimentos en 
ondi
ionesisot�ermi
as en una alea
i�on de Ni-Ti 
uyos efe
tos difusivos en torno a Ms son muypeque~nos [91℄ y que, adem�as, se 
ara
teriza por una zona metaestable su�
ientementegrande (se extiende unos 15 K) 
omo para poder observar nu
lea
i�on isot�ermi
a. Enestos experimentos no se observa TM isot�ermi
a a�un manteniendo T a 1:6 K poren
ima de27 Ms durante 21 d��as. A partir de este resultado, los autores proponenque si se 
onsigue evitar los pro
esos de difusi�on de �atomos y de defe
tos, enton
espar�ametro 
orrespondiente a Æ es: Æ = 4Fr27 (9�� 8); (1.17)donde � es el par�ametro motriz redu
ido propor
ional a la temperatura de�nido en la E
. (1.24).27En este trabajo, los autores obtienen Ms a partir de un enfriamiento 
ontinuo.
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iones de fase. Transi
i�on Martens��ti
ano se observa la TM en 
ondi
iones isot�ermi
as en las alea
iones 
uya TM se ha
onsiderado tradi
ionalmente 
omo at�ermi
a. Para asegurar que los efe
tos de difusi�onson despre
iables, los autores proponen ha
er un tratamiento t�ermi
o 
onsistente enun enfriamiento lento tras un re
o
ido de � 1 h a una temperatura que, en el 
aso delNi-Ti, es de 1273 K.
1.5.5. Modeliza
i�on de la TM 
on teor��as de LandauLa TM es de primer orden y, en prin
ipio, la teor��a de Landau est�a formulada paratransi
iones 
ontinuas ya que el desarrollo de la energ��a libre hasta un orden �nito enel par�ametro de orden � se ha
e bajo la hip�otesis de que � se anula en el punto detransi
i�on y 
ambia de forma 
ontinua. Sin embargo, la teor��a de Landau se apli
atambi�en a transi
iones de fase de primer orden que involu
ran una disminu
i�on delas simetr��as del problema y que se 
ara
terizan por una dis
ontinuidad peque~na de� en el punto de transi
i�on. Este es el 
aso de las transi
iones de fase en materialesferroi
os [8℄ y de la TM en las alea
iones 
on memoria de forma. Los trabajos pionerosde apli
a
i�on de las teor��as tipo Ginzburg-Landau a la TM se deben a Falk [123,124℄.Estas teor��as 
onsideran un desarrollo hasta sexto orden de la energ��a libre de Landauen t�erminos de la magnitud de la deforma
i�on homog�enea aso
iada a la TM que a
t�ua
omo par�ametro de orden en este 
aso. Estos son modelos est�ati
os y, por tanto, nopermiten reprodu
ir la forma
i�on de la mi
roestru
tura de la TM. Tras los trabajosde Falk, se han 
onsiderado desarrollos m�as rigurosos de la energ��a libre de Landau ent�erminos de todas las 
omponentes del tensor de deforma
iones tanto para transi
ionesen sistemas bidimensionales [125℄ 
omo tridimensionales [7, 126℄ teniendo en 
uentalas simetr��as de las fases entre las que tiene lugar la transi
i�on. Adem�as, algunosautores [80{82, 87, 102{104, 125{127℄ han estudiado este tipo de modelos desde unpunto de vista din�ami
o, 
osa que permite des
ribir la evolu
i�on de la mi
roestru
turade la fase martens��ti
a.A parte de los modelos que 
onsideran que el par�ametro de orden se basa en eltensor de deforma
iones homog�eneas, existen otros modelos que 
onsideran que elpar�ametro de orden al que est�a ligada la TM es la amplitud del fon�on 
orrespondienteal m��nimo de la rama TA2. Este es el modelo de deforma
i�on-fon�on que pasamosa des
ribir 
on 
ierto detalle a 
ontinua
i�on porque se utiliza m�as adelante en los
ap��tulos 3 y 7.
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i�on-fon�onLindg�ard y Mouritsen [128℄ atribuyen el 
ar�a
ter de primer orden de la TM al a
o-plamiento anharm�oni
o entre la deforma
i�on inhomog�enea aso
iada a la disminu
i�onde la energ��a }!2 de un 
ierto modo fon�oni
o y la deforma
i�on homog�enea. En basea este razonamiento, estos autores proponen un modelo de Landau simple (modelode deforma
i�on-fon�on) que 
ontiene las 
ara
ter��sti
as f��si
as m�as signi�
ativas de laTM 
onsiderando la amplitud A del fon�on 
omo el par�ametro de orden primario y lamagnitud de la deforma
i�on homog�enea u 
omo el par�ametro de orden se
undario.Los argumentos de simetr��a 
orrespondientes a una transi
i�on estru
tural b

 !h
p indi
an que el desarrollo m��nimo de la energ��a de Landau que des
ribe la transi
i�ones (es
rita de la forma propuesta en la Ref. 129):Fdf(A; u) = 12m�!2A2 + 14bA4 + 16
A6 + 12C 0u2 � �uA2; (1.19)donde m�!2 ' a(T �TL). La temperatura TL 
orresponde al l��mite de metaestabilidadde la fase no deformada (A = 0, u = 0). La 
onstante el�asti
a C 0 est�a aso
iada 
on ladeforma
i�on u. El par�ametro � a
opla anharm�oni
amente la deforma
i�on homog�eneay la modula
i�on. Los par�ametros b y 
 se de�nen positivos y se supone que no presen-tan dependen
ias muy importantes 
on la temperatura. Teniendo en 
uenta que u se
onsidera el par�ametro de orden se
undario28, se puede ha
er la aproxima
i�on de queel valor de u en el que se en
uentra el sistema 
orresponde a un m��nimo de Fdf 
onrespe
to a u. Minimizando pues Fdf 
on respe
to de u llegamos a un modelo �6 ent�erminos de A: F(A) = 12m�!2A2 + 14~bA4 + 16
A6; (1.20)donde ~b � b � 2�2=C 0. Para que la transi
i�on de primer orden pueda o
urrir, ~b debeser negativo, 
osa que es posible en los materiales martens��ti
os gra
ias a que C 0 esbaja y, adem�as, disminuye al disminuir la temperatura. A diferen
ia de las transi
ionesestru
turales de segundo orden, este tipo de transi
i�on tiene lugar para valores �nitosde !2 y C 0. De a
uerdo 
on la energ��a F(A), la transi
i�on en equilibrio tiene lugarentre la fase A = 0 y una fase degenerada (dos variantes) 
on amplitudes �A0, dondeA0 =s34 ~b
: (1.21)28Los par�ametros de orden se
undarios 
ontribuyen a la energ��a libre pero no in
uyen de formadire
ta en los 
ambios de simetr��a de la transi
i�on.



38 Cap��tulo 1. Introdu

i�on a las transi
iones de fase. Transi
i�on Martens��ti
aSiguiendo el pro
edimiento que se propone en la Ref. 129, expresamos F en fun
i�ondel par�ametro de orden redu
ido a � A=A0 y esto nos permite de�nir una energ��aadimensional f(a) 
omo f(a) = F(aA0)Fr = �a2 � 2a4 + a6; (1.22)donde Fr es una energ��a que se de�ne 
omoFr = �9~b3128
2 (1.23)y � es un par�ametro propor
ional a la temperatura que de�nimos 
omo:� = 16m�!2
3~b2 : (1.24)En este modelo, el de
re
imiento de C 0 y !2 al disminuir la temperatura viene pa-rametrizado por un de
re
imiento de � al disminuir T . Desde este punto de vista, elpar�ametro � se debe 
onsiderar 
omo un par�ametro efe
tivo rela
ionado 
on los valo-res renormalizados de C 0 y ! en rela
i�on 
on la teor��a de modo blando propuesta porGu�enin y Clapp [130℄.La Fig. 1.15 muestra f en fun
i�on de a para varios valores de �. La 
ondi
i�on�f=�a = 0 nos da las siguientes solu
iones para a en fun
i�on del par�ametro de 
ontrolredu
ido � (suponiendo que ~b < 0):1. � > 4=3: s�olo existe un extremo que 
orresponde al m��nimo de la fase de altatemperatura (A = a = 0) que es la �uni
a estable.2. 1 < � < 4=3: Existe un m��nimo estable en A = 0 y dos m��nimos 
on mayorenerg��a situados de forma sim�etri
a 
on respe
to al 
ero 
on amplitudes �am:am = �13 �2 + (4� 3�)1=2��1=2 : (1.25)Estos m��nimos 
orresponden a los estados metaestables de la fase produ
to quetiene dos variantes 
ompatibles 
on la simetr��a de la fase madre.3. � = 1: existen tres m��nimos (a = 0 y �a0 = �1) 
on la misma energ��a. Esta esla situa
i�on de transi
i�on en equilibrio.4. 0 < � < 1: la fase no deformada (a = 0) es metaestable mientras que la fasedeformada (a = �am) es estable.
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Figura 1.15: (a) Energ��a adimensional de Landau [E
. (1.22)℄ en fun
i�on de a para variosvalores de �. (b) Energ��a libre para un valor de � en la zona metaestable donde se indi
a laaltura de la barrera �f(�) y su posi
i�on as.5. � � 0: el extremo en a = 0 es un m�aximo y, por tanto, la fase madre es din�ami-
amente inestable. En 
ambio, los m��nimos en �am 
orrespondientes a la fasedeformada son estables.Las barreras de energ��a que separan la fase a = 0 de las variantes �am en la zonaen que alguna de las fases es metaestable (0 < � < 4=3) est�an situadas sim�etri
amenteen a = �as(�), donde as(�) = �13 �2� (4� 3�)1=2��1=2 (1.26)y su altura es: �f(�) = 227 �9� + (4� �)3=2 � 8� : (1.27)La altura de la barrera se anula en � = 0 que es el l��mite de metaestabilidad de la fasemadre. Tanto as 
omo �f se indi
an en la Fig. 1.15(b).La validez de este modelo ha sido analizada experimentalmente por Planes et al.[131℄ en la TM de diferentes alea
iones de base Cu. El a
uerdo entre el modelo y losexperimentos es bastante buena a pesar de la sen
illez del modelo.Por otro lado, las ideas del modelo des
rito se han ampliado para des
ribir las tran-si
iones desde una estru
tura b

 a varias estru
turas 
ompa
tas teniendo en 
uentaexpl��
itamente las se
uen
ias de apilamiento [132,133℄, 
osa que no se tiene en 
uentaen la formula
i�on des
rita aqu��. En la Ref. 89 se presenta una revisi�on amplia de estetipo de modelos.




