Capitulo 7

Fluctuaciones térmicas en la TM

de aleaciones de base Cu

En este capitulo se aplican las ideas generales propuestas en el capitulo 3 al estudio
del efecto de las fluctuaciones térmicas en la TM termoelastica. Como vimos en la
seccién § 1.5.4, tradicionalmente se ha considerado que las fluctuaciones no juegan
un papel importante en las transiciones martensiticas de este tipo. Sin embargo, en
algunos trabajos recientes se han encontrado indicios de un posible comportamiento
térmicamente activado. En particular, en este capitulo se estudia la TM que presentan
dos aleaciones monocristalinas con memoria de forma (una de Cu-Zn-Al y otra de
Cu-Al-Ni) cuyas caracteristicas se describen en la seccién § 6.4. Para la deteccién de
la TM en estudios previos llevados a cabo por otros autores se han utilizado técnicas
como la medida de la resistividad (ver, por ejemplo, las Refs. [113,122]), la difraccién
de rayos X y de neutrones [108-110] o la reflexién de un haz ldser en la superficie del
material [115]. Estas técnicas no permiten distinguir procesos microscépicos asociados
a la TM. En cambio, en nuestro estudio se ha utilizado la EA'. La gran sensibilidad
de esta técnica nos permitird estudiar los posibles efectos térmicamente activados en
la TM en términos de los modelos propuestos en el capitulo 3. El esquema seguido
en el capitulo es el siguiente: en la seccién § 7.1 se resumen los puntos principales
que motivan nuestro estudio y que intentamos resolver. En las secciones § 7.2 y § 7.3
se proponen los procedimientos experimentales seguidos y se muestran los resultados
obtenidos. En la seccién § 7.4 se analizan los datos obtenidos en base a los modelos
presentados en el capitulo 3. Tras este analisis, pasamos a discutir [§ 7.5] algunos

aspectos de los resultados y la posibilidad de aplicar los procedimientos propuestos a

!Técnica y sistema experimental descritos en el capitulo § 6.
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otros sistemas.

7.1. Puntos principales que motivan nuestro estu-
dio

Algunos de los puntos relacionados con estudios previos hechos por otros autores

que motivan nuestro estudio son:

1. El procedimiento experimental habitual llevado a cabo en los estudios previos
de otros autores consiste en mantener la temperatura constante por encima de
M durante un determinado tiempo y observar si la transicion tiene lugar en
estas condiciones. Por otro lado, el valor de M, por encima del que se hacen las
medidas en isotermo se acostumbra a medir haciendo enfriamientos continuos.
Sin embargo, si las fluctuaciones térmicas son importantes en un determinado
sistema, es de esperar que M, dependa del ritmo de enfriamiento y que, ademas,
presente cierto cardcter estocastico [Capitulo 3], cosa que no se ha observado en
los experimentos previos. En consecuencia, el valor de M, obtenido enfriando
de forma continua no tiene, en principio, una relacién directa con el valor de la
temperatura a la que el sistema llega al limite de metaestabilidad. Con el fin de
evitar en cierta medida estos problemas, los experimentos que se presentan en
este capitulo se han llevado a cabo con procedimientos distintos a los utilizados

habitualmente.

2. Kakeshita et al. [§ 1.5.4] argumentan que las fluctuaciones térmicas estan pre-
sentes necesariamente en la TM de cualquier material, cosa que concuerda con
el esquema general de las transiciones de fase de primer orden. Sin embargo,
existen casos en que no se han observado tales efectos, como por ejemplo, en
los experimentos presentados por Otsuka et al. [122]. Dado este hecho experi-
mental, tiene sentido estudiar varios sistemas para comparar la importancia del
efecto de las fluctuaciones térmicas en la TM en cada uno de ellos y determinar
hasta qué punto existe un limite bien definido entre los sistemas que presentan
transiciones martensiticas atérmicas y aquéllos en que se ha observado TM en
condiciones isotérmicas. Con el fin de eliminar procesos difusivos en las alea-
ciones estudiadas en nuestros experimentos, se han realizado los tratamientos
térmicos que se detallan en la seccion § 6.4. Ademas, tal y como se explica con

detalle mas adelante, para asegurar que los efectos de ciclado térmico se pueden
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despreciar, en ambas muestras se ha inducido la TM mas de 50 veces antes de
proceder a hacer los experimentos cuyos resultados se presentan en las secciones

siguientes.

3. En la segunda de las hipétesis del modelo introducido por Kakeshita et al. (ver
seccion § 1.5.4) se asume que la probabilidad de que un dtomo supere la barrera
energética AF que separa la fase austenita de la martensita sigue la ley de
Boltzmann. Tal y como se discutié en el capitulo 3 [§ 3.1.1], esta aproximacién
no es apropiada en las proximidades del limite de metaestabilidad (cerca de
M;) y, de hecho, esto se ve reflejado en el resultado al que llegan Kakeshita et
al. [Ec. (1.18)] que predice un tiempo de incubacién mayor que cero cuando la
barrera AF = 0 mientras que, en este caso, deberia ser nulo. Asi pues, el modelo
propuesto por Kakeshita et al. no es apropiado para describir sistemas con un
caracter atérmico notable en que la transicién tiene lugar cerca del limite de
metaestabilidad. Con la formulacion general que se ha propuesto en el capitulo

3, se solventa en cierta medida este problema.

7.2. Experimentos variando 7' de forma escalonada

El primer procedimiento experimental llevado a cabo para estudiar el efecto de las
fluctuaciones térmicas consiste en variar la temperatura de forma escalonada [Fig. 7.1].
Cada escal6n consiste en un peldafio? isotérmico de duracién At seguido de un descenso
de la temperatura de magnitud AT a un ritmo 7.

Este procedimiento permite hacer experimentos en que el sistema se encuentra en
condiciones isotérmicas durante un tiempo At pero, a su vez, permite aproximarse
a la zona metaestable (y rastrearla) en condiciones isotérmicas ain sin conocer a
priori dicha zona ni tener que asumir ningtin valor concreto para M, (que, en general,
es aleatoria). Ademds, con este procedimiento, es posible hacer experimentos a una
distancia maxima AT por encima del limite de metaestabilidad. Esta caracteristica
hace que este procedimiento sea especialmente idéneo para estudiar la cinética de
transiciones en que las fluctuaciones térmicas no son muy relevantes. Resumiendo, el
procedimiento experimental que hemos propuesto solventa algunas de los problemas

de los métodos utilizados tradicionalmente [§ 7.1].

2Dada la similitud de T en funcién de ¢t con una escalera, nos referiremos como peldafios a los

intervalos en que 7' se mantiene constante.
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T(t)

Figura 7.1: Representacién esquemadtica
de la variacién de la temperatura de forma

escalonada. Los peldanos tienen una dura-

cién At, la diferencia de temperatura entre

dos peldanos consecutivos es AT y el ritmo

de enfriamiento es T

Cu-Zn-Al

En la muestra de Cu-Zn-Al no se ha detectado ninguna actividad acustica en
condiciones isotérmicas en ninguno de los experimentos llevados a cabo utilizando
distintos valores de At y AT. En particular, se han realizado experimentos con At
entre 1 h y 4 h y AT entre 0.2 K y 1 K. La Fig. 7.2 muestra el resultado de uno
de estos experimentos con At = 4 h, AT = 02Ky T =1 K/min entre peldanos
sucesivos. Esta medida es la que se ha llevado a cabo con un mayor At y un AT
menor, de tal manera que, de entre todas las medidas realizadas en esta aleacién,
estas condiciones son las que més favorecen la nucleacién isotérmica porque (i) la
temperatura es constante durante intervalos de tiempo largos (At grande) y (ii) nos
aproximamos a un maximo de 0.2 K del limite de metaestabilidad (AT = 0.2 K).
Sin embargo, ni ain en estas condiciones, se ha observado actividad apreciable en

condiciones isotérmicas.

Cu-Al-Ni

En el cuadro 7.1 se resumen las medidas que se han llevado a cabo en la muestra de
Cu-Al-Ni variando la temperatura de forma escalonada. A diferencia de lo observado
en Cu-Zn-Al, el Cu-Al-Ni si presenta actividad acustica a temperatura constante en
algunos casos, lo que indica que el inicio de la transicién ha tenido lugar en condiciones
isotérmicas. Esta es una primera indicacién de que las fluctuaciones térmicas juegan
un papel relevante en la transicion martensitica del Cu-Al-Ni. Aunque no se han hecho
tantas medidas de este tipo como para poder caracterizar estadisticamente la transi-
cion, si se puede obtener una idea cualitativa del comportamiento. Por un lado, para
AT > 0.8 K, la transicién se ha observado en condiciones no isotérmicas para todos
los valores de At y T probados (At entre 1 hy3hy T entre 0.1y 0.5 K/min). Un
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Figura 7.2: Ejemplo de la actividad acustica registrada en Cu-Zn-Al al variar la tempera-
tura de forma escalonada con At =4 h, AT =02 Ky 7 =1 K/min.

ejemplo de este comportamiento se muestra en la Fig. 7.3 (a), donde se representa la
actividad actstica v en funcién de T detectada durante la medida CAN17 del cuadro
7.1. El grafico interno muestra mas claramente que, efectivamente, la transicion en
este caso se produce durante un descenso de 1" entre dos peldanos consecutivos. Por
el contrario, en todas las medidas llevadas a cabo con AT < 0.8 K, se ha observado
la transicion en condiciones isotérmicas, tal y como refleja, por ejemplo, la actividad
acustica detectada en la medida CAN2 del cuadro 7.1 (AT = 0.5 K) que se representa
en la Fig. 7.3 (b) en funcién de T'. En este caso, el gréfico interno indica la fluctuacion

en la temperatura que se detecta debido al calor latente de la transicion.

Las medidas llevadas a cabo no son tan numerosas como para poder extraer una
conclusion clara del efecto del ritmo de enfriamiento entre peldafios sucesivos T. De
cualquier forma, las medidas CAN9, CAN10, CAN11, CAN12 y CANI13 hechas a
distintos 7' y manteniendo AT = 0.8 K indican que, para 7' = 0.1 K/min [Fig. 7.4(a)],
la transicién se observa al disminuir 7" en todos los casos estudiados y, en cambio, para
T = 0.5 K/min [Fig. 7.4(b)], tiene lugar en condiciones isotérmicas. Asi pues, parece
ser que el hecho de disminuir 7' lentamente ayuda a que la transicién tenga lugar
en condiciones no isotérmicas. Suponiendo que en las temperaturas correspondientes a
una de las rampas entre dos peldanos sucesivos hay partes del sistema en fase austenita
metaestable, es fcil interpretar intuitivamente el efecto observado de T ya que, cuanto

mas lento sea el descenso de T', mas posibilidades hay de que la transicién tenga lugar
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Cuadro 7.1: Medidas en Cu-Al-Ni disminuyendo la temperatura de forma escalonada. La
primera columna es el nombre que se utiliza en el texto para identificar cada medida y las tres
columnas siguientes indican las condiciones en que se ha hecho la medida (At, AT,T). La
ultima columna indica el cardcter de la transicién: térmicamente activado (TA) o atérmico
(A), segun si se ha observado actividad actstica en condiciones isotérmicas o bien en un
descenso de T entre dos peldanos consecutivos.

Nombre At (h) AT (K) 7 (K/min) Cardcter (TA/A)

CAN1 2 0.5 0.5 TA
CAN2 1 0.5 0.5 TA
CAN3 3 0.5 0.5 TA
CAN4 1 0.5 0.5 TA
CAN5 1 0.5 0.1 TA
CANG6 1 0.7 0.5 TA
CAN7 1 0.7 0.5 TA
CANS 1 0.7 0.1 TA
CAN9 1 0.8 0.5 TA
CAN10 1 0.8 0.1 A
CANI11 1 0.8 0.5 TA
CANI12 1 0.8 0.1 A
CAN13 1 0.8 0.5 TA
CAN14 1 0.9 0.5 A
CAN15 3 1 0.5 A
CANI16 1 1 0.5 A
CAN17 1 1 0.5 A
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Figura 7.3: Actividad acustica correspondiente a las medidas (a) CAN17 [AT =1 K]y (b)
CAN2 [AT = 0.5 K] en Cu-Al-Ni. Los nombres de las medidas corresponden a la notacién
introducida en el cuadro 7.1 para Cu-Al-Ni. En ambos casos At =1 hy T = 0.5 K/min. El
grafico interno en (a) indica claramente que el inicio de la transicién en la medida CAN17
tiene lugar en condiciones no isotérmicas. El grafico interno en (b) muestra una fluctuacién en
la temperatura causado por el calor latente que se desprende durante la transicién isotérmica

de parte de la muestra.
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Figura 7.4: Actividad acustica en funcién del tiempo detectada en Cu-Al-Ni durante las
medidas (a) CAN10 (7' = 0.1 K/min) y (b) CAN11 (7 = 0.5 K/min), ambas con At =1hy
AT = 0.8 K. En la medida CAN10 el primer pico notable de EA se observa en condiciones no
isotérmicas. En cambio, en la medida CAN11 el primer pico notable se observa en condiciones

isotérmicas.

inducida por las fluctuaciones térmicas durante el descenso. En este sentido, quizas el
término “atérmica” utilizado para referirnos a las transiciones que se han observado
en las rampas entre peldanos no sea muy afortunado debido a que, también en estos
casos, las fluctuaciones pueden estar jugando un papel relevante dificil de separar del

efecto de la disminucién de 7.

La comparacién de la actividad actstica detectada durante la transicién martensiti-
ca en Cu-Zn-Al [Fig. 7.2] con la que se detecta en la transicién asociada al Cu-Al-Ni
nos permite comprobar que estamos ante dos sistemas con transiciones claramente
distintas desde un punto de vista cinético. La primera diferencia importante es que la
muestra de Cu-Al-Ni presenta efectos térmicamente activados en condiciones en que
el Cu-Zn-Al se comporta de forma atérmica. Asi pues, en nuestras condiciones experi-
mentales, el efecto de las fluctuaciones térmicas es mas importante en el Cu-Al-Ni que
en el Cu-Zn-Al. El segundo punto en que las dos muestras difieren notablemente es en
el hecho de que la actividad actstica maxima v,,,, observada en la transicion del Cu-
Zn-Al [Fig. 7.2] es considerablemente menor que la correspondiente a la transicién del
Cu-Al-Ni [Fig. 7.3], tanto si se produce en condiciones isotérmicas como en condiciones
no isotérmicas. La tercera diferencia destacable es que, una vez se inicia la transicion

en el Cu-Zn-Al, la actividad actustica se reanuda con similar intensidad en las sucesivas
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Figura 7.5: Representacién esquematica
de la variacién continua de la temperatura.

La temperatura varia dentro del intervalo

[T_,Ty]conTy > Ay y T_ < M;j para ase-

gurar que tanto la transicién directa como

la inversa se llevan a cabo completamente.

rampas entre peldanos. En cambio, en la muestra de Cu-Al-Ni, la transicion se inicia

de forma abrupta pero no se detecta una actividad similar en el resto de la medida.

7.3. Experimentos variando 7" de forma continua

En esta secciéon se muestran los resultados obtenidos a partir de experimentos
llevados a cabo induciendo la TM disminuyendo la temperatura linealmente [Fig. 7.5]
a un ritmo 1" entre los limites T, y T_ < T, escogidos de manera que T, > Ay
T < M;. Estas condiciones sobre T y T aseguran que, en la prdctica®, las muestras
se encuentran completamente en la fase austenita en T'= T, y en la fase martensita
en T'=T_. En estos experimentos nos centraremos en la transicién directa ya que es
en ésta en la que se espera que la nucleacién juegue un papel importante* y, por tanto,

se puede intentar analizar en términos del marco teérico introducido en el capitulo 3.

7.3.1. Dependencia de v con T

Al variar la temperatura de forma continua, es de esperar que los sistemas en que
las fluctuaciones no juegan un papel relevante en la transicion de fase se comporten
de forma distinta a aquéllos que presentan efectos térmicamente activados. En una

transicion puramente atérmica , la fraccion de material transformada X, depende

3Debido al esfuerzo que ejerce la fase martensita sobre la austenita, es posible que quede una
pequena fraccién de material retenida en fase austenita ain a temperaturas muy bajas. Sin embargo,
esto no es extremadamente importante en nuestro caso si, para una misma aleacién, se utilizan los

mismos limites 7y y 7_ durante todo el experimento.
“En ocasiones se ha observado [315,316] nucleacién en la transicién inversa en muestras que,

debido a un tratamiento termomecanico apropiado, tienen una estructura monocristalina en la fase

martensitica. Sin embargo, este no es nuestro caso.
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tinicamente del pardmetro de control que induce la transicién [§ 1.5.4], que en el caso
de nuestros experimentos es la temperatura T, es decir, X, = X, (7). En esta situacién,
X, depende del tiempo sélo de forma implicita a través de la dependencia temporal
de la temperatura. Asi pues, la variacién infinitesimal de X, en el tiempo viene dada

por:
SXT0) = T(0) 1

donde, en general, T'(t) = dT'/dt depende del tiempo y sélo en el caso en que T varie

Xo(T), (7.1)

linealmente es constante (este es nuestro caso). Desde un punto de vista intuitivo,
si la fraccion transformada depende sélo de T y la transicién se extiende a un cierto
intervalo de temperaturas, cuanto mas rapidamente se induzca la transicion, la fraccion
de sistema que transforme por unidad de tiempo debe ser mayor, lo que explica que
dX,/dt sea proporcional al ritmo de variacién de T.

En cambio, en una transiciéon térmicamente activada, la fraccion transformada,
que denotaremos como Xy, depende del parametro de control 7" igual que en el caso
atérmico pero, ademds, depende explicitamente del tiempo: Xy, = Xy, (7T, t). Por tanto,
la variacion de Xy, tiene dos contribuciones, una debida a la variacion de T y otra

asociada a la dependencia explicita con el tiempo:

d D 0
X (T(0),0) = T(0) 5 X (T, ) + 5 X (T, ) (7.2)

Para unir estas ideas con nuestros experimentos, es preciso hacer una hipoétesis
sobre la relacion entre la actividad actstica v y la fraccion transformada. Como vimos
en la seccién § 6.1.2, la actividad acustica generada durante la TM es proporcional a la
cantidad de material transformada [39,40] y a la velocidad de propagacién de las inter-
fases [305]. Teniendo en cuenta la proporcionalidad con la velocidad de transformacién,

la actividad actstica en una transformacién atérmica v, cumple que

v, 1 d _i
T(t) X H@Xa(T(t)) - dTXa(T)’ (7-3)

de manera que la magnitud ua/T(t), que llamaremos actividad actustica reducida, de-
pende unicamente de 7T

En cambio, para una transicién térmicamente activada, la actividad actstica redu-
cida, que en este caso denotaremos como l/th/T(t), depende tanto del ritmo de variacién

de la temperatura como del tiempo:

Vih a 1 8
: — X (T, 1) + —— =X (T, 1). 7.4
T(t) X T th( ) T(t) ot th( ) ( )
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Es importante notar que todas las condiciones se han presentado en forma local en el
tiempo porque, en principio, el efecto de las fluctuaciones térmicas no tiene porqué ser

igual en todo el intervalo de temperaturas al que se extiende la transicién.

Para estudiar la dependencia de v/(T') con 1" es necesario minimizar, en la medida de
lo posible, los efectos debidos al ciclado térmico o al envejecimiento de la muestra. De
hecho, el efecto mas a tener en cuenta al comparar ciclos sucesivos es el ciclado térmico.
En el capitulo 8 se muestra que, tras el tratamiento térmico al que se somete la muestra
de Cu-Zn-Al [§ 6.4], la TM llega a ser reproducible (dentro del error experimental) tras
haber sido inducida unas 20 veces. Teniendo en cuenta esto, antes de hacer las medidas
que se presentan a continuacién comparando v(7T) a distintos T, se ha inducido la TM
mas de 50 veces para asegurar que los efectos del ciclado térmico no son importantes.
En el caso del Cu-Zn-Al, la temperatura de transiciéon M es una variable determinista
(dentro de nuestro error experimental) una vez se ha llegado a una situacién en que
la transicion es reproducible ciclo a ciclo. En cambio, haciendo mas de 50 ciclos en
la muestra de Cu-Al-Ni no se llega a conseguir un comportamiento reproducible® de
v(T). Esto se observa en la Fig. 7.6 en que se representa la actividad acustica detectada
durante 3 ciclos sucesivos con 7' = 3 K/min hechos después de haber inducido la TM
mas de 50 veces. En este caso, no hay una tendencia clara con el ciclado. Como veremos
mas adelante al estudiar la dependencia de M, con T7 esta falta de reproducibilidad
estd asociada mayoritariamente al efecto de las fluctuaciones térmicas y los efectos
del ciclado y del envejecimiento se pueden separar de los asociados a las fluctuaciones

térmicas.

La Fig. 7.7(a) muestra la actividad actstica asociada al Cu-Zn-Al detectada en
enfriamientos continuos a distintos T comprendidos entre T =01 K/min y T =
5 K/min. Para cualquier valor de T, v es sistemdticamente mayor cuanto mayor es
el ritmo de enfriamiento, cosa que esta de acuerdo con el hecho de que la fraccién de
muestra transformada presenta una contribucién proporcional a 1" [Ees. (7.1) y (7.2)].
Los resultados de un experimento similar en el Cu-Al-Ni se muestran en la Fig. 7.7(b),
donde se puede apreciar que v no presenta una dependencia clara con T comparable a la
que se observa en el caso del Cu-Zn-Al. Este resultado no es sorprendente si tenemos
en cuenta que la no reproducibilidad se manifiesta hasta incluso entre los datos de

distintos ciclos hechos a un mismo T7 tal y como se ha mostrado en la Fig. 7.6.

De acuerdo con las Ecs. (7.3) y (7.4), es interesante representar la actividad acustica

5La no reproducibilidad parece estar ligada a la estructura 2H de la fase martensitica ya que
también se observa en aleaciones de Cu-Zn-Al que presentan una TM 5 — 2H [40].
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Figura 7.7: (a) Actividad acustica v(T') detectada durante enfriamientos continuos en Cu-
7Zn-Al a distintos ritmos de enfriamientos comprendidos entre T = 0.1 K /miny 7' = 5 K /min,
tal y como indica la leyenda. (b) Actividad acustica detectada en la TM de Cu-Al-Ni durante
enfriamientos hechos a distintos valores de T' comprendidos entre 7' = 0.1 K/min y T =

2 K/min asociados con los colores indicados en la leyenda en (a).
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reducida Z//T para medidas hechas a distintos ritmos de enfriamiento ya que, en el
caso en que una transicién se comporte de forma atérmica, la Ec. (7.3) demuestra
que se debe obtener un escalado de la actividad reducida asociada a distintos ritmos
T al representar en funcién de T y, en cambio, no se deberia encontrar tal escalado
en un caso térmicamente activado. Experimentalmente, el ritmo 7' no se mantiene
estrictamente constante sino que presenta algunas desviaciones respecto a su valor
nominal. Debido a esto, es necesario utilizar el ritmo de enfriamiento en cada instante
T'(t) para obtener v/T de la manera més exacta posible. En la practica, esto se ha
llevado a cabo derivando la temperatura numéricamente utilizando una férmula de
derivacion a dos puntos para la temperatura. Dado que el intervalo de muestreo At de

la medida es independiente de ¢, esta derivada se escribe sencillamente como:

T(t) T(t+ At)gltT(t — At) | (7.5)

En la Fig. 7.8(a) se representa v/T" correspondiente a los datos presentados en la

Fig. 7.7(a). Se observa un buen escalado a lo largo de todo el intervalo de temperaturas
al que se extiende la transicion. El grafico interno de la figura demuestra con més
detalle la calidad del escalado en el inicio de la transicién. La dispersion de los datos
es mayor cuanto menor es T, cosa que es debida a la propagacién del error en T. El

error relativo asociado a I//T viene dado por:

o(v/T ov oT

% = 7 + T—At, (7.6)
donde At es el tiempo de muestreo en el experimento que, en las medidas presentadas
en la Fig. 7.8, es At = 2 s. v y 0T son, respectivamente, el error en la actividad
acustica y en la temperatura. En nuestras condiciones experimentales, 67 ~ 0.05
K y, para las transiciones estudiadas, dv/v ~ 1073. Con estos datos vemos que, para
cualquiera de los ritmos 7" estudiados, la primera contribucién a (/T es despreciable
en la préctica y el error relativo de v/T viene dado por 0.025 [K/s]/T, resultado que
concuerda con la dispersién observada en la Fig. 7.8(b), expresando T en K/s.

En el caso del Cu-Al-Nino se encuentra ningtin indicio de escalado de la actividad
acustica reducida, tal y como pone de manifiesto la Fig. 7.8(b). De hecho, no se observa
escalado ni tan sélo en las regiones en que la actividad actstica es menor (regién de
baja temperatura mostrada en el grafico interno de la figura). La ausencia de escala-
do indica, una vez mas, que la TM en esta aleacién tiene un caracter térmicamente
activado. De hecho, la ausencia de escalado se podia intuir a partir de la no reproduci-
bilidad de v detectada en transformaciones sucesivas hechas enfriando al mismo ritmo

T [Fig. 7.6] ya que, a T fijado, si no escala v, no puede escalar V/T.
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Figura 7.8: (a) Actividad acustica reducida V/T (en funcién de T) correspondiente a la
muestra de Cu-Zn-Al obtenida a partir de los datos representados en la Fig. 7.7(a). En
esta ocasion, se han representado los datos con puntos para destacar con mayor claridad el
escalado. Los colores corresponden a los distintos valores de 7' indicados en la leyenda de la
Fig. 7.7(a). El gréfico interno muestra un detalle del inicio de la transicién. (b) Actividad
actstica reducida del Cu-Al-Ni asociada a los datos representados en la Fig. 7.7(b). En este

caso, el grafico interno muestra un detalle de la regién de bajas temperaturas.

7.3.2. Dependencia de M, con T en Cu-Al-Ni

Los resultados presentados en relacién con el Cu-Al-Ni no sélo indican que no exis-
te un buen escalado en este sistema sino que, ademds, muestran que® M, presenta
un caracter marcadamente estocastico, como cabria esperar en una transicion térmi-
camente activada segtin se ha argumentado en el capitulo 3. En consecuencia, tiene
sentido estudiar cémo depende M, de T desde un punto de vista estadistico. Con
este fin, se ha inducido muchas veces la TM a distintos ritmos (T =0.5,1,2,3,4,5
y 6 K/min) variando la temperatura ciclicamente entre los limites T, = 300 K y
T =220 K. La Fig. 7.9(a) muestra los valores de M, obtenidos en el conjunto total
de medidas que se resumen en el cuadro 7.2. Tanto en la figura como en el cuadro
se puede apreciar que, habitualmente, las medidas se han llevado a cabo en distintas
series dentro de las cuales se hacen varios ciclos a un mismo ritmo de enfriamiento.
Las medidas presentadas se han hecho durante un intervalo de tiempo de unos 7 meses

a partir del momento en que se considera que se ha ciclado suficiente la muestra como

6La TM en el Cu-Al-Ni tiene un cardcter muy abrupto que permite determinar M, de forma
sencilla asociandola con la temperatura a la que se observa el primer pico notable en la actividad
acustica. En esta aleacién, el primer pico es, habitualmente, el de mayor altura.
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Figura 7.9: (a) M, detectada en cada una de las transformaciones inducidas en Cu-Al-Ni.
En la leyenda se indica el ritmo de enfriamiento T correspondiente a cada tipo de simbolo.
La linea discontinua corresponde a la estimacién de la tendencia del promedio de M, en
periodos largos de tiempo. (b) M, corregida de la tendencia asociada al envejecimiento. Los

simbolos corresponden a la misma leyenda que en (a).

para que los efectos de ciclado no sean relevantes. Para detectar posibles efectos de
envejecimiento, cada una de las series de medidas a distintos T se ha repetido varias
veces a lo largo de los 7 meses y, ademas, los valores estudiados de T se han intentado
distribuir de manera aleatoria dentro de la secuencia total de medidas. A parte de
estas precauciones, las distintas series estan separadas entre si por periodos de tiem-
po aleatorios comprendidos entre 1 y 1000 horas, aproximadamente. Comparando los
valores de (M) correspondientes a distintas series de medidas a un mismo ritmo T
[Fig. 7.9(a)], se puede apreciar un cierto descenso del promedio de (M) con el tiempo.
Calculando el ritmo promedio de descenso de M, para cada’ T y promediando a todos
los ritmos, es posible estimar una pequena disminucién de (M) de (0.05+0.02) K/dia
(~ 1.4 K/mes). La linea discontinua representada en la Fig. 7.9(a) indica la dismi-
nucién de (M). A diferencia del comportamiento de (M), se ha comprobado que la
desviacion estandar o, = ((M2) — (M,)?)"/? asociada a M, no depende del envejeci-
miento. La variacién de (M) es suficientemente pequena como para considerar que el
envejecimiento no afecta notablemente a la comparacion de ciclos sucesivos o, hasta

incluso, a la comparacién de los ciclos dentro de una misma serie. Ein consecuencia,

Se ha comprobado que el ritmo de descenso de (M) no depende en gran medida de 7'.
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despreciar la pequena disminucién de (M) no afecta al andlisis de escalado cuyos da-
tos se han presentado en la Fig. 7.8. De cualquier forma, si que es importante corregir
de esta deriva los datos presentados en la Fig. 7.9(a). Una vez corregidos dichos da-
tos, se puede pasar al analisis de las propiedades estadisticas de M, y suponer que su
comportamiento estd ligado inicamente al efecto de las fluctuaciones térmicas en la

transicion.

En la Fig. 7.10 se comparan los histogramas normalizados de M, para distintos
valores de T. De esta comparacion se concluye que el intervalo de temperaturas en el

que tiene lugar la transicién aumenta con el ritmo de enfriamiento.

La obtencion de histogramas precisos que permitan hacer un estudio cuantitativo
de la dependencia de M, con T requiere una gran estadistica. Sin embargo, es posible
obtener resultados cuantitativos sobre el comportamiento de la distribucién de M, en
funcién de T estudiando los momentos de dicha distribucién. En particular, se han
estimado los valores del valor medio (M) y la desviacién estindar o5 de M; para cada
T a partir de los datos representados en la Fig. 7.9(b). El comportamiento de estas dos
magnitudes en funcién de T se presenta en la Fig. 7.11. Por un lado, el valor medio
de la temperatura de transicién parece decrecer débilmente al aumentar el ritmo de

enfriamiento. Por otro lado, la desviacion estandar de los valores de M, presenta un
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Cuadro 7.2: Resumen de las medidas hechas en Cu-Al-Ni para estudiar estadisticamente la
TM. En la primera columna se indica el ritmo de enfriamiento 7' (K /min) de cada conjunto
de medidas. La segunda columna indica el nimero de ciclos de temperatura realizados en
una cierta serie de medidas cuyo instante de inicio t;pici, aproximado se indica en dias en la
tercera columna. Finalmente, en la ultima columna se resume el ntimero total de medidas
hechas a cada T' correspondiente a la suma del nimero de medidas en cada una de las series
presentadas en la segunda columna. Para el ritmo T=05K /min, Ginicamente se ha indicado
el nimero total de ciclos realizados porque, habitualmente, las medidas se han hecho en series

de una unica medida.

j’(I{/Injn) Ciclos por serie  tipicio(dias) Numero de ciclos

0.5 habitualmente 1 - 11
1 11 48
11 106

192 23
2 9 119
30 120
1 192

34 234 74
3 49 45
35 59
35 104

15 213 134
4 20 119
20 120
10 213

20 213 70
5 23 115
23 118
1 192
10 213

20 213 54
6 30 51
83 52
10 213

20 213 143
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aumento con 7' més claro que el descenso observado en (Mj).

7.3.3. Microestructura en Cu-Al-Ni

La micrografias (a)—(d) mostradas en la Fig. 7.12 corresponden a la microestructu-
ra (microscopia éptica) de la superficie de la aleacién Cu-Al-Ni en cuatro transforma-
ciones martensiticas sucesivas inducidas disminuyendo la temperatura a un ritmo de
aproximadamente 10 K/min. Estas micrografias demuestran que no sélo la actividad
acustica es no reproducible de ciclo a ciclo [Fig. 7.6] sino que la microestructura final
de la transformacion tampoco lo es. También se ha grabado en video cada una de
las transformaciones, lo que nos permite comprobar que la mayor parte de la muestra
transforma de forma abrupta a una determinada temperatura M, (que presenta una
dispersién de unos 7 K), cosa que no es sorprendente si tenemos en cuenta los resulta-
dos presentados en la seccién anterior para esta muestra. En cambio, en observaciones
similares [317] en aleaciones de Cu-Zn-Al que transforman a una estructura 18R, la
microestructura de la fase martensitica es reproducible y la transformacion no es tan
abrupta, cosa que también concuerda con la actividad acustica observada en Cu-Zn-
Al. Como se discute con mas detalle en el capitulo 8, la microscopia optica y la EA
dan detalles a escalas espaciales y temporales distintas (por ejemplo, la microscopia

éptica es menos sensible que la EA a procesos de corta duracién). Sin embargo, tanto
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Figura 7.12: (a)—(d)
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la reproducibilidad en la TM del Cu-Zn-Al como la falta de reproducibilidad en la TM

del Cu-Al-Ni se detectan con ambas técnicas.

La no reproducibilidad de la microestructura en la fase martensitica se puede atri-
buir a las fluctuaciones térmicas. Una vez la temperatura es suficientemente baja como
para que haya distintas partes del sistema en una situacién metaestable, la transicion
se puede iniciar aleatoriamente en cualquiera de estos puntos por efecto de las fluctua-
ciones. Una vez se inicia la transicién martensitica en un determinado punto, el campo
de esfuerzos en el sistema va cambiando por el crecimiento de esta fase y, eventualmen-
te, el crecimiento se detiene, bien sea porque el campo interno de esfuerzos generado
impide el crecimiento o bien porque se genera algtin tipo de defecto. El hecho de que el
punto de inicio de la transicion sea estocdstico, hace que el campo de esfuerzos creado
por el crecimiento de la primera placa de martensita sea, en general, distinto para
cada realizacién de la transicion. Debido a esto, la nucleacién y el crecimiento de las
placas que se forman una vez ha transformado parte del sistema estd condicionada por

el lugar concreto donde hayan transformado las placas anteriores y, ademds, por los
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efectos intrinsecos de las fluctuaciones térmicas. En resumen, si el lugar de inicio de
la transformacion es aleatorio, el resto de la transformacion refleja esta aleatoriedad
inicial y la aleatoriedad intrinseca asociada a la nucleacién de cada placa, lo que ex-
plica que la estructura final de la fase martensitica sea distinta para cada realizacion
de la TM. En este razonamiento se ha supuesto, por simplicidad, que la nucleacion de
placas distintas de martensita tiene lugar de forma secuencial. Sin embargo, en gene-
ral, las fluctuaciones pueden hacer que nuclee simultaneamente la fase martensitica en
distintos puntos del sistema, lo que hace el esquema mas complicado aun.

En el caso en que la transicién tenga lugar en condiciones practicamente atérmicas
(Cu-Zn-Al), la nucleacién siempre se inicia en el primer punto del sistema que llega al
limite de metaestabilidad y el campo de esfuerzos interno generado por la formacién de
esta placa es reproducible en realizaciones distintas y lo mismo sucede para las placas

siguientes que se van formando.

7.4. Andlisis de la dependencia de M, con T en Cu-
Al-Ni

El marco general introducido en el capitulo 3 permite interpretar el comporta-
miento de (M,) y o, en funcién de T' correspondiente al Cu-Al-Ni [§ 7.3.2]. Para ello
es necesario identificar los parametros propios de la TM inducida disminuyendo la
temperatura con la notacién utilizada en general en los modelos presentados en el
capitulo 3. Tal identificacion se resume en el cuadro 7.3. En nuestros experimentos el
parametro de control es la temperatura. En los modelos se hizo la hipotesis de que
el tiempo caracteristico asociado a las fluctuaciones 74 [Cuadro 3.2] es independiente
del parametro de control. Esto no es cierto en general cuando el parametro de control
es la temperatura. Sin embargo, el intervalo [T}, Ty] dentro del que puede tener lugar
el inicio de cada una de las transiciones martensiticas estudiadas en esta tesis es de
esperar que sea pequeno en comparacion con los valores de la temperatura en este
intervalo (ver la Fig. 7.11). Gracias a esto, es razonable considerar que 7y, es indepen-
diente de T'. Una vez hecha esta puntualizacién, segtin los argumentos presentados en

el capitulo 3, el comportamiento teérico esperado para (M) y o, se obtiene a partir
de las Ecs. (3.62) y (3.64):

<Ms>(TH7A,67€,) = TH—AQU(G,EI) (77)
(A e d) = A200(e ) — 20 (. ¢) — Q¥le.€). (7.8)
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Cuadro 7.3: Correspondencia entre las magnitudes utilizadas en el marco tedrico presentado

en el capitulo 3 y las correspondientes a la TM inducida disminuyendo la temperatura.

Magnitud Modelos Experimentos
Pardametro de control v T
Ritmo de control 0 T
Inicio de transicién U M,
Intervalo fluctuaciones [, ¥y Ty, Ty

donde, de forma equivalente a la definiciéon dada para A en la seccién § 3.2.3, A =
(Tyg — Tr) en el caso experimental que nos ocupa. En todos los casos se ha indicado,
en general, la dependencia con € = 74 /74 y € = 7p/7, correspondiente al modelo
mas general THIII. Sin embargo, los modelos THI y THII inicamente consideran el
pardmetro € [§ 3.2.3 y § 3.2.4].

Los pardmetros que describen el comportamiento de (M;) y oy del Cu-Al-Ni en ca-
da uno de los modelos propuestos se han obtenido ajustando por minimos cuadrados
simultdneamente las expresiones (7.7) y (7.8) a los datos de (M;) y de oy, respectiva-
mente. Para hacer un ajuste simultdneo de los datos correspondientes a (M) v a o,

se ha minimizado la distancia cuadratica media siguiente:
) 2
Mo (Ty, A, e(T), €
eoy [ s i) s
T

(M)(T)
El superindice teor en (M,)"*" y ol®" ge ha anadido para indicar con claridad que

2

oA )
os(T)

(7.9)

T

estas son las funciones que ajustamos a los datos [Ecs. (7.7) y (7.8], respectivamente),

mientras que (M,)(T) y o,(T") son los datos en funcién de 7. La funcién x2 corresponde
a la distancia cuadratica media de los cocientes (M,)*" /(M)T) vy o' o (T) a 1,
cosa que permite minimizar la distancia simultdneamente a dos conjuntos de datos
{(MNT)} y {04(T)} cuyos valores tipicos son muy distintos. Para la minimizacién
de esta funcién de varias variables, se ha utilizado el método simplex [193]. En la
Ec. (7.9) también se ha indicado explicitamente que la dependencia con T de las
funciones (M) y en g!*" estd contenida totalmente en el pardmetro € = T, /A.
Los pardmetros obtenidos ajustando las expresiones (7.7) y (7.8) a los datos expe-
rimentales para cada uno de los modelos propuestos se resumen en el cuadro 7.4. Los
ajustes correspondientes a dichos parametros se representan en la Fig. 7.13 con lineas
continuas. En el cuadro (segunda columna) se indican cuales son los pardmetros que

se han considerado como libres en los ajustes correspondientes a cada modelo asi como
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Figura 7.13: Datos correspondientes a (M) y o, (puntos cuadrados) y ajustes correspon-
dientes a los modelos (a) THI, (b) THII y (¢) THIII representados con lineas continuas.
Los limites Ty y 17, en que las fluctuaciones son operativas de acuerdo con cada modelo se
indican con lineas horizontales discontinuas en cada uno de los graficos correspondientes a

(Ms).

los valores de la funcién y? en el minimo, lo que nos da una idea cuantitativa de la
bondad de los ajustes.

Como se puede apreciar, el intervalo [T}, Ty| dentro del que se puede iniciar la
transicién es, en todos los casos, menor que 20 K, lo que confirma la hipdtesis que nos
ha permitido argumentar que una posible dependencia de 7y, con T' no es importante
en nuestras condiciones. Sin embargo, el intervalo es suficientemente amplio como para

que el efecto de las fluctuaciones sea notable.

Andlisis basado en los modelos THI y THII. El valor de 74 correspondiente
a los modelos THI y THII es el mismo dentro de las barras de error. En la seccion
§ 3.2.3 vimos que los efectos térmicamente activados en condiciones metaestables son
notables si 75 ~ 74(= A/T), es decir, si € ~ 1. El cuadro 7.4 muestra los intervalos
de € a los que se extienden nuestros experimentos teniendo en cuenta que, para el
andlisis estadistico de M, se ha estudiado la TM con ritmos de enfriamiento entre
0.5 K/min (= 0.0083 K/s) y 6 K/min (= 0.1 K/s). Como se puede apreciar, tanto
con respecto al modelo THI como al modelo THII, todos los experimentos hechos
en Cu-Al-Ni corresponden a ritmos de enfriamiento tales que € no es muy diferente
de 1, lo que explica que se hayan observado efectos térmicamente activados notables
en concisiones metaestables en esta aleacién. Segin el modelo THI, se observaria un

comportamiento cuasiatérmico en experimentos hechos a 7' > 45 K/min (e > 1) y,
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segun el modelo THII, tal comportamiento se deberia observar para T > 10 K/min
(e >1/6).

Por otro lado, nuestros experimentos en este material se encuentran siempre en
la regién € < €4, donde €,,,, es el valor de € para el que la desviacion estandar o,
presenta un maximo (€,,4, ~ 0.790 para el modelo THI [§ 3.2.3, Fig. 3.5] y €00 =~ 0.26
para el modelo THIT [§ 3.2.4]). Esto explicaria que obtengamos un aumento de o4 para
todos los ritmos estudiados.

Con los datos del cuadro 7.4, se deduce que el modelo THI predice un descenso de o
para ritmos 7' 2 35 K/min mientras que, segin el modelo THI I, tal descenso se deberia
observar enfriando a 7' > 6.24 K/min. Lamentablemente, el sistema experimental
utilizado no permite controlar de forma correcta la temperatura para ritmos mayores
que aproximadamente 6 K/min [§ 6.2.4], de tal forma que no es posible comprobar si la
prediccion del descenso de oy para valores elevados de T' se observa en los experimentos.
El hecho de que se observase tal descenso demostraria aun mas la validez del marco
tedrico propuesto y, ademds, nos permitiria decidir cudl de los modelos (THI o THIT)

describe mejor los resultados cuantitativamente.

Analisis basado en el modelo THI/I. El tiempo caracteristico asociado a las
fluctuaciones térmicas 75 = (102 &+ 10) s es mds grande que el tiempo andlogo corres-
pondiente al modelo THII. Este resultado es consistente con la relacién (3.106) que
da, de forma aproximada, el valor de 7 en el modelo THIIT en funcién del tiempo 7,
de relajacién al minimo metaestable y el tiempo 74 correspondiente al modelo THIT.
Utilizando la estimacién 7, = 3.1 s y 7 = 20 s (modelo THIT), a partir de la expre-
sién (3.106) obtenemos que el tiempo caracteristico de las fluctuaciones térmicas en el
modelo THIIT es 7, ~ 116 s. Efectivamente, este valor es muy cercano al obtenido
en el ajuste [Cuadro 7.4], a pesar de que la relacién (3.106) es aproximada ya que se
dedujo en T'= Ty (o = 1) y suponiendo que € no es muy grande. Estrictamente,
esta ultima hipdtesis no se cumple en nuestros experimentos ya que se ha obtenido
¢’ ~ 33. Serfa, por tanto, necesario aproximar (t;) como minimo hasta segundo orden
en € para comprobar de forma mas exacta la consistencia entre el valor de 74 obtenido
en el ajuste con el que se obtendria a partir de la aproximacién a segundo orden en ¢
de (ts) y de las estimaciones de 7, y 74 correspondiente al modelo THI/.

El intervalo de € en el que nos han permitido movernos nuestros experimentos es
[0.05,0.59] [Cuadro 7.4]. Este intervalo de valores de € nos sitia en una regién donde
hay una variacion importante de o, al variar € para valores no extremadamente grandes

de €, tal y como se puede comprobar en la Fig. 3.12. De los ajustes se encuentra que
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la aleacién de Cu-Al-Ni se caracteriza por € ~ 33 que, como se puede ver en la
figura, es un valor para el que el aumento de o4 al aumentar € en la regién € < 5 es
importante, lo que, unido al hecho de que A es bastante grande, explica que el efecto
de las fluctuaciones sea notable en o,. Por otro lado, la representacion de las curvas de
nivel del sobreenfriamiento medio en el plano e—¢' [Fig. 3.15] también demuestra que
los ritmos T estudiados en Cu-Al-Ni nos sitdan en una zona apropiada para observar
cambios en el valor esperado (Mj). En términos del modelo THITI, el valor de € para
el que se encuentra un maximo en o,/A depende de €. En el caso que nos ocupa (con
€ = 33), es €nax = 5, lo que indica que se observaria una disminucién en oy si se
hicieran experimentos a ritmos 7 > 60 K/min. Este valor es ligeramente superior a

las estimaciones obtenidas en términos de los modelos THI y THII.

7.5. Discusion

7.5.1. Fluctuaciones térmicas en la TM.
Fluctuaciones en la aleaciéon de Cu-Zn-Al

En términos de los modelos THI y THII, la ausencia de efectos térmicamente
activados en los experimentos realizados en Cu-Zn-Al se pueden entender suponiendo
que los valores de € correspondientes al intervalo de ritmos T estudiados son muy
grandes, lo que daria M, muy cercana a 1j, y valores o, demasiado pequenos (ver
Fig. 3.5) como para ser detectados con nuestra resolucién experimental. El pardmetro
€= TﬂT/A puede ser grande si 74 es muy grande en comparacién con T4, 0 bien si A
es muy pequeno. En la seccion § 3.3.1 se demostré que el valor de A estd relacionado
con la metaestabilidad de una forma sencilla en un sistema homogéneo. Pese a que
las aleaciones que se han estudiado no presentan una fase martensitica monodominio,
es de esperar que exista cierta relacion entre el valor tipico de A y la histéresis de la
transicion, al menos en el inicio de la transicién. La Fig. 7.14(a) muestra un ejemplo
de ciclo de histéresis en Cu-Zn-Al que presenta la fraccién de martensita calculada
integrando la actividad actstica reducida /7" a la temperatura:

Ty
X(T) = % (7.10)
T, T
donde T; es una temperatura mayor (menor) que la temperatura de inicio de la transi-

cién al enfriar (al calentar) y Ty es una temperatura menor (mayor) que la temperatura



336 Capitulo 7. Fluctuaciones térmicas en la TM de aleaciones de base Cu

(@ Cu-zn-Al (b) Cu-Al-Ni
1.0 - 1.0} -
e 05k \ \ - E 05k -
X X
0.0 - 0.0
220 240 260 280 300 220 240 260 280 300

Figura 7.14: Ejemplo de ciclo de histéresis descrito por la fraccién de martensita X (T) en
(a) Cu-Zn-Aly en (b) Cu-Al-Ni. (En el caso del Cu-Al-Ni los datos de la TM corresponden
a la integral de la actividad acistica presentada en la Fig. 7.6(a)). Las flechas indican el

sentido de variacién de la temperatura en cada una de las ramas del ciclo.

de inicio de la transicién al enfriar (calentar). La anchura minima del ciclo tiene lugar
aproximadamente para X = 0.5, donde es de unos 6 K mientras que, en la zona inicial
del ciclo (valores bajos de X), la anchura puede llegar a ser de unos 17 K. La histéresis
es considerablemente mayor (entre ~ 40 K en X = 0.5y ~ 50 K en la zona de X
pequena) en el Cu-Al-Ni, tal y como muestra la Fig. 7.14(b). De cualquier forma, la
histéresis en el Cu-Al-Ni no llega a ser un orden de magnitud mayor que la observada
en el Cu-Zn-Al. Este resultado nos permite estimar una cota inferior para el valor A
asociado al Cu-Zn-Al en el inicio de la TM (X pequena)®: A®%4 > (17/50)AC4N,
Teniendo en cuenta que A4V estd entre 8 K (estimacién del modelo THIT) y 17 K
(estimacién del modelo THIIT), se encuentra que A4 > 2.7 K segiin el modelo
THII y A9%4 > 5.8 K si se utilizan las estimaciones del modelo THIII. Sea cual
sea la estimacion que se utilice, la zona metaestable A correspondiente al inicio de la

transicion en Cu-Zn-Al se extiende a mas de 2 K.

Es posible estimar el valor de A en el caso del Cu-Zn-Al de forma indirecta utili-
zando el valor medio del cambio de entropia AS asociado a una transicion § — 18R
(corresponde a la aleacién de Cu-Zn-Al) y el correspondiente a una transiciéon § — 2H
(corresponde a nuestra aleacién de Cu-Al-Ni). Tal y como se comenté en la seccién

§ 1.5.3, Obradé et al. [96] demostraron en una serie de aleaciones que ASP718F —

8En esta estimacién, se supone que A es proporcional a la anchura del ciclo en las dos aleaciones.
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1.31 4 0.10 J/mol K mientras que AS#~2# = 1,60 £ 0.10 J/mol K. Por otro lado, a
partir del funcional de energia de Landau F [Ec. (1.20)] correspondiente al modelo

deformacién-fonén se puede calcular el cambio de entropia asociado a la transicién?:

AS = (agf)) - (aJE;(TA))A_O -7 (7.11)

Suponiendo, como es habitual, que m*w? = a(T — Ty), es posible escribir A como

302
A= T (7.12)

donde se ha utilizado que (7' — T1,)/A = 16m*w?c/3b. Utilizando las Ecs. (7.12) y la
definicién de F, [Ec. (1.23)] obtenemos la siguiente relacién entre F, y A:
— 3&3 AS

Fr="N° 7.13
P= (7.13)
que, al introducirla en la expresién (7.11), nos permite escribir A en funcién de AS

como

4
A= 3—;A52. (7.14)

Segtin Planes et al. [131], a = 0.028 meV? K~! independientemente de la estruc-
tura de la fase martensitica. Por otro lado, los resultados de estos mismos autores
indican que tiene sentido asumir que el coeficiente ¢ asociado al término de orden 6
en la expansion de F [Ec. (1.20)] es también independiente de la estructura de la fase
martensitica. Teniendo estas dos consideraciones en cuenta, de la Ec. (7.14), se deduce

que:
ASCZA
ASCAN

donde se han utilizado las estimaciones AS“44 = 1.31 4 0.10 J/mol K y ASCAN =
1.60£0.10 J/mol K publicadas en la Ref. 96. Finalmente, a partir de (7.15) obtenemos
AZ4 = 10 £+ 3 K cuando AYN = 15 K (modelo THI), A9?4 = 5 + 2 K cuando

ACAN = 8 K (modelo THIT) y A9%4 = 11 4 3 K cuando AN = 17 K (modelo

THIIT). Estos resultados son consistentes con las cotas inferiores estimadas antes, lo

2
ACPA — ( ) ACAN — 0.67TACAN (7.15)

que refuerza la idea de que A no es tan pequeno en la muestra de Cu-Zn-Al como
para permitir explicar el alto valor de € necesario para entender el comportamiento

atérmico de la muestra de Cu-Zn-Al.

9Este procedimiento para relacionar el cambio de entropia con los pardmetros de un modelo de
Landau es similar al propuesto por Planes et al. en la Ref. 318.
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En los experimentos llevados a cabo a temperatura constante en Cu-Zn-Al, no se
observa transiciéon aun manteniendo la temperatura constante durante intervalos de
tiempo de 4 h (~ 10° s) [Fig. 7.2]. Este resultado, junto con las estimaciones de A que
se acaban de presentar, nos permite estimar una cota inferior del valor de 74, asociado
a la aleacion de Cu-Zn-Al. En condiciones isotérmicas, el tiempo medio de primer
paso de la transicion (t;) viene dado por el inverso de la probabilidad de transicién
por unidad de tiempo n(7"). En el modelo THI, por ejemplo, (t,) es [Ec. (3.45)]:

T-1T

{t)(T) = szm- (7.16)

La diferencia en temperatura entre peldanos sucesivos mas pequena que hemos es-
tudiado es AT = 0.2 K. Puesto que al disminuir la temperatura en 0.2 K de un
peldano a otro se observa transicion de parte del sistema, tiene sentido suponer que
la transicién no tiene lugar a T' constante atin cuando 7" estd sélo 0.2 K (o menos)
por encima del limite de metaestabilidad (77,) asociado a los dominios que transfor-
man al disminuir la temperatura tras el peldano. Esto implica que {t,)(T) > 10° s
atn cuando T — Ty, ~ 0.2 K. Introduciendo este resultado en la Ec. (7.16) y teniendo
en cuenta las cotas inferiores para A, se demuestra que 7 > 10° s en la aleacién
de Cu-Zn-Al. De acuerdo con este resultado, en nuestras condiciones experimentales
(T = [0.0017,0.1] K/s) los valores de € correspondientes a nuestros experimentos son
tipicamente mayores que 10° y, en estas condiciones (ver Fig. 3.5), (M) ~ Ty y o, ~ 0
en cualquiera'® de los tres modelos presentados en el capitulo 3, lo que concuerda con el
hecho de que no se haya observado ningun efecto térmicamente activado en Cu-Zn-Al
para ninguno de los ritmos de enfriamiento estudiados.

El valor de A es suficientemente grande como para observar una dispersiéon en
M, comparable a la observada en Cu-Al-Ni si fuera posible hacer experimentos para
valores de € en torno a 1. Sin embargo, para esto seria necesario hacer experimentos

variando la temperatura de forma continua a ritmos menores que 107 K/min.

Origen fisico del efecto de las fluctuaciones térmicas en la TM.

El origen de la diferencia entre los valores de 7y correspondientes a cada una de las
muestras estudiadas podria estar asociado a las pequenas diferencias en las simetrias
de la fase martensitica (monoclinica en Cu-Zn-Al y ortorrémbica en Cu-Al-Ni, [§ 6.4]).

Estas diferencias dan lugar a un mecanismo de la transicién distinto en cada una

'9En el modelo THIIT interviene el pardmetro adimensional € = 74,/7, pero, para € > 10%, se

obtiene (M) ~ Tr, vy 0, ~ 0 aunque € sea muy pequenio [Figs. 3.12 y 3.15].
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de las muestras [319,320]: la configuracién de placas de la fase martensitica es una
estructura de cizallas en la muestra de Cu-Zn-Al y, en cambio, en la muestra de Cu-
Al-Nise observa una estructura maclada [Fig. 1.11]. Es conocido [79] que el ritmo de

formacién de una estructura maclada es mas alto que el correspondiente a la formacion

de una estructura de cizallas, lo que esta de acuerdo con 7'%””“ > T}’Z“l“ y, por tanto,
CZA CAN
RO 2> T

En este punto es interesante comparar el comportamiento practicamente atérmico
observado en Cu-Zn-Al y el observado por Otsuka et al. [122] en Ti-Ni equiatémico.
Estas aleaciones tienen algunas similitudes importantes: (i) la zona metaestable se
extiende a un intervalo de temperatura suficientemente grande (més de 2 K en Cu-Zn-
Al y unos 15 K en Ti-Ni) como para que las fluctuaciones pudieran ser observables y
(ii) el Ti-Ni equiatémico transforma [91] desde la fase austenita con estructura cibica
(grupo Pm3m) a una fase martensitica B19' monoclinica cuyo grupo de simetria es el
P2/m que coincide con el grupo de simetria de la estructura 18 R de la fase martensitica
de la aleacion de Cu-Zn-Al analizada en este capitulo. En vistas de esto, y teniendo
en cuenta que nuestra muestra de Cu-Al-Ni transforma a la fase 2H cuya simetria
(ortorrémbica, grupo Pmmn) es distinta a la de la fase martensitica de las aleaciones
de Cu-Zn-Al y de Ti-Ni, parece razonable pensar que las diferencias en la cinética

podrian estar relacionadas de algin modo con la simetria de la fase martensitica.

Histéresis en la TM. EIl modelo THI/IT permite [§ 3.3.1] determinar el grado de
histéresis en la TM en unas ciertas condiciones experimentales. El criterio que deter-
mina el grado de histéresis viene dado por los valores de ¢, € y ¢’ = €' /e [Cuadro 3.1].
En el caso del Cu-Al-Ni, los pardmetros presentados en el cuadro 7.4 indican que, para
todos los ritmos estudiados, € < 1y, por otro lado, ¢ ~ 33 > 1, de tal manera que
¢ > 1. Tales parametros nos sitian en el tercero de los casos presentados en el cua-
dro 3.1 en que la relacién de tiempos es 74, > 74 > 7,. Por tanto, no nos encontramos
en la situacién ideal para observar histéresis porque 74, es menor que 74 y las fluctua-
ciones son bastante notables (lo que va en el sentido de una transicién en equilibrio).
Sin embargo, el hecho de que el sistema relaje rdpido hacia el estado metaestable (7,
pequenio), hace que si se observe histéresis. Esto demuestra en un caso practico que
el tiempo de relajacién 7, es importante para entender la presencia de histéresis en
transiciones en que las fluctuaciones térmicas son notables.

En el caso del Cu-Zn-Al, hemos visto que € > 1 (4 > 74), lo que corresponde a
los casos 1 o 2 del cuadro 3.1. En estos casos, se observa histéresis independientemente

del valor de 7,, de tal manera que una TM como la de la aleacion de Cu-Zn-Al se
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puede describir en buena aproximacion sin tener en cuenta los efectos de relajacion

hacia la fase metaestable.

7.5.2. Fluctuaciones en otros sistemas

En el sistema Gds(Si,Ge;_, )4 existe una importante interaccién entre los grados
de libertad magnéticos y estructurales que dan lugar a propiedades interesantes como
el efecto magnetocaldrico gigante [321] o fenémenos magnetoestrictivos importantes
[322]. Este sistema presenta una transicién estructural similar a la TM y, debido a
esto, tiene sentido estudiarlo desde un punto de vista similar al presentado en este
capitulo. Concretamente, el diagrama de fases del sistema Gds(Si,Ge;_, )4 [323,324]
en funcién de x muestra que, para ¢ < 0.5, tiene lugar una transicion de fase de primer
orden al disminuir la temperatura. El caracter de esta transiciéon depende de x y se

pueden distinguir dos casos:

» Transicion AFM-O(I1) — FM-O(I): si z < 0.2, la transicién ocurre desde una
fase antiferromagnética (AFM) con una estructura ortorrémbica'' O(IT) (grupo
Pnma) hacia una fase ferromagnética (FM) con una estructura ortorrémbica

O(I) caracterizada por unos pardmetros de red distintos a los de la estructura
O(II).

» Transicién PM-Monoclinico - FM-O(]):s1 0.2 < = < 0.5, se observa una transi-
ci6n desde una fase paramagnética (PM) con una estructura monoclinica (grupo
P112,/a) hacia una fase FM con estructura ortorrémbica O(I). En este caso hay

un cambio de simetria estructural.

Se ha demostrado que los sistemas con =z < 0.2 presentan un comportamiento
similar al de la TM. En particular, la comparacién con la TM se ha hecho para las
aleaciones con z = 0 (Gds;Gey) [325,326] y con z = 0.05 (Gd;SigoGesg) [47, 327].
Para la composicion con x = 0 no se ha estudiado si existen efectos térmicamente
activados en la transicién de fase o no. En cambio, Casanova et al. [47,327] han
estudiado aleaciones con x = 0.05 mediante técnicas calorimétricas y han atribuido
un comportamiento atérmico a la transicién de fase AFM-O(I7T) — FM-O(I) inducida
por campo ya que las curvas calorimétricas (dQ/dH vs H) son muy reproducibles
al inducir repetidamente la transicion. Tal vez se podrian estudiar mas a fondo los
efectos térmicamente activados en este tipo de sistemas haciendo experimentos con

procedimientos similares a los propuestos en este capitulo.

HyUtilizamos la notacién de la Ref. 323.
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En el sistema Gds(Sig5Gegs)s (2 = 5) que presenta una transicién PM-Monoclini-
co — FM-O(I), si se han observado [328] efectos térmicamente activados que consisten
en una relajacion exponencial de la magnetizacién al aumentar bruscamente el cam-
po magnético aplicado, cosa que lleva al sistema desde la fase PM-Monoclinica has-
ta la fase FM-O(I). Los autores atribuyen la relajacién exponencial a la interaccién
magnetismo-estructura, si bien, no proponen un paralelismo con la TM.

Recientemente, hemos estudiado de forma preliminar [48] la transicién de fase en
Gd5(Sip5Gegs)s con EA| es decir, hemos estudiado los grados de libertad estructura-
les de la transicion. El primer resultado importante de este estudio es que se observa
actividad acistica (tanto en la transicion PM-Monoclinico — FM-O(I) como en la
transicion inversa), cosa que pone de manifiesto de forma directa la componente es-
tructural de la transicién. En segundo lugar, experimentos llevados a cabo mediante
los procedimientos propuestos en este capitulo y el capitulo 9 demuestran que la transi-
cion directa presenta efectos térmicamente activados claros mientras que no se aprecian

tales efectos en la transicién inversa.

7.6. Resumen y conclusiones

En este capitulo se han presentado los resultados de distintos procedimientos expe-
rimentales ideados para estudiar la cinética de las transiciones estructurales. En par-
ticular, se ha estudiado la cinética de la TM en dos aleaciones que presentan memoria
de forma (Cu-Zn-Al y Cu-Al-Ni) detectando la actividad acistica generada durante
la TM. El primero de los procedimientos experimentales propuesto consiste en variar
la temperatura de forma escalonada. Los experimentos demuestran que la aleacion de
Cu-Zn-Al se comporta de la forma esperada tradicionalmente (no se observan indicios
de la TM a T constante) mientras que la aleacion de Cu-Al-Ni presenta transicion en
condiciones isotérmicas.

Los resultados de los experimentos variando 1" de forma escalonada se han comple-
mentado con un segundo procedimiento distinto consistente en detectar la actividad
acustica v generada en la TM inducida disminuyendo T' de forma continua a un ritmo
constante T. Este procedimiento demuestra que, para un determinado ritmo de enfria-
miento, la actividad actstica detectada durante la TM en Cu-Zn-Al es reproducible
y, en cambio, no lo es en el caso del Cu-Al-Ni. También se han llevado a cabo experi-
mentos a distintos ritmos de enfriamiento (7" € [0.1,6] K/min) y los datos obtenidos

en tales experimentos se han sometido basicamente a los dos andlisis siguientes:



342 Capitulo 7. Fluctuaciones térmicas en la TM de aleaciones de base Cu

= Anélisis de v en funcién de T para distintos ritmos de enfriamiento 7. De este
analisis se desprende que las curvas v(T') detectadas en Cu-Zn-Al escalan en una
linica curva si representamos la actividad actstica reducida v/T en funcién de T,
lo que concuerda con el comportamiento de un sistema atérmico en que la fraccion
transformada de sistema depende tinicamente de la temperatura. En cambio, la
actividad acustica correspondiente al Cu-Al-Ni no presenta tal escalado, cosa
que esta asociada a una dependencia explicita con el tiempo de la fraccion de

material transformada a la fase martensitica (efectos térmicamente activados).

= Con el fin de analizar cuantitativamente el comportamiento de M, en la alea-
cién de Cu-Al-Ni, se ha inducido numerosas veces la TM a distintos ritmos de
enfriamiento y se ha obtenido la temperatura de inicio de la transicion M, que,
para esta aleacion, presenta un comportamiento estocastico. M, se ha analizado
estadisticamente calculado su valor medio (M) y su desviacién estandar o, para
cada ritmo de enfriamiento. Los datos obtenidos muestran un aumento claro de

o, con Ty una ligera disminucién de (M,).

La dependencia de (M) y o, con T se ha analizado en base a los modelos propues-
tos en el capitulo 3. Este andlisis demuestra que, efectivamente, nuestras condiciones
experimentales corresponden a una situacion apropiada para detectar efectos térmica-
mente activados en la aleacién de Cu-Al-Ni en condiciones metaestables.

En cambio, el andlisis de los resultados correspondientes al Cu-Zn-Al demuestra
que seria necesario hacer experimentos a ritmos de enfriamiento muy pequenos (T <
1075 K/min) para detectar efectos térmicamente activados en la aleacién de Cu-Zn-Al.

En definitiva, la conclusién principal a la que permiten llegar nuestros resultados
es que, aunque estrictamente las transiciones de fase atérmicas no existen si la tem-
peratura es finita, si existen transiciones en que el intervalo del parametro de control
en que las fluctuaciones pueden inducir la transicion en un tiempo razonable es muy
pequeno, ya sea porque el intervalo A de metaestabilidad de la fase inestable es muy
pequefio o bien porque las fluctuaciones son débiles (es decir, 74 > 74, ). Estos tipos
de transiciones se pueden considerar como atérmicas a todos los efectos a nivel expe-
rimental, cosa que justifica los estudios tedricos de modelos en que las fluctuaciones

térmicas se desprecian totalmente como los presentados en los capitulos 4 y 5.



