
Cap��tulo 7Flutuaiones t�ermias en la TMde aleaiones de base CuEn este ap��tulo se aplian las ideas generales propuestas en el ap��tulo 3 al estudiodel efeto de las utuaiones t�ermias en la TM termoel�astia. Como vimos en lasei�on x 1.5.4, tradiionalmente se ha onsiderado que las utuaiones no jueganun papel importante en las transiiones martens��tias de este tipo. Sin embargo, enalgunos trabajos reientes se han enontrado indiios de un posible omportamientot�ermiamente ativado. En partiular, en este ap��tulo se estudia la TM que presentandos aleaiones monoristalinas on memoria de forma (una de Cu-Zn-Al y otra deCu-Al-Ni) uyas arater��stias se desriben en la sei�on x 6.4. Para la detei�on dela TM en estudios previos llevados a abo por otros autores se han utilizado t�eniasomo la medida de la resistividad (ver, por ejemplo, las Refs. [113,122℄), la difrai�onde rayos X y de neutrones [108{110℄ o la reexi�on de un haz l�aser en la super�ie delmaterial [115℄. Estas t�enias no permiten distinguir proesos miros�opios asoiadosa la TM. En ambio, en nuestro estudio se ha utilizado la EA1. La gran sensibilidadde esta t�enia nos permitir�a estudiar los posibles efetos t�ermiamente ativados enla TM en t�erminos de los modelos propuestos en el ap��tulo 3. El esquema seguidoen el ap��tulo es el siguiente: en la sei�on x 7.1 se resumen los puntos prinipalesque motivan nuestro estudio y que intentamos resolver. En las seiones x 7.2 y x 7.3se proponen los proedimientos experimentales seguidos y se muestran los resultadosobtenidos. En la sei�on x 7.4 se analizan los datos obtenidos en base a los modelospresentados en el ap��tulo 3. Tras este an�alisis, pasamos a disutir [x 7.5℄ algunosaspetos de los resultados y la posibilidad de apliar los proedimientos propuestos a1T�enia y sistema experimental desritos en el ap��tulo x 6.311



312 Cap��tulo 7. Flutuaiones t�ermias en la TM de aleaiones de base Cuotros sistemas.7.1. Puntos prinipales que motivan nuestro estu-dioAlgunos de los puntos relaionados on estudios previos hehos por otros autoresque motivan nuestro estudio son:1. El proedimiento experimental habitual llevado a abo en los estudios previosde otros autores onsiste en mantener la temperatura onstante por enima deMs durante un determinado tiempo y observar si la transii�on tiene lugar enestas ondiiones. Por otro lado, el valor de Ms por enima del que se haen lasmedidas en isotermo se aostumbra a medir haiendo enfriamientos ontinuos.Sin embargo, si las utuaiones t�ermias son importantes en un determinadosistema, es de esperar que Ms dependa del ritmo de enfriamiento y que, adem�as,presente ierto ar�ater esto�astio [Cap��tulo 3℄, osa que no se ha observado enlos experimentos previos. En onseuenia, el valor de Ms obtenido enfriandode forma ontinua no tiene, en prinipio, una relai�on direta on el valor de latemperatura a la que el sistema llega al l��mite de metaestabilidad. Con el �n deevitar en ierta medida estos problemas, los experimentos que se presentan eneste ap��tulo se han llevado a abo on proedimientos distintos a los utilizadoshabitualmente.2. Kakeshita et al. [x 1.5.4℄ argumentan que las utuaiones t�ermias est�an pre-sentes neesariamente en la TM de ualquier material, osa que onuerda onel esquema general de las transiiones de fase de primer orden. Sin embargo,existen asos en que no se han observado tales efetos, omo por ejemplo, enlos experimentos presentados por Otsuka et al. [122℄. Dado este heho experi-mental, tiene sentido estudiar varios sistemas para omparar la importania delefeto de las utuaiones t�ermias en la TM en ada uno de ellos y determinarhasta qu�e punto existe un l��mite bien de�nido entre los sistemas que presentantransiiones martens��tias at�ermias y aqu�ellos en que se ha observado TM enondiiones isot�ermias. Con el �n de eliminar proesos difusivos en las alea-iones estudiadas en nuestros experimentos, se han realizado los tratamientost�ermios que se detallan en la sei�on x 6.4. Adem�as, tal y omo se explia ondetalle m�as adelante, para asegurar que los efetos de ilado t�ermio se pueden



7.2. Experimentos variando T de forma esalonada 313despreiar, en ambas muestras se ha induido la TM m�as de 50 vees antes deproeder a haer los experimentos uyos resultados se presentan en las seionessiguientes.3. En la segunda de las hip�otesis del modelo introduido por Kakeshita et al. (versei�on x 1.5.4) se asume que la probabilidad de que un �atomo supere la barreraenerg�etia �F que separa la fase austenita de la martensita sigue la ley deBoltzmann. Tal y omo se disuti�o en el ap��tulo 3 [x 3.1.1℄, esta aproximai�onno es apropiada en las proximidades del l��mite de metaestabilidad (era deMs) y, de heho, esto se ve reejado en el resultado al que llegan Kakeshita etal. [E. (1.18)℄ que predie un tiempo de inubai�on mayor que ero uando labarrera �F = 0 mientras que, en este aso, deber��a ser nulo. As�� pues, el modelopropuesto por Kakeshita et al. no es apropiado para desribir sistemas on unar�ater at�ermio notable en que la transii�on tiene lugar era del l��mite demetaestabilidad. Con la formulai�on general que se ha propuesto en el ap��tulo3, se solventa en ierta medida este problema.7.2. Experimentos variando T de forma esalonadaEl primer proedimiento experimental llevado a abo para estudiar el efeto de lasutuaiones t�ermias onsiste en variar la temperatura de forma esalonada [Fig. 7.1℄.Cada esal�on onsiste en un pelda~no2 isot�ermio de durai�on �t seguido de un desensode la temperatura de magnitud �T a un ritmo _T .Este proedimiento permite haer experimentos en que el sistema se enuentra enondiiones isot�ermias durante un tiempo �t pero, a su vez, permite aproximarsea la zona metaestable (y rastrearla) en ondiiones isot�ermias a�un sin onoer apriori diha zona ni tener que asumir ning�un valor onreto para Ms (que, en general,es aleatoria). Adem�as, on este proedimiento, es posible haer experimentos a unadistania m�axima �T por enima del l��mite de metaestabilidad. Esta arater��stiahae que este proedimiento sea espeialmente id�oneo para estudiar la in�etia detransiiones en que las utuaiones t�ermias no son muy relevantes. Resumiendo, elproedimiento experimental que hemos propuesto solventa algunas de los problemasde los m�etodos utilizados tradiionalmente [x 7.1℄.2Dada la similitud de T en funi�on de t on una esalera, nos referiremos omo pelda~nos a losintervalos en que T se mantiene onstante.



314 Cap��tulo 7. Flutuaiones t�ermias en la TM de aleaiones de base Cu
Figura 7.1: Representai�on esquem�atiade la variai�on de la temperatura de formaesalonada. Los pelda~nos tienen una dura-i�on �t, la diferenia de temperatura entredos pelda~nos onseutivos es �T y el ritmode enfriamiento es _T . t

T (t) �t�T _T
Cu-Zn-AlEn la muestra de Cu-Zn-Al no se ha detetado ninguna atividad a�ustia enondiiones isot�ermias en ninguno de los experimentos llevados a abo utilizandodistintos valores de �t y �T . En partiular, se han realizado experimentos on �tentre 1 h y 4 h y �T entre 0:2 K y 1 K. La Fig. 7.2 muestra el resultado de unode estos experimentos on �t = 4 h, �T = 0:2 K y _T = 1 K/min entre pelda~nossuesivos. Esta medida es la que se ha llevado a abo on un mayor �t y un �Tmenor, de tal manera que, de entre todas las medidas realizadas en esta aleai�on,estas ondiiones son las que m�as favoreen la nuleai�on isot�ermia porque (i) latemperatura es onstante durante intervalos de tiempo largos (�t grande) y (ii) nosaproximamos a un m�aximo de 0:2 K del l��mite de metaestabilidad (�T = 0:2 K).Sin embargo, ni a�un en estas ondiiones, se ha observado atividad apreiable enondiiones isot�ermias.Cu-Al-NiEn el uadro 7.1 se resumen las medidas que se han llevado a abo en la muestra deCu-Al-Ni variando la temperatura de forma esalonada. A diferenia de lo observadoen Cu-Zn-Al, el Cu-Al-Ni s�� presenta atividad a�ustia a temperatura onstante enalgunos asos, lo que india que el iniio de la transii�on ha tenido lugar en ondiionesisot�ermias. Esta es una primera indiai�on de que las utuaiones t�ermias jueganun papel relevante en la transii�on martens��tia del Cu-Al-Ni. Aunque no se han hehotantas medidas de este tipo omo para poder araterizar estad��stiamente la transi-i�on, s�� se puede obtener una idea ualitativa del omportamiento. Por un lado, para�T > 0:8 K, la transii�on se ha observado en ondiiones no isot�ermias para todoslos valores de �t y _T probados (�t entre 1 h y 3 h y _T entre 0:1 y 0:5 K/min). Un
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Figura 7.2: Ejemplo de la atividad a�ustia registrada en Cu-Zn-Al al variar la tempera-tura de forma esalonada on �t = 4 h, �T = 0:2 K y _T = 1 K/min.ejemplo de este omportamiento se muestra en la Fig. 7.3 (a), donde se representa laatividad a�ustia � en funi�on de T detetada durante la medida CAN17 del uadro7.1. El gr�a�o interno muestra m�as laramente que, efetivamente, la transii�on eneste aso se produe durante un desenso de T entre dos pelda~nos onseutivos. Porel ontrario, en todas las medidas llevadas a abo on �T < 0:8 K, se ha observadola transii�on en ondiiones isot�ermias, tal y omo reeja, por ejemplo, la atividada�ustia detetada en la medida CAN2 del uadro 7.1 (�T = 0:5 K) que se representaen la Fig. 7.3 (b) en funi�on de T . En este aso, el gr�a�o interno india la utuai�onen la temperatura que se deteta debido al alor latente de la transii�on.Las medidas llevadas a abo no son tan numerosas omo para poder extraer unaonlusi�on lara del efeto del ritmo de enfriamiento entre pelda~nos suesivos _T . Deualquier forma, las medidas CAN9, CAN10, CAN11, CAN12 y CAN13 hehas adistintos _T y manteniendo �T = 0:8 K indian que, para _T = 0:1 K/min [Fig. 7.4(a)℄,la transii�on se observa al disminuir T en todos los asos estudiados y, en ambio, para_T = 0:5 K/min [Fig. 7.4(b)℄, tiene lugar en ondiiones isot�ermias. As�� pues, pareeser que el heho de disminuir T lentamente ayuda a que la transii�on tenga lugaren ondiiones no isot�ermias. Suponiendo que en las temperaturas orrespondientes auna de las rampas entre dos pelda~nos suesivos hay partes del sistema en fase austenitametaestable, es f�ail interpretar intuitivamente el efeto observado de _T ya que, uantom�as lento sea el desenso de T , m�as posibilidades hay de que la transii�on tenga lugar



316 Cap��tulo 7. Flutuaiones t�ermias en la TM de aleaiones de base Cu
Cuadro 7.1: Medidas en Cu-Al-Ni disminuyendo la temperatura de forma esalonada. Laprimera olumna es el nombre que se utiliza en el texto para identi�ar ada medida y las tresolumnas siguientes indian las ondiiones en que se ha heho la medida (�t;�T; _T ). La�ultima olumna india el ar�ater de la transii�on: t�ermiamente ativado (TA) o at�ermio(A), seg�un si se ha observado atividad a�ustia en ondiiones isot�ermias o bien en undesenso de T entre dos pelda~nos onseutivos.Nombre �t (h) �T (K) _T (K/min) Car�ater (TA/A)CAN1 2 0:5 0:5 TACAN2 1 0:5 0:5 TACAN3 3 0:5 0:5 TACAN4 1 0:5 0:5 TACAN5 1 0:5 0:1 TACAN6 1 0:7 0:5 TACAN7 1 0:7 0:5 TACAN8 1 0:7 0:1 TACAN9 1 0:8 0:5 TACAN10 1 0:8 0.1 ACAN11 1 0:8 0:5 TACAN12 1 0:8 0:1 ACAN13 1 0:8 0:5 TACAN14 1 0:9 0:5 ACAN15 3 1 0:5 ACAN16 1 1 0:5 ACAN17 1 1 0:5 A
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Figura 7.3: Atividad a�ustia orrespondiente a las medidas (a) CAN17 [�T = 1 K℄ y (b)CAN2 [�T = 0:5 K℄ en Cu-Al-Ni. Los nombres de las medidas orresponden a la notai�onintroduida en el uadro 7.1 para Cu-Al-Ni. En ambos asos �t = 1 h y _T = 0:5 K/min. Elgr�a�o interno en (a) india laramente que el iniio de la transii�on en la medida CAN17tiene lugar en ondiiones no isot�ermias. El gr�a�o interno en (b) muestra una utuai�on enla temperatura ausado por el alor latente que se desprende durante la transii�on isot�ermiade parte de la muestra.
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Figura 7.4: Atividad a�ustia en funi�on del tiempo detetada en Cu-Al-Ni durante lasmedidas (a) CAN10 ( _T = 0:1 K/min) y (b) CAN11 ( _T = 0:5 K/min), ambas on �t = 1 h y�T = 0:8 K. En la medida CAN10 el primer pio notable de EA se observa en ondiiones noisot�ermias. En ambio, en la medida CAN11 el primer pio notable se observa en ondiionesisot�ermias.induida por las utuaiones t�ermias durante el desenso. En este sentido, quiz�as elt�ermino \at�ermia" utilizado para referirnos a las transiiones que se han observadoen las rampas entre pelda~nos no sea muy afortunado debido a que, tambi�en en estosasos, las utuaiones pueden estar jugando un papel relevante dif��il de separar delefeto de la disminui�on de T .La omparai�on de la atividad a�ustia detetada durante la transii�on martens��ti-a en Cu-Zn-Al [Fig. 7.2℄ on la que se deteta en la transii�on asoiada al Cu-Al-Ninos permite omprobar que estamos ante dos sistemas on transiiones laramentedistintas desde un punto de vista in�etio. La primera diferenia importante es que lamuestra de Cu-Al-Ni presenta efetos t�ermiamente ativados en ondiiones en queel Cu-Zn-Al se omporta de forma at�ermia. As�� pues, en nuestras ondiiones experi-mentales, el efeto de las utuaiones t�ermias es m�as importante en el Cu-Al-Ni queen el Cu-Zn-Al. El segundo punto en que las dos muestras di�eren notablemente es enel heho de que la atividad a�ustia m�axima �max observada en la transii�on del Cu-Zn-Al [Fig. 7.2℄ es onsiderablemente menor que la orrespondiente a la transii�on delCu-Al-Ni [Fig. 7.3℄, tanto si se produe en ondiiones isot�ermias omo en ondiionesno isot�ermias. La terera diferenia destaable es que, una vez se iniia la transii�onen el Cu-Zn-Al, la atividad a�ustia se reanuda on similar intensidad en las suesivas
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t
T (t) Ms Mf As AfT+
T� Figura 7.5: Representai�on esquem�atiade la variai�on ontinua de la temperatura.La temperatura var��a dentro del intervalo[T�; T+℄ on T+ > Af y T� < Mf para ase-gurar que tanto la transii�on direta omola inversa se llevan a abo ompletamente.rampas entre pelda~nos. En ambio, en la muestra de Cu-Al-Ni, la transii�on se iniiade forma abrupta pero no se deteta una atividad similar en el resto de la medida.7.3. Experimentos variando T de forma ontinuaEn esta sei�on se muestran los resultados obtenidos a partir de experimentosllevados a abo induiendo la TM disminuyendo la temperatura linealmente [Fig. 7.5℄a un ritmo _T entre los l��mites T+ y T� < T+, esogidos de manera que T+ > Af yT� < Mf . Estas ondiiones sobre T+ y T� aseguran que, en la pr�atia3, las muestrasse enuentran ompletamente en la fase austenita en T = T+ y en la fase martensitaen T = T�. En estos experimentos nos entraremos en la transii�on direta ya que esen �esta en la que se espera que la nuleai�on juegue un papel importante4 y, por tanto,se puede intentar analizar en t�erminos del maro te�orio introduido en el ap��tulo 3.7.3.1. Dependenia de � on _TAl variar la temperatura de forma ontinua, es de esperar que los sistemas en quelas utuaiones no juegan un papel relevante en la transii�on de fase se omportende forma distinta a aqu�ellos que presentan efetos t�ermiamente ativados. En unatransii�on puramente at�ermia , la frai�on de material transformada Xa depende3Debido al esfuerzo que ejere la fase martensita sobre la austenita, es posible que quede unapeque~na frai�on de material retenida en fase austenita a�un a temperaturas muy bajas. Sin embargo,esto no es extremadamente importante en nuestro aso si, para una misma aleai�on, se utilizan losmismos l��mites T+ y T� durante todo el experimento.4En oasiones se ha observado [315, 316℄ nuleai�on en la transii�on inversa en muestras que,debido a un tratamiento termome�anio apropiado, tienen una estrutura monoristalina en la fasemartens��tia. Sin embargo, este no es nuestro aso.



320 Cap��tulo 7. Flutuaiones t�ermias en la TM de aleaiones de base Cu�uniamente del par�ametro de ontrol que indue la transii�on [x 1.5.4℄, que en el asode nuestros experimentos es la temperatura T , es deir,Xa = Xa(T ). En esta situai�on,Xa depende del tiempo s�olo de forma impl��ita a trav�es de la dependenia temporalde la temperatura. As�� pues, la variai�on in�nitesimal de Xa en el tiempo viene dadapor: ddtXa(T (t)) = _T (t) ddT Xa(T ); (7.1)donde, en general, _T (t) = dT=dt depende del tiempo y s�olo en el aso en que T var��elinealmente es onstante (este es nuestro aso). Desde un punto de vista intuitivo,si la frai�on transformada depende s�olo de T y la transii�on se extiende a un iertointervalo de temperaturas, uanto m�as r�apidamente se induza la transii�on, la frai�onde sistema que transforme por unidad de tiempo debe ser mayor, lo que explia quedXa=dt sea proporional al ritmo de variai�on de T .En ambio, en una transii�on t�ermiamente ativada, la frai�on transformada,que denotaremos omo Xth, depende del par�ametro de ontrol T igual que en el asoat�ermio pero, adem�as, depende expl��itamente del tiempo:Xth = Xth(T; t). Por tanto,la variai�on de Xth tiene dos ontribuiones, una debida a la variai�on de T y otraasoiada a la dependenia expl��ita on el tiempo:ddtXth(T (t); t) = _T (t) ��T Xth(T; t) + ��tXth(T; t): (7.2)Para unir estas ideas on nuestros experimentos, es preiso haer una hip�otesissobre la relai�on entre la atividad a�ustia � y la frai�on transformada. Como vimosen la sei�on x 6.1.2, la atividad a�ustia generada durante la TM es proporional a laantidad de material transformada [39,40℄ y a la veloidad de propagai�on de las inter-fases [305℄. Teniendo en uenta la proporionalidad on la veloidad de transformai�on,la atividad a�ustia en una transformai�on at�ermia �a umple que�a_T (t) / 1_T (t) ddtXa(T (t)) = ddT Xa(T ); (7.3)de manera que la magnitud �a= _T (t), que llamaremos atividad a�ustia reduida, de-pende �uniamente de T .En ambio, para una transii�on t�ermiamente ativada, la atividad a�ustia redu-ida, que en este aso denotaremos omo �th= _T (t), depende tanto del ritmo de variai�onde la temperatura omo del tiempo:�th_T (t) / ��T Xth(T; t) + 1_T (t) ��tXth(T; t): (7.4)



7.3. Experimentos variando T de forma ontinua 321Es importante notar que todas las ondiiones se han presentado en forma loal en eltiempo porque, en prinipio, el efeto de las utuaiones t�ermias no tiene porqu�e serigual en todo el intervalo de temperaturas al que se extiende la transii�on.Para estudiar la dependenia de �(T ) on _T es neesario minimizar, en la medida delo posible, los efetos debidos al ilado t�ermio o al envejeimiento de la muestra. Deheho, el efeto m�as a tener en uenta al omparar ilos suesivos es el ilado t�ermio.En el ap��tulo 8 se muestra que, tras el tratamiento t�ermio al que se somete la muestrade Cu-Zn-Al [x 6.4℄, la TM llega a ser reproduible (dentro del error experimental) trashaber sido induida unas 20 vees. Teniendo en uenta esto, antes de haer las medidasque se presentan a ontinuai�on omparando �(T ) a distintos _T , se ha induido la TMm�as de 50 vees para asegurar que los efetos del ilado t�ermio no son importantes.En el aso del Cu-Zn-Al, la temperatura de transii�onMs es una variable determinista(dentro de nuestro error experimental) una vez se ha llegado a una situai�on en quela transii�on es reproduible ilo a ilo. En ambio, haiendo m�as de 50 ilos enla muestra de Cu-Al-Ni no se llega a onseguir un omportamiento reproduible5 de�(T ). Esto se observa en la Fig. 7.6 en que se representa la atividad a�ustia detetadadurante 3 ilos suesivos on _T = 3 K/min hehos despu�es de haber induido la TMm�as de 50 vees. En este aso, no hay una tendenia lara on el ilado. Como veremosm�as adelante al estudiar la dependenia de Ms on _T , esta falta de reproduibilidadest�a asoiada mayoritariamente al efeto de las utuaiones t�ermias y los efetosdel ilado y del envejeimiento se pueden separar de los asoiados a las utuaionest�ermias.La Fig. 7.7(a) muestra la atividad a�ustia asoiada al Cu-Zn-Al detetada enenfriamientos ontinuos a distintos _T omprendidos entre _T = 0:1 K/min y _T =5 K/min. Para ualquier valor de T , � es sistem�atiamente mayor uanto mayor esel ritmo de enfriamiento, osa que est�a de auerdo on el heho de que la frai�on demuestra transformada presenta una ontribui�on proporional a _T [Es. (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 apreiar que � no presenta una dependenia lara on _T omparable a laque se observa en el aso del Cu-Zn-Al. Este resultado no es sorprendente si tenemosen uenta que la no reproduibilidad se mani�esta hasta inluso entre los datos dedistintos ilos hehos a un mismo _T , tal y omo se ha mostrado en la Fig. 7.6.De auerdo on las Es. (7.3) y (7.4), es interesante representar la atividad a�ustia5La no reproduibilidad paree estar ligada a la estrutura 2H de la fase martens��tia ya quetambi�en se observa en aleaiones de Cu-Zn-Al que presentan una TM � ! 2H [40℄.
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Figura 7.6: Atividad a�ustia detetadadurante tres transformaiones suesivas enCu-Al-Ni enfriando a _T = 3 K/min.
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7.3. Experimentos variando T de forma ontinua 323reduida �= _T para medidas hehas a distintos ritmos de enfriamiento ya que, en elaso en que una transii�on se omporte de forma at�ermia, la E. (7.3) demuestraque se debe obtener un esalado de la atividad reduida asoiada a distintos ritmos_T al representar en funi�on de T y, en ambio, no se deber��a enontrar tal esaladoen un aso t�ermiamente ativado. Experimentalmente, el ritmo _T no se mantieneestritamente onstante sino que presenta algunas desviaiones respeto a su valornominal. Debido a esto, es neesario utilizar el ritmo de enfriamiento en ada instante_T (t) para obtener �= _T de la manera m�as exata posible. En la pr�atia, esto se hallevado a abo derivando la temperatura num�eriamente utilizando una f�ormula dederivai�on a dos puntos para la temperatura. Dado que el intervalo de muestreo �t dela medida es independiente de t, esta derivada se esribe senillamente omo:_T (t) = T (t+�t)� T (t��t)2�t : (7.5)En la Fig. 7.8(a) se representa �= _T orrespondiente a los datos presentados en laFig. 7.7(a). Se observa un buen esalado a lo largo de todo el intervalo de temperaturasal que se extiende la transii�on. El gr�a�o interno de la �gura demuestra on m�asdetalle la alidad del esalado en el iniio de la transii�on. La dispersi�on de los datoses mayor uanto menor es _T , osa que es debida a la propagai�on del error en _T . Elerror relativo asoiado a �= _T viene dado por:Æ(�= _T )�= _T = Æ�� + ÆT_T�t ; (7.6)donde �t es el tiempo de muestreo en el experimento que, en las medidas presentadasen la Fig. 7.8, es �t = 2 s. Æ� y ÆT son, respetivamente, el error en la atividada�ustia y en la temperatura. En nuestras ondiiones experimentales, ÆT � 0:05K y, para las transiiones estudiadas, Æ�=� ' 10�3. Con estos datos vemos que, paraualquiera de los ritmos _T estudiados, la primera ontribui�on a Æ(�= _T ) es despreiableen la pr�atia y el error relativo de �= _T viene dado por 0:025 [K/s℄= _T , resultado queonuerda on la dispersi�on observada en la Fig. 7.8(b), expresando _T en K/s.En el aso del Cu-Al-Nino se enuentra ning�un indiio de esalado de la atividada�ustia reduida, tal y omo pone de mani�esto la Fig. 7.8(b). De heho, no se observaesalado ni tan s�olo en las regiones en que la atividad a�ustia es menor (regi�on debaja temperatura mostrada en el gr�a�o interno de la �gura). La ausenia de esala-do india, una vez m�as, que la TM en esta aleai�on tiene un ar�ater t�ermiamenteativado. De heho, la ausenia de esalado se pod��a intuir a partir de la no reprodui-bilidad de � detetada en transformaiones suesivas hehas enfriando al mismo ritmo_T [Fig. 7.6℄ ya que, a _T �jado, si no esala �, no puede esalar �= _T .
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Figura 7.8: (a) Atividad a�ustia reduida �= _T (en funi�on de T ) orrespondiente a lamuestra de Cu-Zn-Al obtenida a partir de los datos representados en la Fig. 7.7(a). Enesta oasi�on, se han representado los datos on puntos para destaar on mayor laridad elesalado. Los olores orresponden a los distintos valores de _T indiados en la leyenda de laFig. 7.7(a). El gr�a�o interno muestra un detalle del iniio de la transii�on. (b) Atividada�ustia reduida del Cu-Al-Ni asoiada a los datos representados en la Fig. 7.7(b). En esteaso, el gr�a�o interno muestra un detalle de la regi�on de bajas temperaturas.7.3.2. Dependenia de Ms on _T en Cu-Al-NiLos resultados presentados en relai�on on el Cu-Al-Ni no s�olo indian que no exis-te un buen esalado en este sistema sino que, adem�as, muestran que6 Ms presentaun ar�ater maradamente esto�astio, omo abr��a esperar en una transii�on t�ermi-amente ativada seg�un se ha argumentado en el ap��tulo 3. En onseuenia, tienesentido estudiar �omo depende Ms de _T desde un punto de vista estad��stio. Coneste �n, se ha induido muhas vees la TM a distintos ritmos ( _T = 0:5; 1; 2; 3; 4; 5y 6 K/min) variando la temperatura ��liamente entre los l��mites T+ = 300 K yT� = 220 K. La Fig. 7.9(a) muestra los valores de Ms obtenidos en el onjunto totalde medidas que se resumen en el uadro 7.2. Tanto en la �gura omo en el uadrose puede apreiar que, habitualmente, las medidas se han llevado a abo en distintasseries dentro de las uales se haen varios ilos a un mismo ritmo de enfriamiento.Las medidas presentadas se han heho durante un intervalo de tiempo de unos 7 mesesa partir del momento en que se onsidera que se ha ilado su�iente la muestra omo6La TM en el Cu-Al-Ni tiene un ar�ater muy abrupto que permite determinar Ms de formasenilla asoi�andola on la temperatura a la que se observa el primer pio notable en la atividada�ustia. En esta aleai�on, el primer pio es, habitualmente, el de mayor altura.



7.3. Experimentos variando T de forma ontinua 325

0 50 100 150 200 250
235

240

245

250

255

260

T = 0.5 K/min T = 1 K/min
T = 2 K/min    T = 3 K/min
T = 4 K/min    T = 5 K/min
T = 6 K/min

 

 

M
s (

K
)

 t (días)

(a)

0 50 100 150 200 250
245

250

255

260 (b)

 

 

M
s (

K
)

t (días)Figura 7.9: (a) Ms detetada en ada una de las transformaiones induidas en Cu-Al-Ni.En la leyenda se india el ritmo de enfriamiento _T orrespondiente a ada tipo de s��mbolo.La l��nea disontinua orresponde a la estimai�on de la tendenia del promedio de Ms enperiodos largos de tiempo. (b) Ms orregida de la tendenia asoiada al envejeimiento. Loss��mbolos orresponden a la misma leyenda que en (a).para que los efetos de ilado no sean relevantes. Para detetar posibles efetos deenvejeimiento, ada una de las series de medidas a distintos _T se ha repetido variasvees a lo largo de los 7 meses y, adem�as, los valores estudiados de _T se han intentadodistribuir de manera aleatoria dentro de la seuenia total de medidas. A parte deestas preauiones, las distintas series est�an separadas entre s�� por per��odos de tiem-po aleatorios omprendidos entre 1 y 1000 horas, aproximadamente. Comparando losvalores de hMsi orrespondientes a distintas series de medidas a un mismo ritmo _T[Fig. 7.9(a)℄, se puede apreiar un ierto desenso del promedio de hMsi on el tiempo.Calulando el ritmo promedio de desenso de Ms para ada7 _T y promediando a todoslos ritmos, es posible estimar una peque~na disminui�on de hMsi de (0:05�0:02) K/d��a(� 1:4 K/mes). La l��nea disontinua representada en la Fig. 7.9(a) india la dismi-nui�on de hMsi. A diferenia del omportamiento de hMsi, se ha omprobado que ladesviai�on est�andar �s = (hM2s i � hMsi2)1=2 asoiada a Ms no depende del envejei-miento. La variai�on de hMsi es su�ientemente peque~na omo para onsiderar que elenvejeimiento no afeta notablemente a la omparai�on de ilos suesivos o, hastainluso, a la omparai�on de los ilos dentro de una misma serie. En onseuenia,7Se ha omprobado que el ritmo de desenso de hMsi no depende en gran medida de _T .



326 Cap��tulo 7. Flutuaiones t�ermias en la TM de aleaiones de base Cu

Figura 7.10: Histogramas de Ms en Cu-Al-Ni para (a) _T = 5 K/min, (b) _T = 1K/min y () _T = 0:5 K/min. 248 252 256 260
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despreiar la peque~na disminui�on de hMsi no afeta al an�alisis de esalado uyos da-tos se han presentado en la Fig. 7.8. De ualquier forma, s�� que es importante orregirde esta deriva los datos presentados en la Fig. 7.9(a). Una vez orregidos dihos da-tos, se puede pasar al an�alisis de las propiedades estad��stias de Ms y suponer que suomportamiento est�a ligado �uniamente al efeto de las utuaiones t�ermias en latransii�on.En la Fig. 7.10 se omparan los histogramas normalizados de Ms para distintosvalores de _T . De esta omparai�on se onluye que el intervalo de temperaturas en elque tiene lugar la transii�on aumenta on el ritmo de enfriamiento.La obteni�on de histogramas preisos que permitan haer un estudio uantitativode la dependenia de Ms on _T requiere una gran estad��stia. Sin embargo, es posibleobtener resultados uantitativos sobre el omportamiento de la distribui�on de Ms enfuni�on de _T estudiando los momentos de diha distribui�on. En partiular, se hanestimado los valores del valor medio hMsi y la desviai�on est�andar �s de Ms para ada_T a partir de los datos representados en la Fig. 7.9(b). El omportamiento de estas dosmagnitudes en funi�on de _T se presenta en la Fig. 7.11. Por un lado, el valor mediode la temperatura de transii�on paree dereer d�ebilmente al aumentar el ritmo deenfriamiento. Por otro lado, la desviai�on est�andar de los valores de Ms presenta un



7.3. Experimentos variando T de forma ontinua 327Cuadro 7.2: Resumen de las medidas hehas en Cu-Al-Ni para estudiar estad��stiamente laTM. En la primera olumna se india el ritmo de enfriamiento _T (K/min) de ada onjuntode medidas. La segunda olumna india el n�umero de ilos de temperatura realizados enuna ierta serie de medidas uyo instante de iniio tiniio aproximado se india en d��as en laterera olumna. Finalmente, en la �ultima olumna se resume el n�umero total de medidashehas a ada _T orrespondiente a la suma del n�umero de medidas en ada una de las seriespresentadas en la segunda olumna. Para el ritmo _T = 0:5 K/min, �uniamente se ha indiadoel n�umero total de ilos realizados porque, habitualmente, las medidas se han heho en seriesde una �unia medida._T (K/min) Cilos por serie tiniio(d��as) N�umero de ilos0.5 habitualmente 1 { 111 11 4811 1061 192 232 9 11930 1201 19234 234 743 49 4535 5935 10415 213 1344 20 11920 12010 21320 213 705 23 11523 1181 19210 21320 213 546 30 5183 5210 21320 213 143



328 Cap��tulo 7. Flutuaiones t�ermias en la TM de aleaiones de base Cu

Figura 7.11: (a) Promedio hMsi y (b)desviai�on �s orrespondientes a la TM enCu-Al-Ni en funi�on de _T . 0 1 2 3 4 5 6
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aumento on _T m�as laro que el desenso observado en hMsi.7.3.3. Miroestrutura en Cu-Al-NiLa mirograf��as (a){(d) mostradas en la Fig. 7.12 orresponden a la miroestrutu-ra (mirosop��a �optia) de la super�ie de la aleai�on Cu-Al-Ni en uatro transforma-iones martens��tias suesivas induidas disminuyendo la temperatura a un ritmo deaproximadamente 10 K/min. Estas mirograf��as demuestran que no s�olo la atividada�ustia es no reproduible de ilo a ilo [Fig. 7.6℄ sino que la miroestrutura �nalde la transformai�on tampoo lo es. Tambi�en se ha grabado en v��deo ada una delas transformaiones, lo que nos permite omprobar que la mayor parte de la muestratransforma de forma abrupta a una determinada temperatura Ms (que presenta unadispersi�on de unos 7 K), osa que no es sorprendente si tenemos en uenta los resulta-dos presentados en la sei�on anterior para esta muestra. En ambio, en observaionessimilares [317℄ en aleaiones de Cu-Zn-Al que transforman a una estrutura 18R, lamiroestrutura de la fase martens��tia es reproduible y la transformai�on no es tanabrupta, osa que tambi�en onuerda on la atividad a�ustia observada en Cu-Zn-Al. Como se disute on m�as detalle en el ap��tulo 8, la mirosop��a �optia y la EAdan detalles a esalas espaiales y temporales distintas (por ejemplo, la mirosop��a�optia es menos sensible que la EA a proesos de orta durai�on). Sin embargo, tanto
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1 mm

Figura 7.12: (a){(d)Mirograf��as orres-pondientes a la miro-estrutura de la fasemartens��tia del Cu-Al-Ni observada on unmirosopio �optio enuatro transformaionessuesivas (uando lamuestra lleva m�as den � 550 transforma-iones) enfriando a unritmo de, aproximada-mente, 10 K/min. Laesala de las miro-graf��as se ha indiadoen la parte inferior de la�gura.la reproduibilidad en la TM del Cu-Zn-Al omo la falta de reproduibilidad en la TMdel Cu-Al-Ni se detetan on ambas t�enias.La no reproduibilidad de la miroestrutura en la fase martens��tia se puede atri-buir a las utuaiones t�ermias. Una vez la temperatura es su�ientemente baja omopara que haya distintas partes del sistema en una situai�on metaestable, la transii�onse puede iniiar aleatoriamente en ualquiera de estos puntos por efeto de las utua-iones. Una vez se iniia la transii�on martens��tia en un determinado punto, el ampode esfuerzos en el sistema va ambiando por el reimiento de esta fase y, eventualmen-te, el reimiento se detiene, bien sea porque el ampo interno de esfuerzos generadoimpide el reimiento o bien porque se genera alg�un tipo de defeto. El heho de que elpunto de iniio de la transii�on sea esto�astio, hae que el ampo de esfuerzos readopor el reimiento de la primera plaa de martensita sea, en general, distinto paraada realizai�on de la transii�on. Debido a esto, la nuleai�on y el reimiento de lasplaas que se forman una vez ha transformado parte del sistema est�a ondiionada porel lugar onreto donde hayan transformado las plaas anteriores y, adem�as, por los



330 Cap��tulo 7. Flutuaiones t�ermias en la TM de aleaiones de base Cuefetos intr��nseos de las utuaiones t�ermias. En resumen, si el lugar de iniio dela transformai�on es aleatorio, el resto de la transformai�on reeja esta aleatoriedadiniial y la aleatoriedad intr��nsea asoiada a la nuleai�on de ada plaa, lo que ex-plia que la estrutura �nal de la fase martens��tia sea distinta para ada realizai�onde la TM. En este razonamiento se ha supuesto, por simpliidad, que la nuleai�on deplaas distintas de martensita tiene lugar de forma seuenial. Sin embargo, en gene-ral, las utuaiones pueden haer que nulee simult�aneamente la fase martens��tia endistintos puntos del sistema, lo que hae el esquema m�as ompliado a�un.En el aso en que la transii�on tenga lugar en ondiiones pr�atiamente at�ermias(Cu-Zn-Al), la nuleai�on siempre se iniia en el primer punto del sistema que llega all��mite de metaestabilidad y el ampo de esfuerzos interno generado por la formai�on deesta plaa es reproduible en realizaiones distintas y lo mismo suede para las plaassiguientes que se van formando.7.4. An�alisis de la dependenia de Ms on _T en Cu-Al-NiEl maro general introduido en el ap��tulo 3 permite interpretar el omporta-miento de hMsi y �s en funi�on de _T orrespondiente al Cu-Al-Ni [x 7.3.2℄. Para elloes neesario identi�ar los par�ametros propios de la TM induida disminuyendo latemperatura on la notai�on utilizada en general en los modelos presentados en elap��tulo 3. Tal identi�ai�on se resume en el uadro 7.3. En nuestros experimentos elpar�ametro de ontrol es la temperatura. En los modelos se hizo la hip�otesis de queel tiempo arater��stio asoiado a las utuaiones �fl [Cuadro 3.2℄ es independientedel par�ametro de ontrol. Esto no es ierto en general uando el par�ametro de ontroles la temperatura. Sin embargo, el intervalo [TL; TH ℄ dentro del que puede tener lugarel iniio de ada una de las transiiones martens��tias estudiadas en esta tesis es deesperar que sea peque~no en omparai�on on los valores de la temperatura en esteintervalo (ver la Fig. 7.11). Graias a esto, es razonable onsiderar que �fl es indepen-diente de T . Una vez heha esta puntualizai�on, seg�un los argumentos presentados enel ap��tulo 3, el omportamiento te�orio esperado para hMsi y �s se obtiene a partirde las Es. (3.62) y (3.64):hMsi(TH ;�; �; �0) = TH ��Q0(�; �0) (7.7)�s(�; �; �0) = �q2Q0(�; �0)� 2Q1(�; �0)�Q20(�; �0); (7.8)



7.4. An�alisis de la dependenia de Ms on _T en Cu-Al-Ni 331Cuadro 7.3: Correspondenia entre las magnitudes utilizadas en el maro te�orio presentadoen el ap��tulo 3 y las orrespondientes a la TM induida disminuyendo la temperatura.Magnitud Modelos ExperimentosPar�ametro de ontrol 	 TRitmo de ontrol _	 _TIniio de transii�on 	s MsIntervalo utuaiones [	L;	H℄ [TL; TH ℄donde, de forma equivalente a la de�nii�on dada para � en la sei�on x 3.2.3, � =(TH � TL) en el aso experimental que nos oupa. En todos los asos se ha indiado,en general, la dependenia on � = �fl=�dr y �0 = �fl=�r orrespondiente al modelom�as general THIII. Sin embargo, los modelos THI y THII �uniamente onsideran elpar�ametro � [x 3.2.3 y x 3.2.4℄.Los par�ametros que desriben el omportamiento de hMsi y �s del Cu-Al-Ni en a-da uno de los modelos propuestos se han obtenido ajustando por m��nimos uadradossimult�aneamente las expresiones (7.7) y (7.8) a los datos de hMsi y de �s, respetiva-mente. Para haer un ajuste simult�aneo de los datos orrespondientes a hMsi y a �s,se ha minimizado la distania uadr�atia media siguiente:�2 =X_T "1� hMsiteor(TH ;�; �( _T ); �0)hMsi( _T ) #2 +X_T "1� �teors (�; �( _T ); �0)�s( _T ) #2 : (7.9)El super��ndie teor en hMsiteor y �teors se ha a~nadido para indiar on laridad queestas son las funiones que ajustamos a los datos [Es. (7.7) y (7.8℄, respetivamente),mientras que hMsi( _T ) y �s( _T ) son los datos en funi�on de _T . La funi�on �2 orrespondea la distania uadr�atia media de los oientes hMsiteor=hMsi( _T ) y �teors =�s( _T ) a 1,osa que permite minimizar la distania simult�aneamente a dos onjuntos de datosfhMsi( _T )g y f�s( _T )g uyos valores t��pios son muy distintos. Para la minimizai�onde esta funi�on de varias variables, se ha utilizado el m�etodo simplex [193℄. En laE. (7.9) tambi�en se ha indiado expl��itamente que la dependenia on _T de lasfuniones hMsiteor y en �teors est�a ontenida totalmente en el par�ametro � = _T�fl=�.Los par�ametros obtenidos ajustando las expresiones (7.7) y (7.8) a los datos expe-rimentales para ada uno de los modelos propuestos se resumen en el uadro 7.4. Losajustes orrespondientes a dihos par�ametros se representan en la Fig. 7.13 on l��neasontinuas. En el uadro (segunda olumna) se indian uales son los par�ametros quese han onsiderado omo libres en los ajustes orrespondientes a ada modelo as�� omo
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Figura 7.13: Datos orrespondientes a hMsi y �s (puntos uadrados) y ajustes orrespon-dientes a los modelos (a) THI, (b) THII y () THIII representados on l��neas ontinuas.Los l��mites TH y TL en que las utuaiones son operativas de auerdo on ada modelo seindian on l��neas horizontales disontinuas en ada uno de los gr�a�os orrespondientes ahMsi.los valores de la funi�on �2 en el m��nimo, lo que nos da una idea uantitativa de labondad de los ajustes.Como se puede apreiar, el intervalo [TL; TH ℄ dentro del que se puede iniiar latransii�on es, en todos los asos, menor que 20 K, lo que on�rma la hip�otesis que nosha permitido argumentar que una posible dependenia de �fl on T no es importanteen nuestras ondiiones. Sin embargo, el intervalo es su�ientemente amplio omo paraque el efeto de las utuaiones sea notable.An�alisis basado en los modelos THI y THII. El valor de �fl orrespondientea los modelos THI y THII es el mismo dentro de las barras de error. En la sei�onx 3.2.3 vimos que los efetos t�ermiamente ativados en ondiiones metaestables sonnotables si �fl � �dr(= �= _T ), es deir, si � � 1. El uadro 7.4 muestra los intervalosde � a los que se extienden nuestros experimentos teniendo en uenta que, para elan�alisis estad��stio de Ms, se ha estudiado la TM on ritmos de enfriamiento entre0:5 K/min (= 0:0083 K/s) y 6 K/min (= 0:1 K/s). Como se puede apreiar, tantoon respeto al modelo THI omo al modelo THII, todos los experimentos hehosen Cu-Al-Ni orresponden a ritmos de enfriamiento tales que � no es muy diferentede 1, lo que explia que se hayan observado efetos t�ermiamente ativados notablesen onisiones metaestables en esta aleai�on. Seg�un el modelo THI, se observar��a unomportamiento uasiat�ermio en experimentos hehos a _T > 45 K/min (� > 1) y,
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334 Cap��tulo 7. Flutuaiones t�ermias en la TM de aleaiones de base Cuseg�un el modelo THII, tal omportamiento se deber��a observar para _T > 10 K/min(� > 1=6).Por otro lado, nuestros experimentos en este material se enuentran siempre enla regi�on � < �max, donde �max es el valor de � para el que la desviai�on est�andar �spresenta un m�aximo (�max ' 0:790 para el modelo THI [x 3.2.3, Fig. 3.5℄ y �max ' 0:26para el modelo THII [x 3.2.4℄). Esto expliar��a que obtengamos un aumento de �s paratodos los ritmos estudiados.Con los datos del uadro 7.4, se dedue que el modelo THI predie un desenso de �spara ritmos _T & 35 K/min mientras que, seg�un el modelo THII, tal desenso se deber��aobservar enfriando a _T & 6:24 K/min. Lamentablemente, el sistema experimentalutilizado no permite ontrolar de forma orreta la temperatura para ritmos mayoresque aproximadamente 6 K/min [x 6.2.4℄, de tal forma que no es posible omprobar si lapredii�on del desenso de �s para valores elevados de _T se observa en los experimentos.El heho de que se observase tal desenso demostrar��a a�un m�as la validez del marote�orio propuesto y, adem�as, nos permitir��a deidir u�al de los modelos (THI o THII)desribe mejor los resultados uantitativamente.An�alisis basado en el modelo THIII. El tiempo arater��stio asoiado a lasutuaiones t�ermias �fl = (102� 10) s es m�as grande que el tiempo an�alogo orres-pondiente al modelo THII. Este resultado es onsistente on la relai�on (3.106) queda, de forma aproximada, el valor de �fl en el modelo THIII en funi�on del tiempo �rde relajai�on al m��nimo metaestable y el tiempo �fl orrespondiente al modelo THII.Utilizando la estimai�on �r = 3:1 s y �fl = 20 s (modelo THII), a partir de la expre-si�on (3.106) obtenemos que el tiempo arater��stio de las utuaiones t�ermias en elmodelo THIII es �fl ' 116 s. Efetivamente, este valor es muy erano al obtenidoen el ajuste [Cuadro 7.4℄, a pesar de que la relai�on (3.106) es aproximada ya que sededujo en T = TH (� = 1) y suponiendo que �0 no es muy grande. Estritamente,esta �ultima hip�otesis no se umple en nuestros experimentos ya que se ha obtenido�0 ' 33. Ser��a, por tanto, neesario aproximar htsi omo m��nimo hasta segundo ordenen �0 para omprobar de forma m�as exata la onsistenia entre el valor de �fl obtenidoen el ajuste on el que se obtendr��a a partir de la aproximai�on a segundo orden en �0de htsi y de las estimaiones de �r y �fl orrespondiente al modelo THII.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 sit�ua en una regi�on dondehay una variai�on importante de �s al variar � para valores no extremadamente grandesde �0, tal y omo se puede omprobar en la Fig. 3.12. De los ajustes se enuentra que



7.5. Disusi�on 335la aleai�on de Cu-Al-Ni se arateriza por �0 ' 33 que, omo se puede ver en la�gura, es un valor para el que el aumento de �s al aumentar � en la regi�on � . 5 esimportante, lo que, unido al heho de que � es bastante grande, explia que el efetode las utuaiones sea notable en �s. Por otro lado, la representai�on de las urvas denivel del sobreenfriamiento medio en el plano �{�0 [Fig. 3.15℄ tambi�en demuestra quelos ritmos _T estudiados en Cu-Al-Ni nos sit�uan en una zona apropiada para observarambios en el valor esperado hMsi. En t�erminos del modelo THIII, el valor de � parael que se enuentra un m�aximo en �s=� depende de �0. En el aso que nos oupa (on�0 = 33), es �max ' 5, lo que india que se observar��a una disminui�on en �s si sehiieran experimentos a ritmos _T & 60 K/min. Este valor es ligeramente superior alas estimaiones obtenidas en t�erminos de los modelos THI y THII.7.5. Disusi�on7.5.1. Flutuaiones t�ermias en la TM.Flutuaiones en la aleai�on de Cu-Zn-AlEn t�erminos de los modelos THI y THII, la ausenia de efetos t�ermiamenteativados en los experimentos realizados en Cu-Zn-Al se pueden entender suponiendoque los valores de � orrespondientes al intervalo de ritmos _T estudiados son muygrandes, lo que dar��a Ms muy erana a TL y valores �s demasiado peque~nos (verFig. 3.5) omo para ser detetados on nuestra resolui�on experimental. El par�ametro� = �fl _T=� puede ser grande si �fl es muy grande en omparai�on on �dr, o bien si �es muy peque~no. En la sei�on x 3.3.1 se demostr�o que el valor de � est�a relaionadoon la metaestabilidad de una forma senilla en un sistema homog�eneo. Pese a quelas aleaiones que se han estudiado no presentan una fase martens��tia monodominio,es de esperar que exista ierta relai�on entre el valor t��pio de � y la hist�eresis de latransii�on, al menos en el iniio de la transii�on. La Fig. 7.14(a) muestra un ejemplode ilo de hist�eresis en Cu-Zn-Al que presenta la frai�on de martensita aluladaintegrando la atividad a�ustia reduida �= _T a la temperatura:X(T ) = R TTi �_T dTR TfTi �_T dT ; (7.10)donde Ti es una temperatura mayor (menor) que la temperatura de iniio de la transi-i�on al enfriar (al alentar) y Tf es una temperatura menor (mayor) que la temperatura
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 T (K)Figura 7.14: Ejemplo de ilo de hist�eresis desrito por la frai�on de martensita X(T ) en(a) Cu-Zn-Al y en (b) Cu-Al-Ni. (En el aso del Cu-Al-Ni los datos de la TM orrespondena la integral de la atividad a�ustia presentada en la Fig. 7.6(a)). Las ehas indian elsentido de variai�on de la temperatura en ada una de las ramas del ilo.de iniio de la transii�on al enfriar (alentar). La anhura m��nima del ilo tiene lugaraproximadamente para X = 0:5, donde es de unos 6 K mientras que, en la zona iniialdel ilo (valores bajos de X), la anhura puede llegar a ser de unos 17 K. La hist�eresises onsiderablemente mayor (entre � 40 K en X = 0:5 y � 50 K en la zona de Xpeque~na) en el Cu-Al-Ni, tal y omo muestra la Fig. 7.14(b). De ualquier forma, lahist�eresis en el Cu-Al-Ni no llega a ser un orden de magnitud mayor que la observadaen el Cu-Zn-Al. Este resultado nos permite estimar una ota inferior para el valor �asoiado al Cu-Zn-Al en el iniio de la TM (X peque~na)8: �CZA & (17=50)�CAN .Teniendo en uenta que �CAN est�a entre 8 K (estimai�on del modelo THII) y 17 K(estimai�on del modelo THIII), se enuentra que �CZA & 2:7 K seg�un el modeloTHII y �CZA & 5:8 K si se utilizan las estimaiones del modelo THIII. Sea ualsea la estimai�on que se utilie, la zona metaestable � orrespondiente al iniio de latransii�on en Cu-Zn-Al se extiende a m�as de 2 K.Es posible estimar el valor de � en el aso del Cu-Zn-Al de forma indireta utili-zando el valor medio del ambio de entrop��a �S asoiado a una transii�on � ! 18R(orresponde a la aleai�on de Cu-Zn-Al) y el orrespondiente a una transii�on � ! 2H(orresponde a nuestra aleai�on de Cu-Al-Ni). Tal y omo se oment�o en la sei�onx 1.5.3, Obrad�o et al. [96℄ demostraron en una serie de aleaiones que �S�!18R =8En esta estimai�on, se supone que � es proporional a la anhura del ilo en las dos aleaiones.



7.5. Disusi�on 3371:31 � 0:10 J/mol K mientras que �S�!2H = 1:60 � 0:10 J/mol K. Por otro lado, apartir del funional de energ��a de Landau F [E. (1.20)℄ orrespondiente al modelodeformai�on-fon�on se puede alular el ambio de entrop��a asoiado a la transii�on9:�S = ��F(A)�T �A=A0 � ��F(A)�T �A=0 = Fr� : (7.11)Suponiendo, omo es habitual, que m�!2 = a(T � TL), es posible esribir � omo� = 3~b216a; (7.12)donde se ha utilizado que (T � TL)=� = 16m�!2=3~b. Utilizando las Es. (7.12) y lade�nii�on de Fr [E. (1.23)℄ obtenemos la siguiente relai�on entre Fr y �:F2r = 3a34 �3; (7.13)que, al introduirla en la expresi�on (7.11), nos permite esribir � en funi�on de �Somo � = 43a3�S2: (7.14)Seg�un Planes et al. [131℄, a = 0:028 meV2 K�1 independientemente de la estru-tura de la fase martens��tia. Por otro lado, los resultados de estos mismos autoresindian que tiene sentido asumir que el oe�iente  asoiado al t�ermino de orden 6en la expansi�on de F [E. (1.20)℄ es tambi�en independiente de la estrutura de la fasemartens��tia. Teniendo estas dos onsideraiones en uenta, de la E. (7.14), se dedueque: �CZA = ��SCZA�SCAN�2�CAN = 0:67�CAN ; (7.15)donde se han utilizado las estimaiones �SCZA = 1:31 � 0:10 J/mol K y �SCAN =1:60�0:10 J/mol K publiadas en la Ref. 96. Finalmente, a partir de (7.15) obtenemos�CZA = 10 � 3 K uando �CAN = 15 K (modelo THI), �CZA = 5 � 2 K uando�CAN = 8 K (modelo THII) y �CZA = 11 � 3 K uando �CAN = 17 K (modeloTHIII). Estos resultados son onsistentes on las otas inferiores estimadas antes, loque refuerza la idea de que � no es tan peque~no en la muestra de Cu-Zn-Al omopara permitir expliar el alto valor de � neesario para entender el omportamientoat�ermio de la muestra de Cu-Zn-Al.9Este proedimiento para relaionar el ambio de entrop��a on los par�ametros de un modelo deLandau es similar al propuesto por Planes et al. en la Ref. 318.



338 Cap��tulo 7. Flutuaiones t�ermias en la TM de aleaiones de base CuEn los experimentos llevados a abo a temperatura onstante en Cu-Zn-Al, no seobserva transii�on a�un manteniendo la temperatura onstante durante intervalos detiempo de 4 h (� 105 s) [Fig. 7.2℄. Este resultado, junto on las estimaiones de � quese aaban de presentar, nos permite estimar una ota inferior del valor de �fl asoiadoa la aleai�on de Cu-Zn-Al. En ondiiones isot�ermias, el tiempo medio de primerpaso de la transii�on htsi viene dado por el inverso de la probabilidad de transii�onpor unidad de tiempo �(T ). En el modelo THI, por ejemplo, htsi es [E. (3.45)℄:htsi(T ) = �fl T � TLTH � T : (7.16)La diferenia en temperatura entre pelda~nos suesivos m�as peque~na que hemos es-tudiado es �T = 0:2 K. Puesto que al disminuir la temperatura en 0.2 K de unpelda~no a otro se observa transii�on de parte del sistema, tiene sentido suponer quela transii�on no tiene lugar a T onstante a�un uando T est�a s�olo 0:2 K (o menos)por enima del l��mite de metaestabilidad (TL) asoiado a los dominios que transfor-man al disminuir la temperatura tras el pelda~no. Esto implia que htsi(T ) > 105 sa�un uando T � TL � 0:2 K. Introduiendo este resultado en la E. (7.16) y teniendoen uenta las otas inferiores para �, se demuestra que �fl > 106 s en la aleai�onde Cu-Zn-Al. De auerdo on este resultado, en nuestras ondiiones experimentales( _T = [0:0017; 0:1℄ K/s) los valores de � orrespondientes a nuestros experimentos sont��piamente mayores que 103 y, en estas ondiiones (ver Fig. 3.5), hMsi ' TL y �s ' 0en ualquiera10 de los tres modelos presentados en el ap��tulo 3, lo que onuerda on elheho de que no se haya observado ning�un efeto t�ermiamente ativado en Cu-Zn-Alpara ninguno de los ritmos de enfriamiento estudiados.El valor de � es su�ientemente grande omo para observar una dispersi�on enMs omparable a la observada en Cu-Al-Ni si fuera posible haer experimentos paravalores de � en torno a 1. Sin embargo, para esto ser��a neesario haer experimentosvariando la temperatura de forma ontinua a ritmos menores que 10�5 K/min.Origen f��sio del efeto de las utuaiones t�ermias en la TM.El origen de la diferenia entre los valores de �fl orrespondientes a ada una de lasmuestras estudiadas podr��a estar asoiado a las peque~nas diferenias en las simetr��asde la fase martens��tia (monol��nia en Cu-Zn-Al y ortorr�ombia en Cu-Al-Ni, [x 6.4℄).Estas diferenias dan lugar a un meanismo de la transii�on distinto en ada una10En el modelo THIII interviene el par�ametro adimensional �0 = �fl=�r pero, para � > 103, seobtiene hMsi ' TL y �s ' 0 aunque �0 sea muy peque~no [Figs. 3.12 y 3.15℄.



7.5. Disusi�on 339de las muestras [319, 320℄: la on�gurai�on de plaas de la fase martens��tia es unaestrutura de izallas en la muestra de Cu-Zn-Al y, en ambio, en la muestra de Cu-Al-Nise observa una estrutura malada [Fig. 1.11℄. Es onoido [79℄ que el ritmo deformai�on de una estrutura malada es m�as alto que el orrespondiente a la formai�onde una estrutura de izallas, lo que est�a de auerdo on � izallafl � �malafl y, por tanto,�CZAfl � �CANfl .En este punto es interesante omparar el omportamiento pr�atiamente at�ermioobservado en Cu-Zn-Al y el observado por Otsuka et al. [122℄ en Ti-Ni equiat�omio.Estas aleaiones tienen algunas similitudes importantes: (i) la zona metaestable seextiende a un intervalo de temperatura su�ientemente grande (m�as de 2 K en Cu-Zn-Al y unos 15 K en Ti-Ni) omo para que las utuaiones pudieran ser observables y(ii) el Ti-Ni equiat�omio transforma [91℄ desde la fase austenita on estrutura �ubia(grupo Pm3m) a una fase martens��tia B190 monol��nia uyo grupo de simetr��a es elP2=m que oinide on el grupo de simetr��a de la estrutura 18R de la fase martens��tiade la aleai�on de Cu-Zn-Al analizada en este ap��tulo. En vistas de esto, y teniendoen uenta que nuestra muestra de Cu-Al-Ni transforma a la fase 2H uya simetr��a(ortorr�ombia, grupo Pmmn) es distinta a la de la fase martens��tia de las aleaionesde Cu-Zn-Al y de Ti-Ni, paree razonable pensar que las diferenias en la in�etiapodr��an estar relaionadas de alg�un modo on la simetr��a de la fase martens��tia.Hist�eresis en la TM. El modelo THIII permite [x 3.3.1℄ determinar el grado dehist�eresis en la TM en unas iertas ondiiones experimentales. El riterio que deter-mina el grado de hist�eresis viene dado por los valores de �, �0 y �00 = �0=� [Cuadro 3.1℄.En el aso del Cu-Al-Ni, los par�ametros presentados en el uadro 7.4 indian que, paratodos los ritmos estudiados, � < 1 y, por otro lado, �0 ' 33 > 1, de tal manera que�00 > 1. Tales par�ametros nos sit�uan en el terero de los asos presentados en el ua-dro 3.1 en que la relai�on de tiempos es �dr > �fl > �r. Por tanto, no nos enontramosen la situai�on ideal para observar hist�eresis porque �fl es menor que �dr y las utua-iones son bastante notables (lo que va en el sentido de una transii�on en equilibrio).Sin embargo, el heho de que el sistema relaje r�apido haia el estado metaestable (�rpeque~no), hae que s�� se observe hist�eresis. Esto demuestra en un aso pr�atio queel tiempo de relajai�on �r es importante para entender la presenia de hist�eresis entransiiones en que las utuaiones t�ermias son notables.En el aso del Cu-Zn-Al, hemos visto que �� 1 (�fl � �dr), lo que orresponde alos asos 1 o 2 del uadro 3.1. En estos asos, se observa hist�eresis independientementedel valor de �r, de tal manera que una TM omo la de la aleai�on de Cu-Zn-Al se



340 Cap��tulo 7. Flutuaiones t�ermias en la TM de aleaiones de base Cupuede desribir en buena aproximai�on sin tener en uenta los efetos de relajai�onhaia la fase metaestable.7.5.2. Flutuaiones en otros sistemasEn el sistema Gd5(SixGe1�x)4 existe una importante interai�on entre los gradosde libertad magn�etios y estruturales que dan lugar a propiedades interesantes omoel efeto magnetoal�orio gigante [321℄ o fen�omenos magnetoestritivos importantes[322℄. Este sistema presenta una transii�on estrutural similar a la TM y, debido aesto, tiene sentido estudiarlo desde un punto de vista similar al presentado en esteap��tulo. Conretamente, el diagrama de fases del sistema Gd5(SixGe1�x)4 [323, 324℄en funi�on de x muestra que, para x . 0:5, tiene lugar una transii�on de fase de primerorden al disminuir la temperatura. El ar�ater de esta transii�on depende de x y sepueden distinguir dos asos:Transii�on AFM-O(II) ! FM-O(I): si x . 0:2, la transii�on ourre desde unafase antiferromagn�etia (AFM) on una estrutura ortorr�ombia11 O(II) (grupoPnma) haia una fase ferromagn�etia (FM) on una estrutura ortorr�ombiaO(I) araterizada por unos par�ametros de red distintos a los de la estruturaO(II).Transii�on PM-Monol��nio! FM-O(I): si 0:2 . x . 0:5, se observa una transi-i�on desde una fase paramagn�etia (PM) on una estrutura monol��nia (grupoP1121=a) haia una fase FM on estrutura ortorr�ombia O(I). En este aso hayun ambio de simetr��a estrutural.Se ha demostrado que los sistemas on x . 0:2 presentan un omportamientosimilar al de la TM. En partiular, la omparai�on on la TM se ha heho para lasaleaiones on x = 0 (Gd5Ge4) [325, 326℄ y on x = 0:05 (Gd5Si0:2Ge3:8) [47, 327℄.Para la omposii�on on x = 0 no se ha estudiado si existen efetos t�ermiamenteativados en la transii�on de fase o no. En ambio, Casanova et al. [47, 327℄ hanestudiado aleaiones on x = 0:05 mediante t�enias alorim�etrias y han atribuidoun omportamiento at�ermio a la transii�on de fase AFM-O(II)! FM-O(I) induidapor ampo ya que las urvas alorim�etrias (dQ=dH vs H) son muy reproduiblesal induir repetidamente la transii�on. Tal vez se podr��an estudiar m�as a fondo losefetos t�ermiamente ativados en este tipo de sistemas haiendo experimentos onproedimientos similares a los propuestos en este ap��tulo.11Utilizamos la notai�on de la Ref. 323.



7.6. Resumen y onlusiones 341En el sistema Gd5(Si0:5Ge0:5)4 (x = 5) que presenta una transii�on PM-Monol��ni-o! FM-O(I), s�� se han observado [328℄ efetos t�ermiamente ativados que onsistenen una relajai�on exponenial de la magnetizai�on al aumentar brusamente el am-po magn�etio apliado, osa que lleva al sistema desde la fase PM-Monol��nia has-ta la fase FM-O(I). Los autores atribuyen la relajai�on exponenial a la interai�onmagnetismo-estrutura, si bien, no proponen un paralelismo on la TM.Reientemente, hemos estudiado de forma preliminar [48℄ la transii�on de fase enGd5(Si0:5Ge0:5)4 on EA, es deir, hemos estudiado los grados de libertad estrutura-les de la transii�on. El primer resultado importante de este estudio es que se observaatividad a�ustia (tanto en la transii�on PM-Monol��nio ! FM-O(I) omo en latransii�on inversa), osa que pone de mani�esto de forma direta la omponente es-trutural de la transii�on. En segundo lugar, experimentos llevados a abo mediantelos proedimientos propuestos en este ap��tulo y el ap��tulo 9 demuestran que la transi-i�on direta presenta efetos t�ermiamente ativados laros mientras que no se apreiantales efetos en la transii�on inversa.7.6. Resumen y onlusionesEn este ap��tulo se han presentado los resultados de distintos proedimientos expe-rimentales ideados para estudiar la in�etia de las transiiones estruturales. En par-tiular, se ha estudiado la in�etia de la TM en dos aleaiones que presentan memoriade forma (Cu-Zn-Al y Cu-Al-Ni) detetando la atividad a�ustia generada durantela TM. El primero de los proedimientos experimentales propuesto onsiste en variarla temperatura de forma esalonada. Los experimentos demuestran que la aleai�on deCu-Zn-Al se omporta de la forma esperada tradiionalmente (no se observan indiiosde la TM a T onstante) mientras que la aleai�on de Cu-Al-Ni presenta transii�on enondiiones isot�ermias.Los resultados de los experimentos variando T de forma esalonada se han omple-mentado on un segundo proedimiento distinto onsistente en detetar la atividada�ustia � generada en la TM induida disminuyendo T de forma ontinua a un ritmoonstante _T . Este proedimiento demuestra que, para un determinado ritmo de enfria-miento, la atividad a�ustia detetada durante la TM en Cu-Zn-Al es reproduibley, en ambio, no lo es en el aso del Cu-Al-Ni. Tambi�en se han llevado a abo experi-mentos a distintos ritmos de enfriamiento ( _T 2 [0:1; 6℄ K/min) y los datos obtenidosen tales experimentos se han sometido b�asiamente a los dos an�alisis siguientes:



342 Cap��tulo 7. Flutuaiones t�ermias en la TM de aleaiones de base CuAn�alisis de � en funi�on de T para distintos ritmos de enfriamiento _T . De estean�alisis se desprende que las urvas �(T ) detetadas en Cu-Zn-Al esalan en una�unia urva si representamos la atividad a�ustia reduida �= _T en funi�on de T ,lo que onuerda on el omportamiento de un sistema at�ermio en que la frai�ontransformada de sistema depende �uniamente de la temperatura. En ambio, laatividad a�ustia orrespondiente al Cu-Al-Ni no presenta tal esalado, osaque est�a asoiada a una dependenia expl��ita on el tiempo de la frai�on dematerial transformada a la fase martens��tia (efetos t�ermiamente ativados).Con el �n de analizar uantitativamente el omportamiento de Ms en la alea-i�on de Cu-Al-Ni, se ha induido numerosas vees la TM a distintos ritmos deenfriamiento y se ha obtenido la temperatura de iniio de la transii�on Ms que,para esta aleai�on, presenta un omportamiento esto�astio. Ms se ha analizadoestad��stiamente alulado su valor medio hMsi y su desviai�on est�andar �s paraada ritmo de enfriamiento. Los datos obtenidos muestran un aumento laro de�s on _T y una ligera disminui�on de hMsi.La dependenia de hMsi y �s on _T se ha analizado en base a los modelos propues-tos en el ap��tulo 3. Este an�alisis demuestra que, efetivamente, nuestras ondiionesexperimentales orresponden a una situai�on apropiada para detetar efetos t�ermia-mente ativados en la aleai�on de Cu-Al-Ni en ondiiones metaestables.En ambio, el an�alisis de los resultados orrespondientes al Cu-Zn-Al demuestraque ser��a neesario haer experimentos a ritmos de enfriamiento muy peque~nos ( _T <10�5 K/min) para detetar efetos t�ermiamente ativados en la aleai�on de Cu-Zn-Al.En de�nitiva, la onlusi�on prinipal a la que permiten llegar nuestros resultadoses que, aunque estritamente las transiiones de fase at�ermias no existen si la tem-peratura es �nita, s�� existen transiiones en que el intervalo del par�ametro de ontrolen que las utuaiones pueden induir la transii�on en un tiempo razonable es muypeque~no, ya sea porque el intervalo � de metaestabilidad de la fase inestable es muypeque~no o bien porque las utuaiones son d�ebiles (es deir, �fl � �dr). Estos tiposde transiiones se pueden onsiderar omo at�ermias a todos los efetos a nivel expe-rimental, osa que justi�a los estudios te�orios de modelos en que las utuaionest�ermias se despreian totalmente omo los presentados en los ap��tulos 4 y 5.


