Capitulo 8

Cinética de la transicion
martensitica con el ciclado térmico.

Analisis a multiples escalas

8.1. Introduccién

Como vimos en la secciéon § 1.4, una caracteristica interesante relacionada con la
EA generada durante la TM en sistemas elasticos es el comportamiento tipo ley de
potencias que obedecen las distribuciones de amplitudes y duraciones de las senales de
EA. Este comportamiento, que se observa tinicamente en sistemas que han sido ciclados
térmicamente! numerosas veces a través de la TM [22], se ha relacionado con el hecho
de que la transicién sucede sin una escala caracteristica de tiempo ni de espacio, cosa
que concuerda con un comportamiento critico. Esta caracteristica es de esperar que sea
una consecuencia del efecto combinado de (i) la cantidad y distribucién del desorden
presente en el sistema y (ii) de las interacciones de largo alcance que determinan las
caracteristicas de la energia libre que dan lugar a un comportamiento critico. El motivo
por el que el sistema llega a una situacién critica tras un cierto nimero de ciclos a
través de la TM no esta totalmente entendido en la actualidad. El estudio de este

problema es uno de los objetivos importantes de este capitulo.

Los efectos del ciclado en la TM se han estudiado en numerosos trabajos en el

!Ciclando a través de la TM aplicando esfuerzo [44] parece ser que las distribuciones de amplitudes
y duraciones de las senales calorimétricas obedecen una ley de potencias sélo en, aproximadamente,
los 50 primeros ciclos y, posteriormente, las distribuciones tienden a un comportamiento subcritico
(ver Fig. 8.11).
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pasado [305, 317, 329-335]. Estos trabajos se centran esencialmente en el efecto del
ciclado sobre las temperaturas de transicién y la concentracién de defectos (disloca-
ciones) ya que la reproducibilidad de las propiedades termodindmicas con el ciclado es
importante para asegurar una alta eficiencia en las aplicaciones de los materiales con
memoria de forma. En una transicién compleja como lo es la TM, es de esperar que el
ciclado térmico cambie tanto la cantidad como las propiedades del desorden presente
en el sistema. Por ejemplo, es conocido que durante el ciclado térmico, se producen
defectos en el cristal tales como dislocaciones [330,331,335]. La gran sensibilidad de la
deteccion de la EA, hace que esta técnica sea especialmente apropiada para detectar
cualquier modificacion en la cantidad de desorden si bien la interpretacion de estas

modificaciones no es directa.

Recientemente se han detectado efectos notables de ciclado en otros sistemas como
las aleaciones de la familia Gds(Si,Ge; )4 [47,48]. Asi pues, los efectos del ciclado
sucesivo de una transicién no es un fenémeno aislado que ocurre inicamente en la TM

y, como consecuencia, estudiar tal fenomenologia tiene un interés general.

En el presente capitulo se presentan los resultados del estudio de la evoluciéon con
el ciclado térmico de las caracteristicas de la TM que ocurre en dos monocristales
de Cu-Zn-Al y de Cu-Al-Mn tras haber hecho el tratamiento térmico descrito en la
seccién § 6.4. En ambos casos se presentan fundamentalmente resultados de la TM

directa (correspondiente a un descenso de la temperatura).

La evolucién de la TM en Cu-Zn-Al se ha estudiado mediante la deteccion de la
actividad acustica v que se genera al disminuir la temperatura. El andlisis al que se
han sometido estos resultados es, en parte, similar al andlisis clasico de los efectos
del ciclado (ver, por ejemplo, las Refs. [39, 40, 334]), es decir, se ha determinado la
evolucion con el ciclado de la temperatura de inicio de la transicién M, y del nimero
de cuentas I (ntimero total de senales de EA que sobrepasan un cierto umbral durante
toda la transicién). Con el fin de estudiar la evolucién de la reproducibilidad de la
TM de forma cuantitativa, se ha definido una funcién de correlacién entre la actividad
acustica v(T') detectada en ciclos sucesivos. Este punto es, probablemente, el mas
novedoso que se presenta con respecto al efecto del ciclado en la TM de la aleacion de
Cu-Zn-Al.

A diferencia del estudio del monocristal de Cu-Zn-Al, para estudiar el efecto que
produce el ciclado térmico en la TM que presenta el Cu-Al-Mn, se han combinado di-
versas técnicas experimentales (microscopia éptica, calorimetria'y EA). De esta forma,

es posible analizar el comportamiento a distintas escalas de longitud y tiempo:
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= La microscopia éptica es adecuada para caracterizar la estructura polidominio
correspondiente a la fase martensita a escalas de longitud en un rango que va

desde micras hasta centimetros.

» Las medidas calorimétricas proporcionan una descripcion del comportamiento
integrado a una escala macroscépica. En particular, se ha medido la evolucién
con el ciclado de las temperaturas de transicién, el calor latente, el cambio de

entropia de la transicion y la energia disipada.

= La deteccién de senales de EA permite una caracterizacion de las avalanchas
en un rango amplio de escalas de tiempo que va desde microsegundos (medidas
de senales individuales registradas en un osciloscopio) hasta segundos (actividad

acustica v).

8.2. Resultados en Cu-Zn-Al. Emision acustica

Tras someter la muestra de Cu-Zn-Al al tratamiento térmico descrito en la seccion
§ 6.4, se han llevado a cabo 307 ciclos entre las temperaturas 7, =300 Ky 7_ =215 K
(notacién introducida en el capitulo 7, Fig. 7.5). Todos los ciclos se han realizado
variando la temperatura a un ritmo 7' = 1 K/min.

La Fig. 8.1 muestra la actividad acustica reducida V/T detectada durante la TM
directa en los enfriamientos n = 2,4, 10,22, 40 [Fig. 8.1(a)] y n = 150, 200, 300 [Fig.
8.1(b)]. Las caracteristicas de la transicién evolucionan de forma significativa en los
primeros ciclos [Fig. 8.1(a)] pero parece que la transicién se hace més reproducible
tras un cierto nimero de ciclos. Cualitativamente, las tendencias generales del efecto

del ciclado térmico son las siguientes:
(i) Aumento progresivo de la actividad acistica reducida.

(ii) El intervalo de temperaturas en el que se extiende la transicién aumenta. Esto

estd asociado a un aumento de M.
(iii) La reproducibilidad de la actividad acistica aumenta con el ciclado.

La observacién (i) se puede comprobar cuantitativamente analizando la evolucién
con el ciclado del nimero total de cuentas I (nimero total de senales que sobrepasan

un cierto umbral a lo largo de toda la transicién). I, (el subindice indica el nimero de
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Figura 8.1: (a) Actividad actstica reducida en funcién de la temperatura correspondiente a
los enfriamientos n = 2,4, 10, 22, 40 (colores indicados en la leyenda). (b) La misma magnitud
para los ciclos n = 150, 200, 300. Todas los ciclos se han hecho a T=1 K/min.

ciclo) se define a partir de la actividad acustica como:

tf Ty 1)
/)L%ﬁ: /ﬁ <f> dTw (8.1)
t; T; T n

7
donde, para enfriamientos, 7T; es una temperatura mayor que la temperatura de ini-

I =

cio de la transicién directa y T es una temperatura menor que la temperatura de
finalizacion de dicha transicion. La Fig. 8.2 muestra la evolucién con el ciclado del
nimero de cuentas [,, correspondientes a la transicion directa. En el calculo de I, se
ha restado la contribucién media asociada al ruido de fondo, que se ha estimado que
es 800[K!]|T — T;|. En la figura no se muestra el nimero de cuentas correspondiente
a los cuatro primeros ciclos porque el control de temperatura no ha permitido llegar al
limite T_ de forma controlada en estos casos y, en consecuencia, puede haber ciertas
desviaciones en [,, respecto del caso en que el control es apropiado. De cualquier forma,
se puede apreciar que tiene lugar un fuerte aumento de I,, en los primeros ciclos, cosa
que confirma cuantitativamente la observacién cualitativa (i).

En cuanto al aumento con el ciclado del intervalo de temperaturas al que se ex-
tiende la transicién [observacién (ii)], se puede describir cuantitativamente mediante
las temperatura de inicio de la transiciéon M y de finalizacion M. Por problemas
relacionadas con el sistema experimental, el control de temperatura no es suficiente-

mente bueno a bajas temperaturas como para obtener una buena estimacion de M.
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Sin embargo, el control si es bueno en el inicio de la transicion, lo que permite obtener
una buena estimacion de M. Para ello, se ha definido un umbral de la actividad re-
ducida V/T tal que tomamos como temperatura M, aquélla para la que V/T al inicio
de la transicién es mas cercana al umbral. Con el fin de comprobar hasta qué pun-
to es critica la eleccion del umbral, se han utilizado tres umbrales distintos fijados a
v/T =8 x10%, 12 x 10%,20 x 10> K~'. La Fig. 8.3(a) muestra esquematicamente estos
umbrales junto con las curvas de actividad reducida de los ciclos n = 2 y n = 300
(curvas completas presentadas en la Fig. 8.1). La tendencia de M; con el ciclado se ha
representado en la Fig. 8.3(b) para los tres umbrales mencionados. El aumento de Mj
es claro independientemente del umbral utilizado.

La reproducibilidad de la actividad acustica se puede medir cuantitativamente
calculando una funcién de correlacion entre la actividad acustica asociada a ciclos

sucesivos. Concretamente, definimos dicha funciéon de correlaciéon como

T T T
Jr (T (TYAT — 37 [ ro(T)AT [77 vy (T")dT'

Pnn+1 =
\/[fTTj r3(T)T — 27 (f7! rn(T)dT)Q}

S 72 (@)t = 3 (Jr! rm(T)dTﬂ

(8.2)
donde AT = Ty =Ty y r,(T) = (v/T),(T) para el ciclo n-ésimo. El valor de esta funcién
cuantifica la similitud de la actividad acustica reducida en funcién de la temperatura
en la n-ésima transicién con la de la (n + 1)-ésima transicién. Por definicién, —1 <
Pnnt+1 < 1. El caso particular en que r,,41(7") = r,(T") para cualquier 1" entre T} y T;
corresponde a p,,+1 = 1 (méxima correlacién). En cambio, p,,+1 = —1 corresponde

al caso en que 7,41(T) = —r,(T) para cualquier T entre T y T;.
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Figura 8.3: (a) Umbrales (lineas discontinuas) utilizados para determinar M, (v/T = 8 x
103,12 x 103 y 20 x 10> K !). Las curvas continuas corresponden a la actividad actstica
reducida detectada al inicio de la transicién durante los enfriamientos n = 2 y n = 300. (b)

Evolucién de M con el ciclado obtenida para cada uno de los umbrales presentados en (a).

La Fig. 8.4 muestra la evolucion con el ciclado de la correlacién correspondiente a
la actividad acustica reducida. Claramente, esta funcion crece rapidamente y alcanza
un valor cercano a 1 ya en los primeros ciclos. Este resultado esta de acuerdo con los
resultados presentados en la Fig. 8.1 y demuestra cuantitativamente que la transicién
es cada vez mas reproducible al inducirla repetidamente. A partir de esta funcion, es
posible obtener una estimacion del nimero de ciclos n; necesarios para considerar que

la transicion es reproducible. Asumiendo una dependencia exponencial del tipo
Puny1 = A — Be "M, (8.3)

es posible determinar n; a partir de un ajuste a los datos. Concretamente, el ajuste
se ha llevado a cabo para el logaritmo de la derivada de p, 41 con respecto a n que

presenta un comportamiento lineal con n en que no aparece el pardmetro A:

dpn.n—H n B
n|————|]|=—-——+In|—]. 8.4
! < dn ) n o <nl) (84)

Los datos obtenidos al hacer la derivada de la curva p,, 41 se presentan en el grafico
interno de la Fig. 8.4 en funcién del nimero de ciclos. De acuerdo con la dependencia

8.4, un ajuste lineal a estos datos nos permite obtener n; = 17 + 3.
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Figura 8.4: Funcién de correlacién p;, ,41 entre la actividad actstica reducida detectada en
las transiciones directas n-ésima y (n+ 1)-ésima en funcién del nimero de ciclos n. El grafico
interno muestra, en escalas lineal-log, los datos correspondientes a dpy, n+1/dn en funcién de
n (puntos) y el ajuste lineal (linea continua) a estos datos. La pendiente de este ajuste es
—1/ny, con ny = 17 £ 3.

8.3. Resultados en Cu-Al-Mn. Diversas técnicas ex-

perimentales

A continuacién se presentan los resultados obtenidos al inducir repetidamente la
TM en seis muestras de una aleacion de Cu-Al-Mn. Tal y como se describe en la seccién
§ 6.4, las seis muestras se someten a un tratamiento térmico que es el punto de partida
para estudiar los efectos del ciclado sobre la TM que presentan. La notacion utilizada
para referirnos a cada una de las muestras es AM seguido de un numero que va del 1
al 6.

A continuacién, se presentan los resultados mas relevantes obtenidos a partir de
cada una de las técnicas con las que se han estudiado las diferentes muestras de Cu-
Al-Mn.

8.3.1. Microscopia 6ptica

Mediante microscopia éptica se ha observado y grabado la evolucion de la superficie
de varias muestras de Cu-Al-Mn al ser sometidas a un ciclado térmico (entre las
temperaturas 7, = 300 K y T = 220 K). Del andlisis de las grabaciones, se puede

extraer la siguiente informacion cualitativa:
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Figura 8.5: Micrografias correspondientes a la muestra AM3 en la fase martensitica (T' =
220 K) observada en los enfriamientos (a) n =1, (b) n =2, (¢) n =9y (d) n = 24. Bajo
cada micrografia se muestra el resultado de un andlisis digital que resalta los limites entre

los distintos dominios.

(i) La cinética de la transformacién es diferente para cada una de las muestras estu-
diadas.

(ii) Aunque cada una de las muestras tienen una cinética distinta, al ciclar, todas
presentan la misma tendencia hacia una microestructura de la fase martensitica
reproducible. Es decir, en los primeros ciclos, tanto la cinética como la microes-
tructura de un ciclo no es similar al ciclo previo pero, al inducir repetidamente
la transicion, la cinética y la microestructura tienden a ser similares entre ciclos
sucesivos. El estado final inducido por el ciclado depende de cada muestra (es

diferente para cada una de las muestras analizadas).

Como ejemplo tipico del comportamiento descrito, la Fig. 8.5 muestra la evolu-
cién de la microestructura correspondiente a la muestra AM3. En la parte superior
de la figura se muestran las micrografias de la estructura martensitica (a 7' = 200 K)

observada tras los enfriamientos n = 1,2,9 y 24. Bajo las micrografias se presenta
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la transformacién resultante de un tratamiento digital de las imagenes. Con este tra-
tamiento los limites entre los distintos dominios se distinguen mejor y esto permite
apreciar con mayor claridad que el nimero de dominios de martensita crece durante
los primeros ciclos y evoluciona hacia un estado aproximadamente reproducible.

Es interesante notar que es dificil obtener resultados sistematicos a partir de las
medidas de microscopia éptica. En particular, se ha observado que cuando la muestra
en cuestion es capaz de encontrar un camino para la TM que acaba en una estruc-
tura casi monodominio, tal camino presenta una tendencia a ser mas reproducible en
ciclos sucesivos. De cualquier forma, la confirmacién de esta tendencia requeriria un
estudio sistemético de un gran nimero de muestras ya que la estructura martensitica

monodominio tras bastantes ciclos se ha observado en muy pocos casos.

8.3.2. Calorimetria DSC

El efecto del ciclado en la muestra AM2 se ha estudiado mediante calorimetria.
La Fig. 8.6(a) muestra las curvas calorimétricas (termograma d@/dT") obtenidas en
la transicién Austenita — Martensita y en la transicién inversa durante los ciclos
n=1,2,10y 24. Tal y como se puede apreciar, existe una evolucién clara de la forma
de los termogramas con el ciclado que refleja el cambio en la microestructura.

El cambio de entropia (AS) asociado a la TM se ha obtenido a partir de los

termogramas efectuando una correccién apropiada de la linea de base y utilizando la

AS:/ 149 (8.5)

donde T; es una temperatura mayor/menor que la temperatura de inicio de la tran-

siguiente expresion:

sicién directa/inversa y 1y es una temperatura menor/mayor que la temperatura de
finalizacién de la transicién directa/inversa. A partir de los termogramas también es

posible calcular la fraccién transformada X en funcion de la temperatura como

1 (T1dQ
X(T) = A—S/n ?d—Tdﬂ (8.6)

lo que permite obtener los ciclos de histéresis y, por tanto, su evolucién con el ciclado.
En la Fig. 8.6(b) se muestran, como ejemplo, los ciclos de histéresis correspondientes
a los ciclos n = 1,2,10 y 24. Se puede apreciar que los ciclos de histéresis se van
suavizando conforme se va induciendo repetidamente la transicién y, ademas, el drea

contenida dentro de dichos ciclos disminuye. Esta drea esta relacionada con la energia
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disipada en un ciclo de histéresis completo como

Euis ~ AS 7{ X(T)dT. (8.7)

La Fig. 8.7(a) muestra la energia disipada en funcién del nimero de ciclos en la
muestra AM2. Se observa una disminucién clara con el ciclado. La evolucion de AS
(correspondiente al promedio de los cambios asociados a la TM directa e inversa) para
la misma muestra se presenta en la Fig. 8.7(b) y, como se puede ver, AS también
disminuye con el ciclado. Tanto Eg, como AS tienden a un valor constante con el
ciclado. La Fig. 8.7(c) muestra la evolucién de M; (determinada a partir de los termo-
gramas) en funcién del nimero de ciclos para la muestra AM2. En la misma figura,
se han incluido también los valores de M, obtenidos a partir de los experimentos de
microscopia éptica en las muestras AM3 y AM4. También se han incluido los obte-
nidos a partir de emisién acustica de la muestra AM6. En las primeras etapas del

ciclado, M, aumenta para todas las muestras y se estabiliza a un valor constante en



Figura 8.7: (a) Energia disipada FEy;;
(muestra AM2), (b) cambio de entropia
AS (muestra AM2) y (c) temperatura de
inicio de la TM directa M, (muestras AM2,
AM3, AM4 y AM6) en funcién del nimero
de ciclos n. La leyenda indica la muestra y
la técnica utilizada (Cal: Calorimetria, EA:
Emisién Actstica y MO: Microscopia Opti-
ca) para obtener los datos correspondientes
a cada simbolo. En todos los casos las lineas

continuas son guias visuales.

unos ocho o diez ciclos. Es remarcable el hecho de que, aunque la microestructura es
diferente para cada muestra, el aumento de M, con el ciclado hasta llegar a un valor
constante es independiente de la muestra en cuestién. Esto indica que tal crecimiento

es un fenémeno general asociado con el ciclado térmico, igual que la disminucién de

Edis y AS.

8.3.3. Emision acustica

El efecto del ciclado térmico en la EA generada durante la TM (directa) se ha
estudiado desde dos puntos de vista en la muestra AM6: (i) analizando la evolucién
con n de la actividad acistica v, por un lado, y (ii) examinando la evolucién de la
distribucién de amplitudes de las senales individuales de EA, por otro.

La Fig. 8.8(a) muestra la actividad actstica reducida v/T (con T = 0.1 K/min)
detectada durante las transformaciones (a) n = 1, (b) n = 2y (¢) n = 9. Como
se puede apreciar, hay diferencias notables entre la actividad actustica de las distintas
transformaciones. De hecho, la tendencia es similar a la obtenida mediante calorimetria
en la muestra AM2 [Fig. 8.6], es decir, la transicién tiende a ser mas suave conforme
se va induciendo repetidamente.

Igual que en el andlisis de la reproducibilidad de la TM en la aleacion de Cu-Zn-Al



Capitulo 8. Cinética de la transicion martensitica con el ciclado térmico. Anélisis a

354 multiples escalas
T T T T T T T T
6| a)l
3x10 I AM6 haga n S ?l.
7ol
2x10° F 1.6x10 K .
1x10° | -
0
3x10°
" :
X 2x10°
|
‘— 6 |
= 1x10 [
0
3x10°
2x10° - -
Figura 8.8: Actividad acustica reduci- 1x10° _ _
da I//T en funcién de la temperatura pa- . I J
ra los enfriamientos (a) n = 1, (b) n = 2 0 T |.“ .
y (¢) n =9 correspondientes a la mues- 240 250 260 270 280
tra AM6. T (K)

[§ 8.2], en este caso es posible obtener una estimacién cuantitativa de la reproducibi-
lidad de v/T" en funcién de T calculando la funcién de correlacién py .1 [Ec. (8.2)]
asociada a ciclos consecutivos. La Fig. 8.9 muestra dicha funcién de correlaciéon en
funcion de n correspondiente a la actividad acustica reducida detectada durante la
TM de la muestra AM6. Se observa un aumento claro de la correlacion con el ciclado,
lo que indica que la transicién es progresivamente mas reproducible al inducirla repe-
tidamente. El valor maximo de p, 41 no es muy cercano a 1 (que corresponderia a
una reproducibilidad perfecta). Sin embargo, la tendencia clara a crecer con n parece
indicar que, tras un gran nimero de transformaciones, la actividad actstica reducida
podria llegar a ser bastante reproducible ciclo a ciclo.

A partir de las senales individuales de EA detectadas utilizando un osciloscopio
digital, es posible efectuar un andlisis estadistico de la distribucién de amplitudes p(A)
de las senales. La Fig. 8.10 muestra un ejemplo de esta distribucién de amplitudes de
las senales detectadas durante el enfriamiento numero 27 de la muestra AM3. En
trabajos previos, Vives et al. [22,41-43] propusieron que la distribucién de amplitudes
de las senales de EA detectadas durante la TM se ajusta bien a una densidad de

probabilidad con dos pardmetros libres (o y A) que consiste en un comportamiento
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Figura 8.9: Funcién de correlacién
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del nimero de ciclos. Los datos corres-

ponden a la TM directa de la muestra
AMBG.

tipo ley de potencias con una cierta desviacién exponencial. La expresion matematica

para esta densidad de probabilidad es:

exp(—AA)A“

[ exp(—AA) A=ed A’

p(A;a, \) = (8.8)
donde A es la amplitud de las seniales de EA. A,,;, = 8x10 °Vy A, = 1073 Vson los
limites de la ventana experimental impuesta por el sistema de deteccién. La desviacion

~“ viene determinada por

exponencial del comportamiento tipo ley de potencias ~ A
el parametro A. Dependiendo del valor de este pardametro, se pueden distinguir tres

situaciones [Fig. 8.11] que, habitualmente, se denominan como :

» Comportamiento subcritico (A > 0, [Fig. 8.11(a)]): se caracteriza por un decai-

miento exponencial notable para amplitudes A > A~!.

» Comportamiento critico (A = 0, [Fig. 8.11(b)]): la distribucién es una ley de

potencias exacta.

» Comportamiento supercritico (A < 0, [Fig. 8.11(c)]): se caracteriza por un creci-

miento exponencial notable para amplitudes A > A1,

Los exponentes A y a se han estimado utilizando el método de mazxima verosimili-
tud [51] con el método simplex de minimizacién para ajustar la densidad de probabili-
dad p(A4; a, ) [Ec. (8.8)] a los datos experimentales. Este método es el mas apropiado
para estimar los pardmetros que caracterizan una determinada densidad de probabili-
dad a partir del ajuste a un conjunto de datos experimentales ya que no involucra el

calculo de histogramas de los datos. En cambio, el método més estandar de ajuste por
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Figura 8.10: Histograma correspondiente a las senales de EA detectadas durante el en-
friamiento n = 27 en la muestra AM3. La linea continua muestra el ajuste de la funcién

p(A;a, ) [Ec. (8.8)] con A =—18y o = 2.27.

(@ Subcritico A>0

Critico A =0

P(A; 1)

Figura 8.11: Esquema del comporta-

() Supercritico A <0

miento de p(A4; A, @) en escalas log-log para
el caso (a) subcritico (A > 0), (b) critico
(A =0) y (c) supercritico (A < 0). En (a)
y (c) se ha indicado el valor A = XA~ a

partir del que son notables las correcciones

exponenciales.
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minimos cuadrados si depende del histograma con el que se representa la distribucion
de los datos. Recientemente, Goldstein et al. [336] han aplicado el test de hipétesis
de Kolmogorov-Smirnov para demostrar la superioridad del método de maxima vero-
similitud en el ajuste de leyes de potencias en comparacion con otros métodos mas
tradicionales (ajustes lineales a la representacién de la distribucién en escalas log-log,
por ejemplo).

En la Fig. 8.10 se presentan los resultados obtenidos a partir del analisis de apro-
ximadamente 7 x 10% sefiales detectadas durante la transicién directa n = 27 de la
muestra AM3. En dicha figura se presenta un histograma normalizado y el ajuste
(linea continua) de la densidad de probabilidad definida en la Ec. (8.8). En este ca-
so, la distribucion de amplitudes es, practicamente, una ley de potencias perfecta con
T4 =226+0.03y A= (—18 £ 119) V! que es compatible con A\ = 0. Este resultado
concuerda con los resultados publicados previamente [22] en relacién con muestras con
un nimero de ciclos elevado y que transforman a la misma estructura martensitica.

La Fig. 8.12 muestra los histogramas de las distribuciones de amplitudes de las
senales detectadas durante los enfriamientosn =1, n =2y n = 9. Los ajustes a dichos
histogramas se presentan en la misma figura con lineas continuas. A partir de tales
ajustes, se puede apreciar una cierta tendencia desde un comportamiento ligeramente
supercritico en los primeros ciclos hacia un comportamiento aproximadamente critico
en el ciclon =9.

Los parametros o y A asociados a la distribuciéon de senales de EA detectadas en
cada uno de los ciclos hechos en la muestra AM6 se representan en la Fig. 8.13 en
funcién del nimero de ciclo. Como se puede apreciar, también se han incluido los
parametros asociados a las transiciones de las muestras mas cicladas AM3 y AM4. Los
datos representados en la figura muestran claramente que, debido al ciclado térmico,
el exponente « decrece hacia un valor estable que se encuentra en torno a o = 2.3 y el
factor A crece desde valores negativos (comportamiento supercritico) en los primeros
ciclos y tiende a un valor estable compatible con cero.

Esta evolucion se puede apreciar mejor representando la distribucion acumulada
P(A) definida como el cociente entre el nimero de senales con amplitud mayor que A

y el nimero total de senales detectadas a lo largo de una transicién. Es decir,

L dAp(A)
S dAp(A)

Amin

P(A)

(8.9)

La variacién de P(A) con el ciclado se representa en la Fig. 8.14. A partir de esta

representacion, queda claro que el nimero relativo de senales con amplitud grande
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Figura 8.12: Distribucién de amplitudes de las senales de EA detectadas durante las tran-
siciones directas n = 1, n = 2 y n = 9. Los simbolos indican la altura de los bins de los
histogramas y las lineas continuas muestran los ajustes. Las distribuciones correspondientes
an=2yn=9se han desplazado verticalmente una y dos décadas, respectivamente, para

mayor claridad.
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Figura 8.13: (a) Exponente ay (b) pardmetro X obtenidos a partir de las sefiales detectadas
en la muestra AM6 en funcién del nimero de ciclo. También se representan los valores de
los parametros correspondientes a la transformacién n = 13 de la muestra AM4 y a la
transformacion n = 27 de la muestra AM3. Los datos correspondientes a cada muestra se

indican con simbolos distintos tal y como muestra la leyenda.
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aumenta con el ciclado ya que, para un valor de A fijado, P(A) aumenta con el ciclado.
Introduciendo la dependencia (8.8) en (8.9), es ficil demostrar que, para amplitudes

A < X1 la distribucién acumulada se comporta como una ley de potencias con

exponente 1 — a:

P(4) ~ <A:m) o (8.10)

En la Fig. 8.14 se muestra este comportamiento para el valor asintético a = 2.3.
A partir de la Ec. (8.10) es claro que, para un valor fijado de A, P(A) aumenta al
disminuir . Esto demuestra que, para A < A1, si a disminuye, el ntimero relativo de
senales con amplitud mayor que A aumenta. Esto es precisamente lo que ocurre con

el ciclado.

8.4. Discusion

8.4.1. Evolucién hacia un estado de minima energia disipada

y minima produccién de entropia

En este capitulo se ha estudiado la influencia del ciclado térmico en la TM que tiene
lugar en diversas aleaciones con memoria de forma. En particular, se ha analizado una
muestra de Cu-Zn-Al y seis de Cu-Al-Mn.

Se ha observado una evolucién significativa en la cinética de la transicién durante el
ciclado térmico. Tal evolucion se puede interpretar como un proceso de “aprendizaje”

en que el sistema “busca” un camino 6ptimo en el espacio de las variables internas del
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sistema que conecta la fase austenita con la martensita. Este camino 6ptimo tiende a
evitar las barreras de energia altas que separan los estados metaestables locales. Como
consecuencia, la metaestabilidad se ve reducida por el ciclado térmico. Evidencias
claras de este efecto son la disminucion progresiva del cardcter abrupto de la transicion
[Figs. 8.1, 8.6 y 8.8] y la disminucién de la energia disipada [Fig. 8.7]. Tras el periodo de
aprendizaje, el sistema llega a un estado estacionario en el que la energia disipada y el
cambio de entropia son minimas. Estos resultados estan de acuerdo con el principio de
minima energia disipada en sistemas fuera del equilibrio [9,337,338] y con el teorema
de minima produccién de entropia propuesto por Prigogine [339,340]. Algunos autores
[316] han asociado la disminucién en la produccién de entropia con la disminucién
del caracter abrupto de la transicion. Nuestros resultados estdn de acuerdo con los de
estos autores en el sentido de que el grado de reproducibilidad de la TM aumenta con

el ciclado y llega a ser bastante reproducible en unos 15-20 ciclos.

8.4.2. Evolucion hacia un estado critico

Del anélisis de las distribuciones de amplitudes de las senales de EA a pequenas
escalas hemos visto que el numero de avalanchas pequenas decrece, en relativo, con
respecto al nimero de avalanchas grandes. Este comportamiento estd reflejado en el
decrecimiento del exponente o durante los primeros ciclos [Fig. 8.13(a)] y también en
la distribucién acumulada P(A) que se presenta en la Fig. 8.14. Esta fenomenologia se
ha detectado en todas las muestras estudiadas. Ademas, es remarcable el hecho de que
la distribucién de amplitudes, que inicialmente es supercritica, tiende hacia una ley de
potencias, tal y como demuestra la evolucién del pardmetro A en la Fig. 8.13(b). El
valor estacionario del exponente « coincide con las estimaciones de trabajos previos [22]
para aleaciones que transforman hacia una estructura 2H, lo que demuestra una cierta
“universalidad” para este exponente tras el periodo de aprendizaje provocado por el
ciclado térmico.

En contraste con las medidas microscopicas, las observaciones macroscopicas pare-
cen indicar que el ciclado térmico hace que el tamano tipico de las placas de martensita
sea mas pequeno. Como consecuencia, un nimero pequenio de placas grandes en los
primeros ciclos pasa a un nimero mayor de placas mas pequenas por efecto del ciclado
térmico. Este efecto a escalas de longitud grandes se ve tanto en las observaciones
con microscopia éptica [Fig. 8.5] como en la calorimetria [Fig. 8.6] y en la actividad
acustica [Figs. 8.1 y 8.8] (la EA se va haciendo mas suave conforme se va induciendo

repetidamente la transicién). Como se puede comprobar al comparar las Figs. 8.1 y
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8.8, este efecto es mas acusado en las aleaciones de Cu-Al-Mn. En los experimentos
realizados en estas aleaciones, la primera transformacién tiene lugar generalmente en
un unico suceso grande que, tras algunos ciclos, se convierte en varios sucesos mas
pequenos repartidos a lo largo de un intervalo de temperatura que aumenta con el
ciclado. Haciendo un analisis de la distribucién de la altura de los picos de actividad
acustica, es posible obtener una prueba més cuantitativa de este resultado. Concreta-
mente, se ha obtenido la distribucién p(v/T) de la altura de los diferentes picos de v/T
presentados en la Fig. 8.8 utilizando sélo los datos que sobrepasan un cierto umbral
fijado en? v/T = 10° K~ ! por debajo del cual se considera que el ruido de fondo juega
un papel importante. Los histogramas normalizados obtenidos a partir de este andlisis
se muestran en la Fig. 8.15. Comparando los histogramas correspondientes a los dis-
tintos ciclos, queda clara la tendencia a escalas grandes segtin la cual los picos grandes

tienden a “romperse” en varios picos mas pequenos. Con los termogramas presentados

2Teniendo en cuenta que los enfriamientos se han efectuado a un ritmo 7 = 0.1 K/min
(= 0.0017 K/s), el umbral v/T = 10> K~! en la actividad actstica reducida equivale a un umbral

v ~ 150 Hz en la actividad acustica maxima a la que se suelen detectar algunos picos de ruido.
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en la Fig. 8.6(a) se puede hacer un andlisis similar y el resultado estd cualitativamente
de acuerdo con la evolucién de la distribucion p(V/T)7 si bien la estadistica es mads
pequena en este caso. De nuevo, es remarcable el hecho de que p(v/T) (observacién
macroscépica) evoluciona con el ciclado hacia una ley de potencias, igual que ocurre
con p(A) (observacién microscépica). El exponente correspondiente a la distribucién
p(v/T) en el ciclo n = 9 [Fig. 8.15(c)] es 2.7 & 0.4. Este valor es cercano al expo-
nente « asociado a la distribucién de senales p(A) a pequenas escalas. Sin embargo,
actualmente no disponemos de una explicacién razonable para tal coincidencia ya que,
en principio, no es previsible una relacién directa (de proporcionalidad) entre las dos

magnitudes fisicas medidas.

La tendencia de las placas de martensita grandes a “romperse” en placas méds
pequenas explica el crecimiento de la temperatura de inicio de la transicion M, con
el ciclado mostrado en la Fig. 8.7(c). Tanto en las medidas calorimétricas como en las
medidas de actividad acustica, la temperatura M, se ha estimado a partir del primer
pico que se puede distinguir asociado a la TM. Teniendo en cuenta este procedimiento,
si el camino seguido por el sistema durante la transicién se lleva a cabo en un nimero de
pasos mas grande conforme se va ciclando, es mas probable detectar sucesos asociados
a la transicién a temperaturas mayores (con un grado de metaestabilidad menor) al

enfriar.

La combinacion del comportamiento opuesto observado a escalas macroscopicas y
microscopicas podria ser el responsable de la distribucién tipo ley de potencias a la
que tienden estos materiales con el ciclado. La Fig. 8.16 muestra esquematicamente
este mecanismo. De cualquier forma, seria necesario un analisis mas a fondo basa-
do, tal vez, en un modelo estadistico. Como se menciond en la seccién introductoria
§ 1.4.1, la teoria mas famosa que explica el comportamiento sin escala temporal ni
espacial caracteristica de ciertos sistemas dinamicos es la Criticalidad Autoorganizada
(SOC) [74-76]. Sin embargo, tal vez el modelo apropiado para explicar la tendencia
hacia una distribucién ley de potencias con el ciclado podria estar basado en los mode-
los de fragmentacion existentes [341-343]. Estos modelos dan lugar a una distribucién
tipo ley de potencias del tamano de los fragmentos [342,343] de un sistema con volu-
men fijado y, ademas, dichos tamafios no son autopromediados [9,343]. Esto significa
que, atn en el limite termodindmico, el aspecto del sistema fragmentado es estadisti-
camente distinto para cada realizacién del proceso de fragmentacién que se lleve a
cabo. Esta caracteristica podria explicar las diferencias notables observadas entre las

microestructuras de muestras distintas.
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Figura 8.16: Esquema del mecanismo por el que un sistema supercritico (a) llega a un estado
critico (b). En (a) se indica esquemdticamente la zona de observaciones microscépicas y la
zona correspondiente a las observaciones macroscopicas. La separacion entre estas dos zonas
es difusa. Con el ciclado, las avalanchas pequenas tienden a juntarse formando avalanchas

mas grandes y las avalanchas grandes tienden a dividirse en varias avalanchas mas pequenas.

8.4.3. Conexién de las observaciones experimentales con mo-

delos relacionados
Evolucion del desorden

Los resultados experimentales presentados estdan en cierto acuerdo con el com-
portamiento del modelo de Ising con campos aleatorios (3D-GRFIM) introducido y
estudiado con cierto detalle en los capitulos 4 y 5. En este modelo el desorden conge-
lado se controla mediante el pardametro ¢ que corresponde a la desviacién estandar de
la distribucién (gaussiana) de los campos aleatorios. El decrecimiento en la disipacién
que hemos observado en los sistemas martensiticos, reflejado por la disminucién del
area de los ciclos de histéresis, se obtiene también en el 3D-GRFIM cuando o (de-
sorden) aumenta. Esta tendencia en el 3D-GRFIM se presenta en la Fig. 8.17 para
dos sistemas con tamarnos lineales L = 24 y L = 48 (los sistemas tienen L3 spines).
Comparando la tendencia del drea para los dos tamafios del sistema vemos que no hay
una dependencia muy acusada con L. Sin embargo, para estudiar apropiadamente el
comportamiento del area en funcién de ¢ en el limite termodinamico, seria necesario
hacer un andlisis utilizando técnicas de escalado de tamano finito como se ha hecho
en el capitulo 5 para otras magnitudes caracteristicas del modelo.

El caracter abrupto de la transicion en el 3D-GRFIM también disminuye al aumen-

tar o, tal y como se puede apreciar comparando los ciclos de histéresis representados
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en la Fig. 4.2 correspondientes a distintos valores de o.

Ademas, la distribucién de tamanos de avalanchas D(s) también evoluciona desde
un estado supercritico (A < 0) hacia un comportamiento tipo ley de potencias (A = 0)
cuando o aumenta hacia el valor critico del desorden o.. Como vimos en la seccién
§ 5.11.1, en el punto critico (¢ = o.) la distribucién integrada de tamanos D(s) se
caracteriza por un exponente que se puede expresar en funcién de los exponentes
criticos del modelo y se supone que tiene cierta universalidad.

Si en nuestros experimentos hay, efectivamente, un aumento del desorden con el
ciclado, estamos ante un caso de desorden dinamico cosa que difiere con respecto al
3D-GRFIM en que el desorden se considera congelado y no involucra ningiin meca-
nismo por el cual pueda evolucionar al ciclar repetidamente. Por otro lado, la TM se
caracteriza por presentar interacciones de largo alcance y, en cambio, la interaccién en
el 3D-GRFIM se extiende unicamente a primeros vecinos. La evolucién del desorden
en la TM podria estar ligada a la competicion entre interacciones a diferentes esca-
las que parece ser un ingrediente relevante para la formacion de una mesoestructura

con un numero exponencial de estados metaestables que lleva al sistema a un estado
desordenado [344, 345].

Modelos para la EA generada durante la TM

Nuestros resultados experimentales también estan de acuerdo con los correspon-
dientes a un modelo para la EA generada durante la TM propuesto recientemente
por Ananthakrishna et al. [102-104]. Este es un modelo bidimensional basado en un

funcional de energia libre que incorpora (i) un término anisotrépico de largo alcance
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efectivo compatible con las simetrias del sistema que describe la interaccion defor-
macién-deformacién y (ii) un campo de esfuerzos inhomogéneo con una distribucién
Gaussiana que es adecuado para simular la nucleacion de la fase martensitica en las
proximidades de los defectos de la red. El término de largo alcance se introduce si-
guiendo el procedimiento propuesto en la Ref. 346 que, de hecho, no tiene en cuenta
apropiadamente las restricciones impuestas por la compatibilidad elastica. La disipa-
cién se incluye mediante un funcional de disipacién de Rayleigh [347] siguiendo las
ideas introducidas previamente por Bales y Gooding [87]. Los autores muestran que
la transicion ocurre mediante cambios bruscos en la energia que se identifican con las
senales de EA. También obtienen que la distribucion de amplitudes y la duracion de
las senales transitorias sigue una ley de potencias. Con respecto a este hallazgo, es
sorprendente el hecho de que la ley de potencias de los tamanos se caracteriza por un
exponente muy similar al valor que se ha obtenido en los experimentos presentados en
este capitulo. Ademas, el modelo muestra que la evolucion con el ciclado estd mediada
por las interacciones de largo alcance del campo de deformaciones. Su argumento se
basa en que la fase martensitica que queda retenida en el sistema al calentar por encima
de una cierta temperatura juega un papel esencial ya que establece la “memoria” de
un ciclo al siguiente. Realmente, la situacion experimental en nuestro caso es diferente
ya que los ciclos se hacen hasta una temperatura suficientemente alta como para que
la transicion inversa tenga lugar completamente a efectos practicos. En consecuencia,
la memoria que da lugar al proceso de aprendizaje en nuestro caso no esta relaciona-
da con la martensita retenida a alta temperatura sino que es mas razonable pensar
que estd asociada con los defectos permanentes (dislocaciones, etc...) creados en la
red durante el proceso de transicion. La existencia de estos defectos ha sido estudiada
previamente por varios autores [330-332,335]. En Cu-Zn-Al, los defectos son principal-
mente dislocaciones con vector de Burgers a lo largo de la direccién (100) que actian
como puntos de nucleacion y, por consiguiente, fijan en cierta medida el camino que
sigue el sistema durante la transicién en ciclos sucesivos. Con respecto a este punto,
hemos comprobado que todos los efectos de memoria observados con el ciclado en
Cu-Al-Mn desaparecen mediante el tratamiento térmico a alta temperatura al que se

someten las muestras antes de hacer los experimentos de ciclado.






