
Cap��tulo 8Cin�etia de la transii�onmartens��tia on el ilado t�ermio.An�alisis a m�ultiples esalas
8.1. Introdui�onComo vimos en la sei�on x 1.4, una arater��stia interesante relaionada on laEA generada durante la TM en sistemas el�astios es el omportamiento tipo ley depotenias que obedeen las distribuiones de amplitudes y duraiones de las se~nales deEA. Este omportamiento, que se observa �uniamente en sistemas que han sido iladost�ermiamente1 numerosas vees a trav�es de la TM [22℄, se ha relaionado on el hehode que la transii�on suede sin una esala arater��stia de tiempo ni de espaio, osaque onuerda on un omportamiento r��tio. Esta arater��stia es de esperar que seauna onseuenia del efeto ombinado de (i) la antidad y distribui�on del desordenpresente en el sistema y (ii) de las interaiones de largo alane que determinan lasarater��stias de la energ��a libre que dan lugar a un omportamiento r��tio. El motivopor el que el sistema llega a una situai�on r��tia tras un ierto n�umero de ilos atrav�es de la TM no est�a totalmente entendido en la atualidad. El estudio de esteproblema es uno de los objetivos importantes de este ap��tulo.Los efetos del ilado en la TM se han estudiado en numerosos trabajos en el1Cilando a trav�es de la TM apliando esfuerzo [44℄ paree ser que las distribuiones de amplitudesy duraiones de las se~nales alorim�etrias obedeen una ley de potenias s�olo en, aproximadamente,los 50 primeros ilos y, posteriormente, las distribuiones tienden a un omportamiento subr��tio(ver Fig. 8.11). 343



344 Cap��tulo 8. Cin�etia de la transii�on martens��tia on el ilado t�ermio. An�alisis am�ultiples esalaspasado [305, 317, 329{335℄. Estos trabajos se entran esenialmente en el efeto delilado sobre las temperaturas de transii�on y la onentrai�on de defetos (disloa-iones) ya que la reproduibilidad de las propiedades termodin�amias on el ilado esimportante para asegurar una alta e�ienia en las apliaiones de los materiales onmemoria de forma. En una transii�on ompleja omo lo es la TM, es de esperar que elilado t�ermio ambie tanto la antidad omo las propiedades del desorden presenteen el sistema. Por ejemplo, es onoido que durante el ilado t�ermio, se produendefetos en el ristal tales omo disloaiones [330,331,335℄. La gran sensibilidad de ladetei�on de la EA, hae que esta t�enia sea espeialmente apropiada para detetarualquier modi�ai�on en la antidad de desorden si bien la interpretai�on de estasmodi�aiones no es direta.Reientemente se han detetado efetos notables de ilado en otros sistemas omolas aleaiones de la familia Gd5(SixGe1�x)4 [47, 48℄. As�� pues, los efetos del iladosuesivo de una transii�on no es un fen�omeno aislado que ourre �uniamente en la TMy, omo onseuenia, estudiar tal fenomenolog��a tiene un inter�es general.En el presente ap��tulo se presentan los resultados del estudio de la evolui�on onel ilado t�ermio de las arater��stias de la TM que ourre en dos monoristalesde Cu-Zn-Al y de Cu-Al-Mn tras haber heho el tratamiento t�ermio desrito en lasei�on x 6.4. En ambos asos se presentan fundamentalmente resultados de la TMdireta (orrespondiente a un desenso de la temperatura).La evolui�on de la TM en Cu-Zn-Al se ha estudiado mediante la detei�on de laatividad a�ustia � que se genera al disminuir la temperatura. El an�alisis al que sehan sometido estos resultados es, en parte, similar al an�alisis l�asio de los efetosdel ilado (ver, por ejemplo, las Refs. [39, 40, 334℄), es deir, se ha determinado laevolui�on on el ilado de la temperatura de iniio de la transii�on Ms y del n�umerode uentas I (n�umero total de se~nales de EA que sobrepasan un ierto umbral durantetoda la transii�on). Con el �n de estudiar la evolui�on de la reproduibilidad de laTM de forma uantitativa, se ha de�nido una funi�on de orrelai�on entre la atividada�ustia �(T ) detetada en ilos suesivos. Este punto es, probablemente, el m�asnovedoso que se presenta on respeto al efeto del ilado en la TM de la aleai�on deCu-Zn-Al.A diferenia del estudio del monoristal de Cu-Zn-Al, para estudiar el efeto queprodue el ilado t�ermio en la TM que presenta el Cu-Al-Mn, se han ombinado di-versas t�enias experimentales (mirosop��a �optia, alorimetr��a y EA). De esta forma,es posible analizar el omportamiento a distintas esalas de longitud y tiempo:



8.2. Resultados en Cu-Zn-Al. Emisi�on a�ustia 345La mirosop��a �optia es adeuada para araterizar la estrutura polidominioorrespondiente a la fase martensita a esalas de longitud en un rango que vadesde miras hasta ent��metros.Las medidas alorim�etrias proporionan una desripi�on del omportamientointegrado a una esala maros�opia. En partiular, se ha medido la evolui�onon el ilado de las temperaturas de transii�on, el alor latente, el ambio deentrop��a de la transii�on y la energ��a disipada.La detei�on de se~nales de EA permite una araterizai�on de las avalanhasen un rango amplio de esalas de tiempo que va desde mirosegundos (medidasde se~nales individuales registradas en un osilosopio) hasta segundos (atividada�ustia �).8.2. Resultados en Cu-Zn-Al. Emisi�on a�ustiaTras someter la muestra de Cu-Zn-Al al tratamiento t�ermio desrito en la sei�onx 6.4, se han llevado a abo 307 ilos entre las temperaturas T+ = 300 K y T� = 215 K(notai�on introduida en el ap��tulo 7, Fig. 7.5). Todos los ilos se han realizadovariando la temperatura a un ritmo _T = 1 K/min.La Fig. 8.1 muestra la atividad a�ustia reduida �= _T detetada durante la TMdireta en los enfriamientos n = 2; 4; 10; 22; 40 [Fig. 8.1(a)℄ y n = 150; 200; 300 [Fig.8.1(b)℄. Las arater��stias de la transii�on evoluionan de forma signi�ativa en losprimeros ilos [Fig. 8.1(a)℄ pero paree que la transii�on se hae m�as reproduibletras un ierto n�umero de ilos. Cualitativamente, las tendenias generales del efetodel ilado t�ermio son las siguientes:(i) Aumento progresivo de la atividad a�ustia reduida.(ii) El intervalo de temperaturas en el que se extiende la transii�on aumenta. Estoest�a asoiado a un aumento de Ms.(iii) La reproduibilidad de la atividad a�ustia aumenta on el ilado.La observai�on (i) se puede omprobar uantitativamente analizando la evolui�onon el ilado del n�umero total de uentas I (n�umero total de se~nales que sobrepasanun ierto umbral a lo largo de toda la transii�on). In (el sub��ndie india el n�umero de
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Figura 8.1: (a) Atividad a�ustia reduida en funi�on de la temperatura orrespondiente alos enfriamientos n = 2; 4; 10; 22; 40 (olores indiados en la leyenda). (b) La misma magnitudpara los ilos n = 150; 200; 300. Todas los ilos se han heho a _T = 1 K/min.ilo) se de�ne a partir de la atividad a�ustia omo:I � ����Z tfti �ndt���� = ����Z TfTi � �_T �n dT ���� ; (8.1)donde, para enfriamientos, Ti es una temperatura mayor que la temperatura de ini-io de la transii�on direta y Tf es una temperatura menor que la temperatura de�nalizai�on de diha transii�on. La Fig. 8.2 muestra la evolui�on on el ilado deln�umero de uentas In orrespondientes a la transii�on direta. En el �alulo de In seha restado la ontribui�on media asoiada al ruido de fondo, que se ha estimado quees 800[K�1℄jTf � Tij. En la �gura no se muestra el n�umero de uentas orrespondientea los uatro primeros ilos porque el ontrol de temperatura no ha permitido llegar all��mite T� de forma ontrolada en estos asos y, en onseuenia, puede haber iertasdesviaiones en In respeto del aso en que el ontrol es apropiado. De ualquier forma,se puede apreiar que tiene lugar un fuerte aumento de In en los primeros ilos, osaque on�rma uantitativamente la observai�on ualitativa (i).En uanto al aumento on el ilado del intervalo de temperaturas al que se ex-tiende la transii�on [observai�on (ii)℄, se puede desribir uantitativamente mediantelas temperatura de iniio de la transii�on Ms y de �nalizai�on Mf . Por problemasrelaionadas on el sistema experimental, el ontrol de temperatura no es su�iente-mente bueno a bajas temperaturas omo para obtener una buena estimai�on de Mf .
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Figura 8.2: Evolui�on deln�umero de uentas In orres-pondiente a la transii�ondireta en funi�on del iladoen Cu-Zn-Al.Sin embargo, el ontrol s�� es bueno en el iniio de la transii�on, lo que permite obteneruna buena estimai�on de Ms. Para ello, se ha de�nido un umbral de la atividad re-duida �= _T tal que tomamos omo temperatura Ms aqu�ella para la que �= _T al iniiode la transii�on es m�as erana al umbral. Con el �n de omprobar hasta qu�e pun-to es r��tia la elei�on del umbral, se han utilizado tres umbrales distintos �jados a�= _T = 8� 103; 12� 103; 20� 103 K�1. La Fig. 8.3(a) muestra esquem�atiamente estosumbrales junto on las urvas de atividad reduida de los ilos n = 2 y n = 300(urvas ompletas presentadas en la Fig. 8.1). La tendenia de Ms on el ilado se harepresentado en la Fig. 8.3(b) para los tres umbrales menionados. El aumento de Mses laro independientemente del umbral utilizado.La reproduibilidad de la atividad a�ustia se puede medir uantitativamentealulando una funi�on de orrelai�on entre la atividad a�ustia asoiada a ilossuesivos. Conretamente, de�nimos diha funi�on de orrelai�on omo�n;n+1 = R TfTi rn(T )rn+1(T )dT � 1�T R TfTi rn(T )dT R TfTi rn+1(T 0)dT 0s�R TfTi r2n(T )dT � 1�T �R TfTi rn(T )dT�2� �R TfTi r2n+1(T )dT � 1�T �R TfTi rn+1(T )dT�2� ;(8.2)donde �T � Tf�Ti y rn(T ) � (�= _T )n(T ) para el ilo n-�esimo. El valor de esta funi�onuanti�a la similitud de la atividad a�ustia reduida en funi�on de la temperaturaen la n-�esima transii�on on la de la (n + 1)-�esima transii�on. Por de�nii�on, �1 ��n;n+1 � 1. El aso partiular en que rn+1(T ) = rn(T ) para ualquier T entre Tf y Tiorresponde a �n;n+1 = 1 (m�axima orrelai�on). En ambio, �n;n+1 = �1 orrespondeal aso en que rn+1(T ) = �rn(T ) para ualquier T entre Tf y Ti.
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nFigura 8.3: (a) Umbrales (l��neas disontinuas) utilizados para determinar Ms (�= _T = 8 �103; 12 � 103 y 20 � 103 K�1). Las urvas ontinuas orresponden a la atividad a�ustiareduida detetada al iniio de la transii�on durante los enfriamientos n = 2 y n = 300. (b)Evolui�on de Ms on el ilado obtenida para ada uno de los umbrales presentados en (a).La Fig. 8.4 muestra la evolui�on on el ilado de la orrelai�on orrespondiente ala atividad a�ustia reduida. Claramente, esta funi�on ree r�apidamente y alanzaun valor erano a 1 ya en los primeros ilos. Este resultado est�a de auerdo on losresultados presentados en la Fig. 8.1 y demuestra uantitativamente que la transii�ones ada vez m�as reproduible al induirla repetidamente. A partir de esta funi�on, esposible obtener una estimai�on del n�umero de ilos nl neesarios para onsiderar quela transii�on es reproduible. Asumiendo una dependenia exponenial del tipo�n;n+1 = A� Be�n=nl; (8.3)es posible determinar nl a partir de un ajuste a los datos. Conretamente, el ajustese ha llevado a abo para el logaritmo de la derivada de �n;n+1 on respeto a n quepresenta un omportamiento lineal on n en que no aparee el par�ametro A:ln�d�n;n+1dn � = � nnl + ln�Bnl� : (8.4)Los datos obtenidos al haer la derivada de la urva �n;n+1 se presentan en el gr�a�ointerno de la Fig. 8.4 en funi�on del n�umero de ilos. De auerdo on la dependenia8.4, un ajuste lineal a estos datos nos permite obtener nl = 17� 3.
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Figura 8.4: Funi�on de orrelai�on �n;n+1 entre la atividad a�ustia reduida detetada enlas transiiones diretas n-�esima y (n+1)-�esima en funi�on del n�umero de ilos n. El gr�a�ointerno muestra, en esalas lineal-log, los datos orrespondientes a d�n;n+1=dn en funi�on den (puntos) y el ajuste lineal (l��nea ontinua) a estos datos. La pendiente de este ajuste es�1=nl, on nl = 17� 3.8.3. Resultados en Cu-Al-Mn. Diversas t�enias ex-perimentalesA ontinuai�on se presentan los resultados obtenidos al induir repetidamente laTM en seis muestras de una aleai�on de Cu-Al-Mn. Tal y omo se desribe en la sei�onx 6.4, las seis muestras se someten a un tratamiento t�ermio que es el punto de partidapara estudiar los efetos del ilado sobre la TM que presentan. La notai�on utilizadapara referirnos a ada una de las muestras es AM seguido de un n�umero que va del 1al 6.A ontinuai�on, se presentan los resultados m�as relevantes obtenidos a partir deada una de las t�enias on las que se han estudiado las diferentes muestras de Cu-Al-Mn.8.3.1. Mirosop��a �optiaMediante mirosop��a �optia se ha observado y grabado la evolui�on de la super�iede varias muestras de Cu-Al-Mn al ser sometidas a un ilado t�ermio (entre lastemperaturas T+ = 300 K y T� = 220 K). Del an�alisis de las grabaiones, se puedeextraer la siguiente informai�on ualitativa:
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Figura 8.5: Mirograf��as orrespondientes a la muestra AM3 en la fase martens��tia (T =220 K) observada en los enfriamientos (a) n = 1, (b) n = 2, () n = 9 y (d) n = 24. Bajoada mirograf��a se muestra el resultado de un an�alisis digital que resalta los l��mites entrelos distintos dominios.(i) La in�etia de la transformai�on es diferente para ada una de las muestras estu-diadas.(ii) Aunque ada una de las muestras tienen una in�etia distinta, al ilar, todaspresentan la misma tendenia haia una miroestrutura de la fase martens��tiareproduible. Es deir, en los primeros ilos, tanto la in�etia omo la miroes-trutura de un ilo no es similar al ilo previo pero, al induir repetidamentela transii�on, la in�etia y la miroestrutura tienden a ser similares entre ilossuesivos. El estado �nal induido por el ilado depende de ada muestra (esdiferente para ada una de las muestras analizadas).Como ejemplo t��pio del omportamiento desrito, la Fig. 8.5 muestra la evolu-i�on de la miroestrutura orrespondiente a la muestra AM3. En la parte superiorde la �gura se muestran las mirograf��as de la estrutura martens��tia (a T = 200 K)observada tras los enfriamientos n = 1; 2; 9 y 24. Bajo las mirograf��as se presenta



8.3. Resultados en Cu-Al-Mn. Diversas t�enias experimentales 351la transformai�on resultante de un tratamiento digital de las im�agenes. Con este tra-tamiento los l��mites entre los distintos dominios se distinguen mejor y esto permiteapreiar on mayor laridad que el n�umero de dominios de martensita ree durantelos primeros ilos y evoluiona haia un estado aproximadamente reproduible.Es interesante notar que es dif��il obtener resultados sistem�atios a partir de lasmedidas de mirosop��a �optia. En partiular, se ha observado que uando la muestraen uesti�on es apaz de enontrar un amino para la TM que aaba en una estru-tura asi monodominio, tal amino presenta una tendenia a ser m�as reproduible enilos suesivos. De ualquier forma, la on�rmai�on de esta tendenia requerir��a unestudio sistem�atio de un gran n�umero de muestras ya que la estrutura martens��tiamonodominio tras bastantes ilos se ha observado en muy poos asos.8.3.2. Calorimetr��a DSCEl efeto del ilado en la muestra AM2 se ha estudiado mediante alorimetr��a.La Fig. 8.6(a) muestra las urvas alorim�etrias (termograma dQ=dT ) obtenidas enla transii�on Austenita ! Martensita y en la transii�on inversa durante los ilosn = 1; 2; 10 y 24. Tal y omo se puede apreiar, existe una evolui�on lara de la formade los termogramas on el ilado que reeja el ambio en la miroestrutura.El ambio de entrop��a (�S) asoiado a la TM se ha obtenido a partir de lostermogramas efetuando una orrei�on apropiada de la l��nea de base y utilizando lasiguiente expresi�on: �S = Z TfTi 1T dQdT dT; (8.5)donde Ti es una temperatura mayor/menor que la temperatura de iniio de la tran-sii�on direta/inversa y Tf es una temperatura menor/mayor que la temperatura de�nalizai�on de la transii�on direta/inversa. A partir de los termogramas tambi�en esposible alular la frai�on transformada X en funi�on de la temperatura omoX(T ) = 1�S Z TTi 1T dQdT dT; (8.6)lo que permite obtener los ilos de hist�eresis y, por tanto, su evolui�on on el ilado.En la Fig. 8.6(b) se muestran, omo ejemplo, los ilos de hist�eresis orrespondientesa los ilos n = 1; 2; 10 y 24. Se puede apreiar que los ilos de hist�eresis se vansuavizando onforme se va induiendo repetidamente la transii�on y, adem�as, el �areaontenida dentro de dihos ilos disminuye. Esta �area est�a relaionada on la energ��a
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Figura 8.6: (a) Termogramas y (b) i-los de hist�eresis orrespondientes a losilos n = 1; 2; 10 y 24 obtenidos in-duiendo la TM direta e inversa en lamuestra AM2. Los valores negativos dedQ=dT en (a) orresponden a la TM di-reta y los valores positivos a la transi-i�on inversa.
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disipada en un ilo de hist�eresis ompleto omoEdis ' �S I X(T )dT: (8.7)La Fig. 8.7(a) muestra la energ��a disipada en funi�on del n�umero de ilos en lamuestra AM2. Se observa una disminui�on lara on el ilado. La evolui�on de �S(orrespondiente al promedio de los ambios asoiados a la TM direta e inversa) parala misma muestra se presenta en la Fig. 8.7(b) y, omo se puede ver, �S tambi�endisminuye on el ilado. Tanto Edis omo �S tienden a un valor onstante on elilado. La Fig. 8.7() muestra la evolui�on de Ms (determinada a partir de los termo-gramas) en funi�on del n�umero de ilos para la muestra AM2. En la misma �gura,se han inluido tambi�en los valores de Ms obtenidos a partir de los experimentos demirosop��a �optia en las muestras AM3 y AM4. Tambi�en se han inluido los obte-nidos a partir de emisi�on a�ustia de la muestra AM6. En las primeras etapas delilado, Ms aumenta para todas las muestras y se estabiliza a un valor onstante en
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Figura 8.7: (a) Energ��a disipada Edis(muestra AM2), (b) ambio de entrop��a�S (muestra AM2) y () temperatura deiniio de la TM direta Ms (muestras AM2,AM3, AM4 y AM6) en funi�on del n�umerode ilos n. La leyenda india la muestra yla t�enia utilizada (Cal: Calorimetr��a, EA:Emisi�on A�ustia y MO: Mirosop��a �Opti-a) para obtener los datos orrespondientesa ada s��mbolo. En todos los asos las l��neasontinuas son gu��as visuales.unos oho o diez ilos. Es remarable el heho de que, aunque la miroestrutura esdiferente para ada muestra, el aumento de Ms on el ilado hasta llegar a un valoronstante es independiente de la muestra en uesti�on. Esto india que tal reimientoes un fen�omeno general asoiado on el ilado t�ermio, igual que la disminui�on deEdis y �S.8.3.3. Emisi�on a�ustiaEl efeto del ilado t�ermio en la EA generada durante la TM (direta) se haestudiado desde dos puntos de vista en la muestra AM6: (i) analizando la evolui�onon n de la atividad a�ustia �, por un lado, y (ii) examinando la evolui�on de ladistribui�on de amplitudes de las se~nales individuales de EA, por otro.La Fig. 8.8(a) muestra la atividad a�ustia reduida �= _T (on _T = 0:1 K/min)detetada durante las transformaiones (a) n = 1, (b) n = 2 y () n = 9. Comose puede apreiar, hay diferenias notables entre la atividad a�ustia de las distintastransformaiones. De heho, la tendenia es similar a la obtenida mediante alorimetr��aen la muestra AM2 [Fig. 8.6℄, es deir, la transii�on tiende a ser m�as suave onformese va induiendo repetidamente.Igual que en el an�alisis de la reproduibilidad de la TM en la aleai�on de Cu-Zn-Al



354 Cap��tulo 8. Cin�etia de la transii�on martens��tia on el ilado t�ermio. An�alisis am�ultiples esalas

Figura 8.8: Atividad a�ustia redui-da �= _T en funi�on de la temperatura pa-ra los enfriamientos (a) n = 1, (b) n = 2y () n = 9 orrespondientes a la mues-tra AM6.
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 T (K)[x 8.2℄, en este aso es posible obtener una estimai�on uantitativa de la reproduibi-lidad de �= _T en funi�on de T alulando la funi�on de orrelai�on �n;n+1 [E. (8.2)℄asoiada a ilos onseutivos. La Fig. 8.9 muestra diha funi�on de orrelai�on enfuni�on de n orrespondiente a la atividad a�ustia reduida detetada durante laTM de la muestra AM6. Se observa un aumento laro de la orrelai�on on el ilado,lo que india que la transii�on es progresivamente m�as reproduible al induirla repe-tidamente. El valor m�aximo de �n;n+1 no es muy erano a 1 (que orresponder��a auna reproduibilidad perfeta). Sin embargo, la tendenia lara a reer on n pareeindiar que, tras un gran n�umero de transformaiones, la atividad a�ustia reduidapodr��a llegar a ser bastante reproduible ilo a ilo.A partir de las se~nales individuales de EA detetadas utilizando un osilosopiodigital, es posible efetuar un an�alisis estad��stio de la distribui�on de amplitudes p(A)de las se~nales. La Fig. 8.10 muestra un ejemplo de esta distribui�on de amplitudes delas se~nales detetadas durante el enfriamiento n�umero 27 de la muestra AM3. Entrabajos previos, Vives et al. [22,41{43℄ propusieron que la distribui�on de amplitudesde las se~nales de EA detetadas durante la TM se ajusta bien a una densidad deprobabilidad on dos par�ametros libres (� y �) que onsiste en un omportamiento
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Figura 8.9: Funi�on de orrelai�onasoiada a la atividad a�ustia redu-ida de ilos onseutivos en funi�ondel n�umero de ilos. Los datos orres-ponden a la TM direta de la muestraAM6.tipo ley de potenias on una ierta desviai�on exponenial. La expresi�on matem�atiapara esta densidad de probabilidad es:p(A;�; �) = exp(��A)A��R AmaxAmin exp(��A)A��dA; (8.8)donde A es la amplitud de las se~nales de EA. Amin = 8�10�5 V y Amax = 10�3 V son losl��mites de la ventana experimental impuesta por el sistema de detei�on. La desviai�onexponenial del omportamiento tipo ley de potenias � A�� viene determinada porel par�ametro �. Dependiendo del valor de este par�ametro, se pueden distinguir tressituaiones [Fig. 8.11℄ que, habitualmente, se denominan omo :Comportamiento subr��tio (� > 0, [Fig. 8.11(a)℄): se arateriza por un deai-miento exponenial notable para amplitudes A & ��1.Comportamiento r��tio (� = 0, [Fig. 8.11(b)℄): la distribui�on es una ley depotenias exata.Comportamiento superr��tio (� < 0, [Fig. 8.11()℄): se arateriza por un rei-miento exponenial notable para amplitudes A & ��1.Los exponentes � y � se han estimado utilizando el m�etodo de m�axima verosimili-tud [51℄ on el m�etodo simplex de minimizai�on para ajustar la densidad de probabili-dad p(A;�; �) [E. (8.8)℄ a los datos experimentales. Este m�etodo es el m�as apropiadopara estimar los par�ametros que araterizan una determinada densidad de probabili-dad a partir del ajuste a un onjunto de datos experimentales ya que no involura el�alulo de histogramas de los datos. En ambio, el m�etodo m�as est�andar de ajuste por
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Figura 8.10: Histograma orrespondiente a las se~nales de EA detetadas durante el en-friamiento n = 27 en la muestra AM3. La l��nea ontinua muestra el ajuste de la funi�onp(A;�; �) [E. (8.8)℄ on � = �18 y � = 2:27.

Figura 8.11: Esquema del omporta-miento de p(A;�; �) en esalas log-log parael aso (a) subr��tio (� > 0), (b) r��tio(� = 0) y () superr��tio (� < 0). En (a)y () se ha indiado el valor A = ��1 apartir del que son notables las orreionesexponeniales.
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8.3. Resultados en Cu-Al-Mn. Diversas t�enias experimentales 357m��nimos uadrados s�� depende del histograma on el que se representa la distribui�onde los datos. Reientemente, Goldstein et al. [336℄ han apliado el test de hip�otesisde Kolmogorov-Smirnov para demostrar la superioridad del m�etodo de m�axima vero-similitud en el ajuste de leyes de potenias en omparai�on on otros m�etodos m�astradiionales (ajustes lineales a la representai�on de la distribui�on en esalas log-log,por ejemplo).En la Fig. 8.10 se presentan los resultados obtenidos a partir del an�alisis de apro-ximadamente 7 � 103 se~nales detetadas durante la transii�on direta n = 27 de lamuestra AM3. En diha �gura se presenta un histograma normalizado y el ajuste(l��nea ontinua) de la densidad de probabilidad de�nida en la E. (8.8). En este a-so, la distribui�on de amplitudes es, pr�atiamente, una ley de potenias perfeta on�A = 2:26� 0:03 y � = (�18� 119) V�1 que es ompatible on � = 0. Este resultadoonuerda on los resultados publiados previamente [22℄ en relai�on on muestras onun n�umero de ilos elevado y que transforman a la misma estrutura martens��tia.La Fig. 8.12 muestra los histogramas de las distribuiones de amplitudes de lasse~nales detetadas durante los enfriamientos n = 1, n = 2 y n = 9. Los ajustes a dihoshistogramas se presentan en la misma �gura on l��neas ontinuas. A partir de talesajustes, se puede apreiar una ierta tendenia desde un omportamiento ligeramentesuperr��tio en los primeros ilos haia un omportamiento aproximadamente r��tioen el ilo n = 9.Los par�ametros � y � asoiados a la distribui�on de se~nales de EA detetadas enada uno de los ilos hehos en la muestra AM6 se representan en la Fig. 8.13 enfuni�on del n�umero de ilo. Como se puede apreiar, tambi�en se han inluido lospar�ametros asoiados a las transiiones de las muestras m�as iladas AM3 y AM4. Losdatos representados en la �gura muestran laramente que, debido al ilado t�ermio,el exponente � deree haia un valor estable que se enuentra en torno a � = 2:3 y elfator � ree desde valores negativos (omportamiento superr��tio) en los primerosilos y tiende a un valor estable ompatible on ero.Esta evolui�on se puede apreiar mejor representando la distribui�on aumuladaP (A) de�nida omo el oiente entre el n�umero de se~nales on amplitud mayor que Ay el n�umero total de se~nales detetadas a lo largo de una transii�on. Es deir,P (A) = R AmaxA dA0p(A0)R AmaxAmin dA0p(A0) : (8.9)La variai�on de P (A) on el ilado se representa en la Fig. 8.14. A partir de estarepresentai�on, queda laro que el n�umero relativo de se~nales on amplitud grande
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Figura 8.14: Distribui�on aumula-da de la amplitud de las se~nales deEA detetadas durante las transiio-nes diretas n = 1, n = 2 y n = 9representada en esalas log-log. Taly omo india la leyenda, los distin-tos tipos de l��nea orresponden a losdistintos ilos. La l��nea reta orres-ponde al omportamiento tipo ley depotenias (8.10) para � = 2:3 (valorasint�otio de �).aumenta on el ilado ya que, para un valor de A �jado, P (A) aumenta on el ilado.Introduiendo la dependenia (8.8) en (8.9), es f�ail demostrar que, para amplitudesA � ��1, la distribui�on aumulada se omporta omo una ley de potenias onexponente 1� �: P (A) ' � AAmin�1�� : (8.10)En la Fig. 8.14 se muestra este omportamiento para el valor asint�otio � = 2:3.A partir de la E. (8.10) es laro que, para un valor �jado de A, P (A) aumenta aldisminuir �. Esto demuestra que, para A� ��1, si � disminuye, el n�umero relativo dese~nales on amplitud mayor que A aumenta. Esto es preisamente lo que ourre onel ilado.8.4. Disusi�on8.4.1. Evolui�on haia un estado de m��nima energ��a disipaday m��nima produi�on de entrop��aEn este ap��tulo se ha estudiado la inuenia del ilado t�ermio en la TM que tienelugar en diversas aleaiones on memoria de forma. En partiular, se ha analizado unamuestra de Cu-Zn-Al y seis de Cu-Al-Mn.Se ha observado una evolui�on signi�ativa en la in�etia de la transii�on durante elilado t�ermio. Tal evolui�on se puede interpretar omo un proeso de \aprendizaje"en que el sistema \busa" un amino �optimo en el espaio de las variables internas del



360 Cap��tulo 8. Cin�etia de la transii�on martens��tia on el ilado t�ermio. An�alisis am�ultiples esalassistema que oneta la fase austenita on la martensita. Este amino �optimo tiende aevitar las barreras de energ��a altas que separan los estados metaestables loales. Comoonseuenia, la metaestabilidad se ve reduida por el ilado t�ermio. Evideniaslaras de este efeto son la disminui�on progresiva del ar�ater abrupto de la transii�on[Figs. 8.1, 8.6 y 8.8℄ y la disminui�on de la energ��a disipada [Fig. 8.7℄. Tras el periodo deaprendizaje, el sistema llega a un estado estaionario en el que la energ��a disipada y elambio de entrop��a son m��nimas. Estos resultados est�an de auerdo on el prinipio dem��nima energ��a disipada en sistemas fuera del equilibrio [9, 337, 338℄ y on el teoremade m��nima produi�on de entrop��a propuesto por Prigogine [339,340℄. Algunos autores[316℄ han asoiado la disminui�on en la produi�on de entrop��a on la disminui�ondel ar�ater abrupto de la transii�on. Nuestros resultados est�an de auerdo on los deestos autores en el sentido de que el grado de reproduibilidad de la TM aumenta onel ilado y llega a ser bastante reproduible en unos 15-20 ilos.8.4.2. Evolui�on haia un estado r��tioDel an�alisis de las distribuiones de amplitudes de las se~nales de EA a peque~nasesalas hemos visto que el n�umero de avalanhas peque~nas deree, en relativo, onrespeto al n�umero de avalanhas grandes. Este omportamiento est�a reejado en eldereimiento del exponente � durante los primeros ilos [Fig. 8.13(a)℄ y tambi�en enla distribui�on aumulada P (A) que se presenta en la Fig. 8.14. Esta fenomenolog��a seha detetado en todas las muestras estudiadas. Adem�as, es remarable el heho de quela distribui�on de amplitudes, que iniialmente es superr��tia, tiende haia una ley depotenias, tal y omo demuestra la evolui�on del par�ametro � en la Fig. 8.13(b). Elvalor estaionario del exponente � oinide on las estimaiones de trabajos previos [22℄para aleaiones que transforman haia una estrutura 2H, lo que demuestra una ierta\universalidad" para este exponente tras el periodo de aprendizaje provoado por elilado t�ermio.En ontraste on las medidas miros�opias, las observaiones maros�opias pare-en indiar que el ilado t�ermio hae que el tama~no t��pio de las plaas de martensitasea m�as peque~no. Como onseuenia, un n�umero peque~no de plaas grandes en losprimeros ilos pasa a un n�umero mayor de plaas m�as peque~nas por efeto del iladot�ermio. Este efeto a esalas de longitud grandes se ve tanto en las observaioneson mirosop��a �optia [Fig. 8.5℄ omo en la alorimetr��a [Fig. 8.6℄ y en la atividada�ustia [Figs. 8.1 y 8.8℄ (la EA se va haiendo m�as suave onforme se va induiendorepetidamente la transii�on). Como se puede omprobar al omparar las Figs. 8.1 y
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 Figura 8.15: Histogramas orrespondientesa la altura de los pios de emisi�on a�ustiareduida �= _T presentada en la Fig. 8.8 paralos enfriamientos n = 1, n = 2 y n = 9.8.8, este efeto es m�as ausado en las aleaiones de Cu-Al-Mn. En los experimentosrealizados en estas aleaiones, la primera transformai�on tiene lugar generalmente enun �unio sueso grande que, tras algunos ilos, se onvierte en varios suesos m�aspeque~nos repartidos a lo largo de un intervalo de temperatura que aumenta on elilado. Haiendo un an�alisis de la distribui�on de la altura de los pios de atividada�ustia, es posible obtener una prueba m�as uantitativa de este resultado. Conreta-mente, se ha obtenido la distribui�on p(�= _T ) de la altura de los diferentes pios de �= _Tpresentados en la Fig. 8.8 utilizando s�olo los datos que sobrepasan un ierto umbral�jado en2 �= _T = 105 K�1 por debajo del ual se onsidera que el ruido de fondo juegaun papel importante. Los histogramas normalizados obtenidos a partir de este an�alisisse muestran en la Fig. 8.15. Comparando los histogramas orrespondientes a los dis-tintos ilos, queda lara la tendenia a esalas grandes seg�un la ual los pios grandestienden a \romperse" en varios pios m�as peque~nos. Con los termogramas presentados2Teniendo en uenta que los enfriamientos se han efetuado a un ritmo _T = 0:1 K/min(= 0:0017 K/s), el umbral �= _T = 105 K�1 en la atividad a�ustia reduida equivale a un umbral� ' 150 Hz en la atividad a�ustia m�axima a la que se suelen detetar algunos pios de ruido.



362 Cap��tulo 8. Cin�etia de la transii�on martens��tia on el ilado t�ermio. An�alisis am�ultiples esalasen la Fig. 8.6(a) se puede haer un an�alisis similar y el resultado est�a ualitativamentede auerdo on la evolui�on de la distribui�on p(�= _T ), si bien la estad��stia es m�aspeque~na en este aso. De nuevo, es remarable el heho de que p(�= _T ) (observai�onmaros�opia) evoluiona on el ilado haia una ley de potenias, igual que ourreon p(A) (observai�on miros�opia). El exponente orrespondiente a la distribui�onp(�= _T ) en el ilo n = 9 [Fig. 8.15()℄ es 2:7 � 0:4. Este valor es erano al expo-nente � asoiado a la distribui�on de se~nales p(A) a peque~nas esalas. Sin embargo,atualmente no disponemos de una expliai�on razonable para tal oinidenia ya que,en prinipio, no es previsible una relai�on direta (de proporionalidad) entre las dosmagnitudes f��sias medidas.La tendenia de las plaas de martensita grandes a \romperse" en plaas m�aspeque~nas explia el reimiento de la temperatura de iniio de la transii�on Ms onel ilado mostrado en la Fig. 8.7(). Tanto en las medidas alorim�etrias omo en lasmedidas de atividad a�ustia, la temperatura Ms se ha estimado a partir del primerpio que se puede distinguir asoiado a la TM. Teniendo en uenta este proedimiento,si el amino seguido por el sistema durante la transii�on se lleva a abo en un n�umero depasos m�as grande onforme se va ilando, es m�as probable detetar suesos asoiadosa la transii�on a temperaturas mayores (on un grado de metaestabilidad menor) alenfriar.La ombinai�on del omportamiento opuesto observado a esalas maros�opias ymiros�opias podr��a ser el responsable de la distribui�on tipo ley de potenias a laque tienden estos materiales on el ilado. La Fig. 8.16 muestra esquem�atiamenteeste meanismo. De ualquier forma, ser��a neesario un an�alisis m�as a fondo basa-do, tal vez, en un modelo estad��stio. Como se menion�o en la sei�on introdutoriax 1.4.1, la teor��a m�as famosa que explia el omportamiento sin esala temporal niespaial arater��stia de iertos sistemas din�amios es la Critialidad Autoorganizada(SOC) [74{76℄. Sin embargo, tal vez el modelo apropiado para expliar la tendeniahaia una distribui�on ley de potenias on el ilado podr��a estar basado en los mode-los de fragmentai�on existentes [341{343℄. Estos modelos dan lugar a una distribui�ontipo ley de potenias del tama~no de los fragmentos [342, 343℄ de un sistema on volu-men �jado y, adem�as, dihos tama~nos no son autopromediados [9, 343℄. Esto signi�aque, a�un en el l��mite termodin�amio, el aspeto del sistema fragmentado es estad��sti-amente distinto para ada realizai�on del proeso de fragmentai�on que se lleve aabo. Esta arater��stia podr��a expliar las diferenias notables observadas entre lasmiroestruturas de muestras distintas.
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Figura 8.16: Esquema del meanismo por el que un sistema superr��tio (a) llega a un estador��tio (b). En (a) se india esquem�atiamente la zona de observaiones miros�opias y lazona orrespondiente a las observaiones maros�opias. La separai�on entre estas dos zonases difusa. Con el ilado, las avalanhas peque~nas tienden a juntarse formando avalanhasm�as grandes y las avalanhas grandes tienden a dividirse en varias avalanhas m�as peque~nas.8.4.3. Conexi�on de las observaiones experimentales on mo-delos relaionadosEvolui�on del desordenLos resultados experimentales presentados est�an en ierto auerdo on el om-portamiento del modelo de Ising on ampos aleatorios (3D-GRFIM) introduido yestudiado on ierto detalle en los ap��tulos 4 y 5. En este modelo el desorden onge-lado se ontrola mediante el par�ametro � que orresponde a la desviai�on est�andar dela distribui�on (gaussiana) de los ampos aleatorios. El dereimiento en la disipai�onque hemos observado en los sistemas martens��tios, reejado por la disminui�on del�area de los ilos de hist�eresis, se obtiene tambi�en en el 3D-GRFIM uando � (de-sorden) aumenta. Esta tendenia en el 3D-GRFIM se presenta en la Fig. 8.17 parados sistemas on tama~nos lineales L = 24 y L = 48 (los sistemas tienen L3 spines).Comparando la tendenia del �area para los dos tama~nos del sistema vemos que no hayuna dependenia muy ausada on L. Sin embargo, para estudiar apropiadamente elomportamiento del �area en funi�on de � en el l��mite termodin�amio, ser��a neesariohaer un an�alisis utilizando t�enias de esalado de tama~no �nito omo se ha hehoen el ap��tulo 5 para otras magnitudes arater��stias del modelo.El ar�ater abrupto de la transii�on en el 3D-GRFIM tambi�en disminuye al aumen-tar �, tal y omo se puede apreiar omparando los ilos de hist�eresis representados
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Figura 8.17: �Area de los ilos de hist�ere-sis del 3D-GRFIM en funi�on de la anti-dad de desorden �. Los dos tipos de s��mbo-los orresponden a dos tama~nos distintosdel sistema, tal y omo india la leyenda. 0 2 4 6 8 10
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σen la Fig. 4.2 orrespondientes a distintos valores de �.Adem�as, la distribui�on de tama~nos de avalanhas D(s) tambi�en evoluiona desdeun estado superr��tio (� < 0) haia un omportamiento tipo ley de potenias (� = 0)uando � aumenta haia el valor r��tio del desorden �. Como vimos en la sei�onx 5.11.1, en el punto r��tio (� = �) la distribui�on integrada de tama~nos D(s) searateriza por un exponente que se puede expresar en funi�on de los exponentesr��tios del modelo y se supone que tiene ierta universalidad.Si en nuestros experimentos hay, efetivamente, un aumento del desorden on elilado, estamos ante un aso de desorden din�amio osa que di�ere on respeto al3D-GRFIM en que el desorden se onsidera ongelado y no involura ning�un mea-nismo por el ual pueda evoluionar al ilar repetidamente. Por otro lado, la TM searateriza por presentar interaiones de largo alane y, en ambio, la interai�on enel 3D-GRFIM se extiende �uniamente a primeros veinos. La evolui�on del desordenen la TM podr��a estar ligada a la ompetii�on entre interaiones a diferentes esa-las que paree ser un ingrediente relevante para la formai�on de una mesoestruturaon un n�umero exponenial de estados metaestables que lleva al sistema a un estadodesordenado [344, 345℄.Modelos para la EA generada durante la TMNuestros resultados experimentales tambi�en est�an de auerdo on los orrespon-dientes a un modelo para la EA generada durante la TM propuesto reientementepor Ananthakrishna et al. [102{104℄. Este es un modelo bidimensional basado en unfunional de energ��a libre que inorpora (i) un t�ermino anisotr�opio de largo alane



8.4. Disusi�on 365efetivo ompatible on las simetr��as del sistema que desribe la interai�on defor-mai�on-deformai�on y (ii) un ampo de esfuerzos inhomog�eneo on una distribui�onGaussiana que es adeuado para simular la nuleai�on de la fase martens��tia en lasproximidades de los defetos de la red. El t�ermino de largo alane se introdue si-guiendo el proedimiento propuesto en la Ref. 346 que, de heho, no tiene en uentaapropiadamente las restriiones impuestas por la ompatibilidad el�astia. La disipa-i�on se inluye mediante un funional de disipai�on de Rayleigh [347℄ siguiendo lasideas introduidas previamente por Bales y Gooding [87℄. Los autores muestran quela transii�on ourre mediante ambios brusos en la energ��a que se identi�an on lasse~nales de EA. Tambi�en obtienen que la distribui�on de amplitudes y la durai�on delas se~nales transitorias sigue una ley de potenias. Con respeto a este hallazgo, essorprendente el heho de que la ley de potenias de los tama~nos se arateriza por unexponente muy similar al valor que se ha obtenido en los experimentos presentados eneste ap��tulo. Adem�as, el modelo muestra que la evolui�on on el ilado est�a mediadapor las interaiones de largo alane del ampo de deformaiones. Su argumento sebasa en que la fase martens��tia que queda retenida en el sistema al alentar por enimade una ierta temperatura juega un papel esenial ya que establee la \memoria" deun ilo al siguiente. Realmente, la situai�on experimental en nuestro aso es diferenteya que los ilos se haen hasta una temperatura su�ientemente alta omo para quela transii�on inversa tenga lugar ompletamente a efetos pr�atios. En onseuenia,la memoria que da lugar al proeso de aprendizaje en nuestro aso no est�a relaiona-da on la martensita retenida a alta temperatura sino que es m�as razonable pensarque est�a asoiada on los defetos permanentes (disloaiones, et. . . ) reados en lared durante el proeso de transii�on. La existenia de estos defetos ha sido estudiadapreviamente por varios autores [330{332,335℄. En Cu-Zn-Al, los defetos son prinipal-mente disloaiones on vetor de Burgers a lo largo de la direi�on h100i que at�uanomo puntos de nuleai�on y, por onsiguiente, �jan en ierta medida el amino quesigue el sistema durante la transii�on en ilos suesivos. Con respeto a este punto,hemos omprobado que todos los efetos de memoria observados on el ilado enCu-Al-Mn desapareen mediante el tratamiento t�ermio a alta temperatura al que sesometen las muestras antes de haer los experimentos de ilado.




