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INTRODUCCION



Introducción.

En este trabajo se presenta un estudio experimental de

la transformación martensítica de la aleación ternaria Cu Zn Al.

El estudio ha sido realizado mediante el uso de un dispositivo

de medida, original, que permite acoplar dos técnicas, en principio,

tan diferentes como el análisis térmico diferencial y lo que denomi­

naremos técnica de emisión acústica (E .A. ) •

La elección del tema estudiado se ha realizado evidente­

mente en función de las características del sistema experimental. La

transformación martensítica de la aleación Cu Zn Al presenta, en

este sentido, una serie de ventajas importantes. Por un lado la trans­

formación tiene lugar a temperaturas poco elevadas (tengamos en

cuenta que el dispositivo experimental no nos permite trabajar por

encima de los 373 K). Durante la transformación se genera una e­

misión acústica importante que podremos medir simultáneamente con

la entalpía de transformación. Además, el tema, de gran interés en

la actualidad, ofrece un campo de trabajo amplio con muchos aspec­

tos poco estudiados.

Hemos previsto, básicamente, dos tipos de medidas. Por

un lado utilizando el calorímetro en forma clásica para medir la en­

talpía de transformación. Por otro lado, aprovechando la utilización

de un corrector de inercia, que permite acelerar considerablemente

la respuesta del calorímetro, pare r-ealizar un estu-

dio cinético que puede ser comparado con el obtenido simultáneamen­

te a partir de las medidas de la emisión acústica. Hay que destacar

que las características del calorímetro empleado a tal fin (JLM -E 4)
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son determinantes para llevar a término nuestro propósito.

Además tenemos la posibilidad de utilizar un sistema calorimé­

trico clásico (JLM-E 1) de alta sensibilidad para realizar medidas

en condiciones isotermas.

Ambos calorímetros utilizan como detectores termopilas semi-

conductoras.

En el primer capítulo presentamos un estudio bibliográfico

general sobre la transformación martensítica y la emisión acústica.

En el capítulo segundo describimos en forma detallada el dis­

positivo experimental utilizado.

Finalmente, en el capítulo tercero presentamos todos los resul­

tados experimentales obtenidos y avanzamos algunas interpretaciones.
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CAPITULO

TRANSICIONES DE FASE
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1 • Transiciones de fase.

Es interesante clasificar las transiciones de fase a partir

de propiedades generales a todas ellas. Se ha comprobado, a par­

tir de conocimientos teóricos y experimentales, que en el punto de

transformación las singularidades del potencial termodinámico presen­

tan un carácter universal. Estas singularidades pueden ser de natura­

leza idéntica para sistemas físicos muy diferentes. Parece, pues, na­

tural clasificar las transiciones de fase a partir de ellas.

Una primera clasificación fue propuesta por Ehrenfest, el

cual tenía en cuenta las discontinuidades del potencial termodinámico

o de sus derivadas en el punto de transición. Así, según Ehrenfest

una transición de orden n es aquella que hace aparecer discontinuida­

des en magnitudes ligadas a la derivada n-ésima del potencial termo­

dinámico. Son de interés las transiciones de primer y segundo orden,

aunque no se descarta la posibilidad de transiciones de orden superior.

Las transiciones de primer orden ponen de manifiesto un calor

latente (L= Tc.6. S ; � , temperatura de transición), las de segundo

orden no. Esta clasificación presenta el inconveniente de considerar

que la naturaleza de las singularidades proviene de dicha discontinui­

dad, pero se ha comprobado experimentalmente que dichas singulari­

dades pueden tener un carácter mucho más sutil.

Más tarde Landau ( 1 ,2) puso de manifiesto que las transfor­

maciones sin calor latente se caracterizan por una variación contínua

de ciertas propiedades del sistema y por un cambio discontínuo de su

simetría (elementos de simetría del sistema). Así, en el caso de tran-
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siciones de segundo orden no es posible observar las dos fases 1 una

en presencia de la otra. Se observa tan sólo el cambio contínuo de

una en la otra. Las dos fases son idénticas a la temperatura Tc •

La simetría en el punto de transición debe contener todos los elemen­

tos de simetría de las dos fase�. Por tanto si Go es el grupo de si­

metría para T > Te el grupo de simetría a Te es Go mientras que a

T<Tc será G1 tal que Gt e Go (o, i= G, ). No hay ninguna limitación

de este tipo en el caso de las transiciones de primer orden.

Según esta clasificación se distinguen pues dos tipos de transi­

ciones :

i) Transiciones para las cuales la simetría de ambas fases no

tiene ninguna relación. Se trata de transiciones de primer or­

den ya que no se puede pasar de forma contínua de una fase

a la otra.

ii) Transiciones para las cuales el grupo de simetría de la fase

menos simétrica, G, , es un subgrupo del grupo de simetría

de la fase más simétrica, Go• En este caso se puede definir

un parámetro de orden asociado al cambio de simetría. La

transición es. de segundo orden si este parámetro varía de

forma contínua durante la transición. En caso contrario será

de primer orden.

Existen casos en los cuales la simetría de ambas fases es idén-

y la transición puede ser de primer o segundo orden.

Es el caso de la transformación líquido-gas.

En su teoría fenomenológica Landau (1) da las condiciones nece­

sarias para que una transición sea de segundo orden. Su teoría se

basa en la hipótesis de la analiticidad del potencial termodinámico a Tc

y en consideraciones de simetría. La hipótesis hecha por Landau es

falsa pero conduce a resultados aceptables.
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El estudio de las transiciones de fase con variación contí­

nua de un parámetro de orden se basa en el modelo de Ising, aplica­

do inicialmente al caso de transiciones magnéticas, y en el modelo de

Heisenberg propuesto para describir las estructuras magnéticas orde­

nadas.

En el caso de transformaciones de fase en estado sólido,

que nos interesan particularmente, es conveniente tener en cuenta la

clasificación estructural dada por B uerger (3). En este sentido se

distingue entre transformaciones "reconstructivas". y transformaciones

"displacivas". Las primeras suponen rotura de los enlaces químicos

y reconstrucción de la nueva fase por difusión. En el segundo caso

los desplazamientos relativos de los iones son pequeños en relación

con el parámetro de red "a". Estos desplazamientos se producen de

forma cooperativa y correlacionada para un gran número de iones.

Se admite que en estas condiciones no hay difusión y que por tanto

la composición de las dos fases es la misma.

Es importante tener en cuenta que las transformaciones recons­

tructivas sólo pueden producirse a temperatura suficientemente elevada

como para permitir la difusión. En cambio, las transformaciones dis­

placivas pueden producirse, en principio, a cualquier temperatura.

1 • 1 • Transformaciones martensíticas.

Se puede definir una transformación martensítica como una

transformación de fase estructural en estado sólido, de primer orden

(coexistencia de ambas fases), displaciva (sin difusión) y con deforma­

ción homogénea de la red que tiene lugar entre fases metaestables (4).
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E I hecho de que la transformación sea de primer orden

supone la existencia de un calor latente de transformación y la posi­

bilidad de existencia de ambas fases simultáneamente, lo cual implica

la existencia de una interfase. Ambas fases tendrán la misma compo­

sición química ya que la transformación se realiza sin difusión.

La deformación homogénea de la red lleva consigo el problema

de la acomodación. La solución conduce, en general, a la existencia

de un plano invariante (no deformado y no rotado) que coincide con

la interfase. Este plano se suele llamar plano habitual.

1 ,,1 .1 . Teorías fenomenológicas.

Se ha intentado reproducir las características de la trans­

formación estructural a partir de teorías cristalográficas fenomenológi­

cas. Estas teorías suponen la existencia de un plano invariante (inter­

fase matriz-martensita).

A escala macroscópica la transformación se puede asimilar a una

cizalladura paralela al plano invariante. La transformación vectorial

que caracteriza el paso de la fase inicial a la fase final es afín y se

puede representar por una matriz p. Si x es un vector de la fase

inicial e y el vector transformado tendremos pues,

y
= P x [1 • 1}

P es la deformación macroscópica, es decir, la matriz de deforma­

ción afín con plano invariante.

Para un monocristal de fase original dado, existe cierto número

de posibles orientaciones equivalentes de la martensita resultante . ca-
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da una de ellas viene definida por el plano invariante y la deforma­

ción. Estas orientaciones o variantes se distribuyen de tal forma que

tienden a minimizar la deformación del cristal. La aplicación de un

esfuerzo externo puede favorecer una de las variantes. Si el esfuer-

zo se aplica de forma conveniente se podrá obtener un cristal de

martensita (el cual presentará una sóla variante) (5). Ver figura t. i

Monocristal fase

inicial

�---- l----.-., Transformación inducida por

�ariaciqn. de -temperatura

Autoacomoda­

ción variantes de

martensita

Aplicación de un esfuerzo

externo (en la dirección de L)

Monocristal
de martensita

I
I

I

I !
.-----L----..·..,¡-E..,¡

Fig .1.1 .Obtención de una sola variante de martensita por aplicación

de un esfuerzo externo (según C.M.Wayman) •

A nivel microscópico la estructura cristalográfica de am-

bas fases se puede determinar, por ejemplo, a partir de medidas con

rayos X. Esto lleva a considerar la transformación estructural como
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una deformación homogénea de red que puede representarse median­

te una matriz B (6,1), que no es única. Se escoge aquella que hace

intervenir un número de movimientos atómicos mínimo.

Es importante señalar que a nivel ml cr-oscópl co existen unas re­

laciones cristalográficas de orientación entre las dos fases. Estas re­

laciones suponen un paralelismo entre dos planos densos, uno de cada

fase, y entre una dirección densa contenida en el anteriormente citado

plano denso de la fase inicial y una dirección densa de la fase produc­

to.

Por ejemplo, en el caso de las aleaciones Fe e estas relaciones

reciben el nombre de relaciones de orientación de Kurdjumov-Sachs( 8}

Y son las siguientes:

(o 1 1 )mart /1 ( 1 1 }t.¡

[1

En general, a partir de la deformación homogénea de la

red no se deducen ni la deformación macroscópica ni las relaciones

de orientación. Es decir que las matrices P y B no coinciden. Exis­

te pues, además de la deformación homogénea de la red, una defor­

mación de red invariante que permite obtener P a partir de B apli­

cando, eventualmente, una rotación. Por lo general se obtiene un

buen resultado a partir de una cizalladura e más una rotación R. En

estas condiciones se tiene,

P = R e B

Este tipo de teorías son las llamadas teorías cristalográficas o
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fenomenológicas. En general predicen las observaciones experimenta-

les de forma excelente pero tienen el inconveniente de no ser unívocas,

ya que la matriz B se puede escoger de diversas maneras, lo cual

supone que los movimientos atómicos no quedan determinados.

T .. 1 ..2. Temperaturas de transformaCión.

Ya hemos visto que la transformación martensítica se reali­

za sin difusión, lo que supone que la composición de las dos fases es

la misma. Esto implica que termodinámicamente una tal transformación

se puede tratar como una transformación alotrópica de un sólido puro.

La transformación se inicia a una temperatura M ( "martensite
s

s tar-r" ) y, en el caso de las transformaciones atérmicas, prosigue

siempre que dT Idt =F O. Las transformaciones isotermas (ejemplo: la

del' Fe e Mn) son térmicamente activadas y prosiguen aún cuando

dT Idt = O.

Se considera que a una temperatura Mf ("martensite finish") la

muestra está completamente transformada. De forma análoga para la

transformación inversa se definen las temperaturas A y A ("auste-
s f

nite* start" y "austenite finish").

La temperatura M no coincide con
s

tura de equilibrio químico). En todos los

la temperatura T ( tempera­
o

casos M < T , lo cual im-
s o

plica la necesidad de una diferencia de energía libre química entre las

dos fases necesaria para vencer las energías de origen no químico,

estas últimas relacionadas principalmente con las energías de superficie

y deformación (9).

• La primera transformación de estas características que se estu-

dió es la de la fase austenita del acero en fase martensita por temple.

El término se ha conservado en el caso de otros materiales.
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1 1

2

G;uim

Ms To T

Fig .2.1.Esquema de la variación de la energía libre de las fases ini­

cial y final en función de la temperatura. Definición de M y T •

s o

La diferencia de energía libre suplementaria o fuerza motriz quí-

por:

mica necesaria para que la transformación tenga lugar vendrá dada

1-2 2 1

-�Gexc=6 Gquim = Gquim - Gquim para T = M
s � • 1]

Se define la histéresis de la transformación como la diferen-

cia de temperaturas de transformación de un mismo dominio en las

transformaciones directa e inversa. Si se tiene en cuenta que el pri-

- 2 es el último enmer dominio que se transforma en el proceso

hacerlo en el proceso 2 - 1 (g) es claro que para el primer dominio

la histéresis valdrá

.6T = M
s

Se distinguen transformaciones con valores de AT grandes, como
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por ejemplo la del Fe Ni (10,11) Y transformaciones con valores de

..6.T pequeños (Au Cd, Cu Zn, etc.) (12).
En el caso de una aleación (Fe; 30% Ni) Kaufmann y Cohen (9)

encuentran, a partir de medidas de resistividad, el siguiente ciclo de

histéresis

o

� JS��-++-��--�--�---1�---'
a:

� .50�--4-�--�----�+---�----4
e
4)
-

1/)

1/) .25�����--�--�---------¡
Q)
a:

o 200 400

OcTemperature

Fig .3.1 .Ciclo de histéresis correspondiente a la aleación( Fe
según Kaufmann y Cohen (9).

28% Ni)

En este tipo de transformaciones los mismos autores han defini-

do T , temperatura de equilibrio químico, como
o

T
o

M + A
s s

2 [5. 1]

El conocimiento de T es importante para determinar la díferen­
o

cía de energía libre entre las dos fases en función de la temperatura.

Así, si conocemos las temperaturas M y T Y somos capaces de
s o

medir la entalpía de transformación podremos obtener una expresión
analítica aproximada de'¿G en función de T. Para ello partimos de la

ecuación de Gibbs-Helmholtz que nos permite escribir:
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T [6. 1J

A 1-2
donde .uG es la diferencia total de energía libre (es decir quími-

ca y no-química). Suponemos que el término no-químico no depende

de T. Podemos escribir la expresión anterior de la forma:

d
=

dT

Integrando esta expresión entre T y M obtenemos
s

jMS
1....2

,CH (T)
dT

T2
T

Si el dominio de integración [T, Ms] es pequeño, podemos desarro-
,-2

llar hH (T) en serie de potencias de (T-M ) Y despreciando térmi­
s

nos de orden superior al primero podemos escribir

= [8. �

d� H 1-2'\ ( T -M )
d T i s

T=Ms

donde

m

Sustituyendo la expresión [9. 1] en [8. l]obtenemos

1-2
- 1:J.G (T)

T

1-2 (1=.6H (M) -
s M

M s

.A 1-2 S
L...;:;.C In-

p "T

1 ) A 1-2 ( 1 1 )--MmL.::..C ----

T s P M T
s

- m o 1 • 1 J
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ya que

1-2

L::. G (M) = O
s

Teniendo en cuenta que

[1 3. 1J
a T = T

o

Obtenemos:

1} lI. 1-2
-

- m L..'lC
T p
o

M
s

In--
T
o

podemos, pues, escribir

M - T lI. 1_2
S o -m oC

-

pM
s

M - T
s o

M
s

M

In_s �6.�T
o

que nos da una expresión de la fuerza motriz química necesaria pa-

ra que la transfol",mación tenga lugar.

E n la aproximación dH/ dT = O obtenemos

lI. lI. 1-2 M - T
L.:!. Gexc = L::. H s o

M
s

Las ecuacionesr 6.1JY[17.1Jpermiten tener- una idea de las interacciones

no-químicas asociadas a la transformación.

Damos a continuación hGexc , así como 1::::. HI-2 y T - M para
o s

diferentes aleaciones en la aproximación (dH/ d T) O.
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Tabla 1. 1. Valores numéricos de L H
'-2

, (T - M ) Y L Gexc
o s'

para

diferentes aleaciones.

Aleación T - M (K)
o s

.l:::. Gexc (cal/mol)

Ti Ni (13 ) 370 20 22

Cu Al (14 ) 40 - 65 20 - 60 4.6 !. 1 .8

Au Cd (15 ) 70 10 2.8

Fe Ni 28% (15) 460 140 200

1 • 1 .3. Transformaciones marterísíticas -ter-rrroef
á

st¡ cas.

Las transformaciones martensíticas con valores de histéresis

pequeños se denominan termoelásticas. Dunne y Wayman (16) distin-

guen dos tipos de tr-arisfor-rneclones termoelásticas: las de clase I y las

de clase 11. En las primeras el intervalo entre las temperaturas M y
s

(ejemplo: transformación del Au Cd).Mf es pequeño, siendo A ::::> M
s s

En las segundas el intervalo entre M y Mf es grande y M > A
s s s

jemplo: Cu Zn; Cu Zn Al ; Fe
3
Pt ordenado; etc.).

(e-

En cualquiera de los dos casos lo que ocurre es que la defor-

mación asociada a la transformación no supera el límite elástico del ma-

terial; no hay pues deformación plástica. La energía de deformación

queda almacenada en forma de energía elástica (17,18). Así pues, al

hacer el balance energético correspondiente a la transformación inver-

sa habrá que tener en cuenta un término negativo favorable a la trans-

formación.

Evidentemente una transformación termoelástica ideal sería com-

pletamente reversible, pero en el caso real siempre hay que tener

en cuenta un término de energía no elástica que es el causante de la
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pequeña histéresis (1 6) (ejemplo

proceso de crecimiento (17) ).

rozamiento de la interfase en el
.

Podremos, pues, escribir:

Transformación directa, para T = M
s

1-2
� Gquim

¿
+ LGnoiquim = O

V
O

D 8. 1]

Transformación inversa, para T = A
f

� 9. 1]

con

lelas' I�Gno-quim + I no-elas I�Gno-quim = � Gno-quim [20. �

Se deduce que sólo los materiales con un límite elástico elevado

serán capaces de transformarse termoelásticamente. Será importante

también que la deformación engendrada por la transformación sea pe­

queña. En este sentido Christian (19) ha propuesto las siguientes pro-

piedades para caracterizar una transformación martensítica termoelás-

tica :

Fuerza motriz química pequeña.

ii Componente de cizalladura pequeña.

iii - Cambio de volumen pequeño.

iv - Matriz con elevado límite elástico.

En, las transformaciones termoelásticas de clase 11 la definición

dada en [S.• 1]de T deja de ser válida puesto que A < M • Wayman y
o s s

Tong (20) justifican en este caso la siguiente expresión de T
o

T
o [21 • 1J
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1 .1 .4.Transformación martensítíca inducida por esfuerzo.

La transformación martensítica puede inducirse a una tem-

peratura T >M
s

carga dada la temperatura de transformación suele denominarse Ma-.
s

Existe una temperatura M
d por encima de la cual es imposible

por aplicación de un esfuerzo externo. Para una

que la transformación tenga lugar.

En el caso particular de las transformaciones termoelásticas, la

transformación inducida por esfuerzo externo conduce a unas propieda-

des de gran interés como son la pseudoelasticidad y el efecto de me­

moria de forma (2 1-2� •

Un estudio termodinámico de la transformación inducida por apli­

cación de un esfuerzo uniaxial (25) conduce a una ecuación del tipo

Clausius-Clapeyron modificada

dF
=

dT

- Q(F)
[22. 11T (F) � [t-2

o

donde Q( F) es el calor latente de transformación, F el esfuerzo

aplicado, T (F) la temperatura de transformación y .611--2 la varia­
o

ción de longitud de una fase con respecto a la otra en la dirección

del esfuerzo.

1 .2 • Transformaciones orden-desorden.

Si consideramos una solución cristalina AB diremos que

esta solución está desordenada si los átomos A y B están distribui-

dos al azar en las posiciones de la red. En caso contrario diremos

que está ordenada. Para una aleación el paso de la fase ordenada a

la desordenada se manifiesta generalmente por una fuerte anomalía en
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el calor específico a una cierta temperatura T , llamada temperatura
e

crítica de orden.

En algunas aleaciones se ha comprobado que la ausencia de fa-

se ordenada era debido a que la temperatura T correspondiente era
c

demasiado baja para permitir la difusión. En ciertos casos se ha ob-

servado la aparici6n de una fase ordenada favoreciendo la difusión

por irradiación (26,27 ) ••

Los primeros estudios te6ricos de este tipo de transforma­

ciones tienen su origen en los trabajos de Bragg y Williams (28). Se

define un parámetro de orden a larga distancia S que toma el valor

cuando la matriz está perfectamente ordenada y O en el caso en que

los átomos están distribuidos al azar. S puede tomar valores interme-

dios para situaciones de orden intermedias. En estas condiciones

S = O para '"T�Tc ' Se define un parámetro de orden a corta distancia,

diferente de cero a toda temperatur.a , como la diferencia de

probabilidades de encontrar un vecino igual y un vecino diferente pa-

ra un átomo dado.

Considerando interacciones entre primeros vecinos, Bragg y Wi 1-

liams calculan las variaciones de S en función de la temperatura T,

en el caso de una aleación binaria AB. No tienen en cuenta la exis-

tencia, para T�T de un orden a corta distancia. El modelo de Bragg
c

y Williams es de hecho isomorfo al modelo de lsing en la aproxima-

ción de campo medio.

Teniendo en cuenta interacciones entre segundos vecinos Mura-

kami et al. (29) aplican el mismo modelo en el caso de aleaciones ter-

narias.

Recientemente G. Inden (30) ha aportado algunas modificaciones

al modelo para tener en cuenta el orden a corta distancia. Teniendo

en cuenta interacciones entre primeros y segundos vecinos ha deter-
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minado el diagrama de fases para diversas aleaciones en fase 8 (31) •

Existen teorías más sofisticadas que estudian la cinética de trans­

formación orden-desorden (32) .Representan niveles de aproximación

superior del modelo de Ising. Todas ellas parten de un modelo físi­

co. LO s principales mode.os' puéden' clasificarse _
de la fOr'ma siguiente:

i) "reacciones químicas", para el cual se escogen los

coeficientes de reacción de tal modo que se obtenga

el estado de orden esperado (en el equilibrio). La

teoría de Diennes (33) es un ejemplo de este modelo.

ii) "ecuaciones estocásticas de naturaleza markoviana"

en el cual las velocidades de intercambios atómicos

se expresan en términos de parámetros termodinámi­

cos. Ejemplos de esta teoría son la ya citada de Wil­

liams y Bragg y la de Vineyard( 34) •

iii) "ecuaciones fenomenológicas de difusión" en el cual se

parte de una ecuación de difusión tipo Onsager, for­

mulada en forma discontínua a partir de una energía

libre, función de la concentración local. Encontramos

en este apartado la teoría de Cook, de Fontainey Hil­

liard (35).

Estos modelos se pueden deducir todos ellos de una misma ecua­

ción maestra, aplicando en cada caso un tipo particular de simplifica­

ción (36). Es interesante tener en cuenta, además, el modelo de Kiku­

chi (37) más reciente, que trata la cinética de orden mediante el mé­

todo P PM (Path Probability Method). E I modelo representa una gene­

ralización del principio de mínima energía libre en el caso de procesos

fuera del equilibrio.
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1.2.1.0btención de un estado de "orden congelado".

Hemos visto que el parámetro de orden a larga distancia

varía con la temperatura. A una temperatura dada corresponde pues

un estado de orden de equilibrio. Por otro lado el proceso de puesta

en orden (y. desorden) se efectua por difusión, y sabemos que el coe-

ficiente de difusión depende de la temperatura. Si una aleación alcanza

el estado de equilibrio con respecto al orden (S 1) a una cierta tempe­

ratura T
1 Y la enfriamos a una velocidad suficiente g; (g; = dT/dt)

hasta una temperatura T
2
seremos capaces de obtener a la tempera­

tura T
2

un estado de orden :(5;) diferente del correspondiente al e";'

quilibrio a esta temperatura (S2)' El estado de orden que se alcan-

za después del proceso de enfriamiento no tiene porque coincidir con

el estado de orden a T
l

" La diferencia entre S
1 Y S; depende no

sólo de g; sino de la aleación en cuestión (es decir del coeficiente de

difusión propio de la aleación). Así, como señalan Murakami et al. (38),

en el caso de aleación ternaria Cu Zn Au la formación de estructu-

ras ordenadas a larga distancia no se puede evitar ni con un enfria-

miento extremadamente rápido. Si después del proceso de enfriamien-

to mantenemos la muestra a la temperatura T
2' Y si T

2
es suficien­

temente elevada para permitir la difusión, la muestra volverá al esta­

do de equilibrio en un proceso de relajación térmicamente activado.

Este proceso de vuelta al equilibrio ha sido poco estudiado y su ciné­

tica no se co noce bien. Recientemente se ha aplicado el modelo de Ki­

kuchi al estudio de este tipo de procesos (39).
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1 .2.2 .Influencia del orden a larga distancia en la transformación

martensítica.

La transformación martensítica tiene lugar, en general, en

aleaciones metálicas y por ello es importante tener en cuenta la in-

fluencia del estado de orden en la transformación.

Wayman y sus colaboradores han realizado un estudio de ta in­

fluencia del orden en la transformación (40), en el caso de una alea­

ción Fe Pt de composición cercana a Fe3 Pt. Esta aleación tiene

gran interés pues puede obtenerse con parámetros de orden a larga

distancia comprendidos entre O y 1 con bastante facilidad.

Los resultados muestran que la transformación se realiza cada

vez de .:forma más reversible a medida que el parámetro de orden au-

menta. Para un parámetro de orden suficientemente elevado, la trans­

formación adquiere todas las propiedades características de las trans-

formaciones termoelásticas. Wayman deduce que la pérdida de sime­

tría de la red cristalina debida a la variación de orden hace que el

límite elástico aumente de tal forma que el material adquiere las con-

diciones necesarias para transformarse termoelásticamente.

Se observa además que M decrece a medida que el orden au-
s

menta (una aleación perfectamente estequiométrica Fe3 Pt no se trans-

forma aunque la temperatura tienda a Q K). Wayman ha explicado es­

ta variación de M (41) en el caso de una aleación estequiométrica
s

AS a partir de la aproximación cuasiquímica. Calcula la variación de

energía libre entre la fase inicial y la martensita, suponiendo que no

hay variación de energía libre de origen electrónico ni magnético, en

función del parámetro de orden a larga distancia S y obtiene que

d T (S)
o

d S
< o [23. 1]
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siendo T la temperatura de equilibrio químico entre las dos fases,
o

si

[24. 1J

donde A HAA , L::. Hes y .t:.HAS son respectivamente las diferencias

de las entalpías de los enlaces AA, SS, AS entre las dos fases.

En el cálculo sólo se tienen en cuenta interacciones a pares entre

primeros vecinos. La ecuación �4. fl se justifica por el hecho de que

al aumentar el parámetro de orden, experimentalmente se comprueba

que el calor latente de transformación disminuye. Además tenemos en

cuenta que el calor latente de transformación viene dado por

[25. 1J

este resultado, válido para aleaciones estequiométricas AS, puede

utilizarse para exptí car- el comportamiento de la aleación binaria Fe3Pt
pero hay que tener en cuenta que éste no es un resultado general.

En el caso de aleaciones ternarias para las cuales habría que

tener en cuenta interacciones entre segundos vecinos se podría encon-

trar un comportamiento opuesto y de hecho esto es lo que se obser­

va en el caso de la aleación ternaria Cu Zn Al (42).

1 .3 • La emisión acústica en las transiciones .de fase.

Se denomina emisión acústica (E.A.) a la aparición de on-

das de presión asociadas a una liberación muy rápida de energía en

el seno de un material que experimenta un cambio estructural rápido

(43,44). Este cambio estructural puede producirse por aplicación de

un esfuerzo externo (ej: deformación plástica) o por variación de la

temperatura (ej: transformación de fase).
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Durante las transformaciones de fase en estado sólido displaci­

vas (sin difusión) se genera, en general, una E.A. de intensidad no

despreciable que puede proporcionar información para su estudio.

Ejemplos de transformaciones de fase que han sido estudiadas a partir

de la información dada por la E.A. detectada son: fransformaciones

para-ferroeléctricas(45,46), transformaciones metal-semiconductor (47),

transformaciones martensíticas (48).

El estudio de la E.A. es interesante ya que puede proporcio­

nar información acerca de los mecanismos físicos elementales que es­

tán en la base de un cierto fenómeno.

1 .3 • 1 • Detección y tratamiento de la emisión acústica.

Para la detección de la emisión acústica se utiliza, gene­

ralmente, un captor piezoeléctrico que transforma la señal acústica

en señal eléctrica. Estas señales se pueden clasificar en dos catego-

rías:

Emisión acústica contínua: se obtiene cuando la se­

ñal es cuasi-estacionaria y aparece como un aumen­

to del ruido de fondo del sistema físico detector. Tie­

ne su origen en fenómenos microscópicos poco enér­

gicos pero muy frecuentes en el tiempo.

ii Emisión acústica por "burst": aparece en forma de

señales breves, de carácter impulsional sin correla­

ción temporal entre ellos. En este caso la fuente de

E.A. libera una cantidad importante de energía.

Una vez filtrada y amplificada la señal de E.A. se puede some­

ter a una serie de tratamientos. La figura 4. 1 describe esquemáti ca­

mente un sistema de medida de E.A.
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b;tl

M('V) Q'V)

Fuente de emisi6n acústica.

Fig.4. 1 .Esquema de un sistema de medida de E.A. (según P .FleJs-·

chmann (49) ) •

En la figura4. l¡M (v), e ("') y A (�) son respectivamente las fun-

ciones de transferencia de la muestra, captor y sistema electrónico

de amplificación y filtraje. b
1
(t) Y b2 (t) son ruidos de origen mecáni­

co y electrónico respectivamente. (J (t) es la onda ultrasonora genera­

da por la fuente de E.A. y S (t) es la señal recibida.

La utilización de una cadena de medida como la descrita hace

que un suceso de E.A. de tipo impulsional sea modificado por el sis­

tema experimental. La señal eléctrica recibida será, en general, una

señal oscilatoria.

Entre los diversos tratamientos a los que se puede someter la

señal S (t) podemos citar

a) "ringdown counting" : se cuenta el número de veces que

la amplitud de la señal eléctrica recibida supera un cierto

nivel prefijado. El resultado se puede expresar en forma

de número de cuentas acumuladas o bien en forma de nú-

mero de cuentas por unidad de tiempo.
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Este tipo de tratamiento está bien adaptado a las señales

de emisión acústica de tipo "burst", además tiene en cuen-

ta, en cierto modo, la amplitud de las señales (a mayor

amplitud el número de cuentas es mayor) pero difícilmente

se puede sacar información sobre el fenómeno físico que es­

tá en el origen de la señal. Además tiene el inconveniente

de depender fuertemente de las condiciones experimentales ( 50:

(función de transferencia de la muestra y sistema experi-

mental) •

b) Número de sucesos: En este caso se cuenta tan sólo el

número de sucesos de E.A. cuya amplitud (envolvente de

la señal eléctrica) es mayor que la del nivel previamente

prefijado. Evidentemente este tratamiento sólo puede aplicar-

se a señales de tipo impulsional. Tiene la ventaja, con res­

pecto al "ringdown counting", de estar menos influenciado

por el sistema· experimental pero tiene el inconveniente de

de no tener en cuenta la amplitud de las señales.

c) Medida de la energía la energía de una señal de E.A. se

encuentra integrando el cuadrado de su amplitud. Se pue­

de demostrar que la energía contenida en la señal S (t) en-

tre los instantes t - T Y t ,

f�2r -e) d rt-T

es proporcional a la energía de la señal ultrasooora si las

E

funciones de transferencia A ('JI) Y e ( 'JI) son independientes

de la frecuencia.
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La utilización de un sistema digital de adquisición de

datos a alta frecuencia permite realizar el cálculo de la

energía con cierta facilidad.

d) Análisis espectral: puede uti lizarse un analizador de es ...

pectro clásico, de tipo analógico o bien realizar un trata­

miento numérico (análisis armónico) de la señal muestrada.

1.3.2.Modelos.

Existen dos maneras de -modelizar la emisión acústica ge-

nerada durante un cierto proceso.

Los llamados modelos fenomenológicos intentan describir

la señal de E.A. tal y como es registrada, para relacionarla a pos­

teriori con el fenómeno físico que la ha generado.

Los modelos dinámicos, en cambio, intentan describir la forma

en que ha sido generada la onda de E.A •• Se basan en hipótesis re-

lacionadas con el fenómeno físico. Son interesantes los modelos de

Malén y Bolin (51) y el de Fleischmann (43).

Entre los modelos fenomenológicos es interesante citar el de

Harris et al. (52). Se aplica a las señales de E.A. de tipo "burst"

detectadas mediante un captor resonante a la frecuencia Vo• En este

caso la señal eléctrica correspondiente a un pulso se puede describir

por medio de una sinusoide amortiguada de frecuencia Vo

S(t) = A exp (-8 t) sin (21TVot)

Fijado un cierto nivel A , a partir de esta expresión se puede calcu­
o

lar el número de cuentas registrado en el caso de un acontecimiento

de amplitud A.
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Teniendo en cuenta la figura S. 1 podemos expresar el número de cuen-

tas como

= '110 t'" [28. 1]

donde hacemos la hipótesis segun la cual t » T

(T es el período, X la longitud de onda y '110 la frecuencia)

tiempo

Fig.S.l • Esquema de la señal registrada correspondiente a un pulso
�

de E.A.. Definición de t •

S i admitimos además que

A
o

- /3 t*
= A e [29. lJ

se obtiene que

•

t =

In A - In Ao In(A/Ao) 1//3
= [30. 1J

/3
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por lo tanto

En este caso la energía de una señal vendrá dada por

1;(') dt - ¡.:2 exp (-2 fJ ¡)
O O

E I resultado de la integración es

E =. sin2 (27T'Vot) dt

4 82 + 8 (7T 'JbJ2
482� + 16(7T1b)2

[33. 1J

S i hacemos la hipótesis .Jo» 8 (que es equivalente a decir que

T « tlit) quedará

Ten iendo en cuenta [3 1 • 1J podemos escr i bi r

E = exp [n 8 /vo ]
48

que nos da una expresión de la energía de un pulso en función del

número de cuentas.

Se ha observado empíricamente (53) que en la mayoría

de los casos la distribución de amplitudes de las señales de E.A.

sigue una ley del tipo:
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N(A)dA = K A-m dA

donde N (A) dA es el número de acontecimientos con amplitudes com­

prendidas entre A y A+ dA J siendo m > 1 •

Si denominamos n (A) al número de pulsos con amplitud supe-

rior a A tendremos:

ñ(A) = (�A)dA
-h'

el resultado de la integración es

ñ(A) = K
1 - m

A

m-

S i A es la mínima de amplitud detectable ( podemos considerar que A
o o

coincide con el la amplitud correspondiente al nivel experimental)

ñ(A )
o

K A
1 - m

o . �9. �
m-

Por lo tanto la probabilidad n(A) de que la amplitud de un pulso su­

pere a A vendrá dado por:

n{A) _ n(A)
n(A )

o (:J
l-m

que coincide con la distribución propuesta por Pollock (54) para la
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cual 1 - m = -b •

Teniendo en cuenta el resultado [34. �podemos admitir que Ea:: A2 y

si además aceptamos que la energía y la amplitud siguen la misma

ley de distribución tendremos:

n(E) = n(A) - � r
o

=

� 1 • 1]

Los valores medidos de b varían normalmente entre 0.4 y 2

(55). Es interesante destacar que el valor de b es constante si las

amplitudes de todas las emisiones varían según un mismo factor (por

ejemplo en una situación de atenuación).

1 .3 .3. La emisión acústica asociada a la transformación martensítica.

La emisión acústica generada durante las transformaciones

martensíticas ha sido estudiada por diversos autores (48, 56 -6�.

Durante este tipo de proceso la E.A. tiene su origen en el mo­

vimiento cooperativo de los átomos que forman parte del dominio que

cambia de estructura cristalina. Pero el mecanismo del fenómeno es

poco conocido.

Las técnicas que utilizan la E.A. han demostrado ser unos mé-

todos muy sensibles para el estudio de la transformación. Estos son

capaces de detectar cambios que se producen en el seno del material

estudiado aún cuando no se observe ninguna variación de otros pará-

metros de carácter macroscópico, como por ejemplo la resistividad

eléctrica. Así, Clapp et al. (61) distinguen una temperatura M ,
se

siempre mayor que M , en la cual se empieza a observar la apari­
s

ción de la E.A •. Desde este punto de vista, M es la temperatura
s
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para la cual se aprecia la variación de alguna propiedad macroscó­

pica del material. Otros autores han interpretado esta aparición de

E.A. a una temperatura superior a M admitiendo un cambio pre-
s

martensítico (59). En todo caso podemos decir que la E.A. es un

indicador muy sensible para determinar temperaturas de ciertos cam­

bios de estructura en sólidos.

Es interesante señalar que en las transformaciones mar­

tensíticas termoelásticas el estudio de la E.A. pone de manifiesto una

gran diferencia entre las transformaciones directa e inversa (56,58,59),
la cual indica que la cinética asociada a ambos procesos no es la

misma. En algunas aleaciones se observa que la E.A. generada en

la transforr:nación inversa es más intensa que la generada en la di­

recta (Ej: Cu Al Ni (56), Cu Zn Al (58), etc •. ):. Otras aleaciones

parecen manifestar un carácter opuesto (Ej: Al Ni (59)). Otra ca-

racterfstica observada por algunos autores en este mismo tipo de

transformaciones es el hecho de que la E.A. no es proporcional a

la cantidad de material transformado (proporcional a la medida de

una variable macroscópica tal como la resistividad eléctrica) (57- 58) •

Estas propiedades y su relación con las características de la

transformación martensítica han sido poco estudi�das, pero conside­

ramos que pueden aportar una valiosa información que ayudará a au-

mentar la comprensión del problema.
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CAPITULO 2

SISTEMA EXPERIMENTAL
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2, Sistema experimental.

Presentamos en este capítulo el sistema experimental uti­

lizado, El sistema está compuesto básicamente por dos dispositivos.

El primero, que utiliza el calorímetro E-4, permite la realización so­

bre una misma muestra de medidas simultáneas de análisis térmico

diferencial y de emisión acústica. Ha sido empleado para el estudio

de la transformación martensítica de la aleación Cu Zn Al. El segun­

do, que utiliza el calorímetro E -1, es un sistema de medidas calori­

métricas en condiciones isotermas. Lo hemos empleado para el estu­

dio de la influencia del orden en la transformación martensítica, Nos

ha permitido medir la energía liberada en un proceso lento de reor­

denación en el seno del material.

2,1,Sistema de medida con programación de la temperatura.

El sistema (58,64,65) permite el estudio por análisis térmi­

co cuantitativo lento y emisión acústica de transiciones de fase en un

intervalo de temperatura comprendido entre 77 K Y 400 K. Este do­

minio es idóneo para el estudio de transformaciones en estado sólido

sin difusión o "displacivas". Estas poseen la propiedad de poder ma­

nifestarse a baja temperatura y con una intensidad de emisión acústi­

ca importante.

En nuestro caso hemos utilizado el sistema para el estudio de

la diferencia de entalpía y de la cinética de una transformación mar­

tensítica.

La parte central del dispositivo está Constituida por un microca­

lorímetro diferencial de flujo (fi9.2 ,1 ) •
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captor piezoeléctrico

muestra laboratorio

fluxímetros

i i
'I

1I
I

,.

célula

Fig. 1 .2 .Microcalorímetro diferencial de flujo JLM -E -4.

La figura2. 2 representa el diagrama de bloques del sistema

experimental (calorímetro, criostato y dispositivo de adquisición y tra­

tamiento de datos). A continuación se describen las diferentes partes
del conjunto.
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Termómetro

sonda de temperalura digilal
Calorímetro

Voltfmelro
"Scanner" ,__

y fluxfmetros digital .

Crloslálo caplor Amplispol
-

T: I,(t)plezoeléclrlco Sefram
-

,
1

,..--------, w= 1,( t) Registrador
� Corrector I -

I de inercia I analógico..._---_ ...__ ....

Regulación

---1 I n" IJt) cuatro

Programo
Contador

IAmpllflcador
canales

-

Temperalura 3MHz

---1�ontador por!
t.niA t " I,! t )

1 unidad tiempol
-

- Disco, IRegistrador Ordenador magnético
qe señ�les ,_
transitorias 48K

�ectorráPidi________ Impresora

I I
de cinla Perforadora

I

Consola Impresora "Plotter" I

Fig .2.2 Diagrama de bioques del sistema experimental.

2. 1 • 1 • Calorímetro E -4 (64,65).

Como hemos dicho se trata de un microcalorímetro dife-

rencial de flujo. El conjunto es de cobre protegido por un baño elec­

trolítico de oro. Dispone de cuatro células semi-cilíndricas de 5 cm3

de volumen útil, con sus elementos detectores correspondientes co­

nectados en diferencial dos a dos. Este montaje permite seguir simul­

táneamente la evol ución de la entalpía de tres"muestras laboratorio

* En este caso hay que tener en cuenta los posibles problemas de
simetría que pueden plantearse.
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diferentes, en relación a un mismo testimonio y en idénticas condi-

ciones de temperatura.

Los fluxímetros están constituídos por una pila termoeléctrica

de pares P-N de Bi2Te3 limitada por dos superficies planas Y" para­

lelas. E I acoplamiento mecánico y térmico se consigue mediante una

resina adhesiva (Eccobond Tl04) que actua además como aislante

eléctrico. Como los coeficientes de dilatación de los diferentes elemen-

tos del conjunto son próximos entre sí se consigue una gran estabili­

dad mecánica a lo largo de los ciclos de temperatura. Las caracte­

rísticas de los fluxímetros imponen un límite a alta temperatura (400 K)

mientras que a baja temperatura el sistema está tan sólo limitado por

el criostato (77 K). Las características de los termoelementos han

sido estudiadas hasta 1.5 K (66). E I dispositivo es lo suficientemen-

te ligero como para poder seguir programaciones de temperatura re­

lativamente rápidas (IV 2.5 10 K. s-1 ) •

La constante de tiempo principal del calorímetro vacío es de 12s

y en condiciones normales de trabajo, del orden de 35 s. En estas

condiciones el dispositivo permite distinguir directamente sobre el ter­

mograma picos térmicos separados aproximadamente de 2 s .

Si cP = dTIdt (K 51) es la velocidad de programación, la resolución

del sistema en temperatura es de 2 cP (K) •

La introducción de un corrector de inercia (corrección analó-

gica del termograma por filtraje inverso - Anexo 1 -) nos permite e­

liminar la primera constante de tiempo. En estas condiciones las ca-

racterísticas cinéticas del sistema vienen determinadas por la segun-

da constante de tiempo. Esta segunda constante de tiempo depende

fuertemente de la muestra estudiada. En el caso particular de una

muestra de Cu Zn Al se puede evaluar en unos 3 s. Esto nos lleva

a una frecuencia de corte del orden de 2 Hz. Es decir que la re-
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solución en temperatura del sistema pasará a ser de ( rp /2) K. La

figura3.2. muestra el mismo termograma obtenido simultáneamente con

y sin corrector de inerCia.

La introducción de un segundo derivador en serie con el prime­

ro es teóricamente posible (eliminación de la segunda constante de

tiempo) pero no se utiliza en el presente dispositivo ya que el ruido

de fondo en estas condiciones alcanza valores no despreciables.

Temperatura [K]
Fig. 3.2. Termograma correspondiente a una transformación marten­

sítica en una muestra de Cu Zn Al, registrado simultáneamente con

y sin corrector de inercia.

La muestra estudiada, que debe presentar dos caras pla­

nas pero no necesariamente paralelas, se coloca en la célula labora­

torio con una de sus caras en contacto con la cara plana de la célula

(fig. l. 2 ). En contacto con la otra cara de la muestra se coloca un

captor piezoeléctrico (Titanato Circonato de Plomo -PZT -) destinado
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a detectar las ondas de presión (emisión acústica) generadas duran­

te el proceso dinámico. La frecuencia de resonancia del captor pie­

zoeléctrico se escoge en función del problema estudiado. Para fijar el

conjunto muestra-captor en la célula laboratorio se utiliza una pieza

de caucho.

De igual forma, en la célula testimonio, se coloca una muestra

inerte lo más parecida posible a la muestra laboratorio en cuanto a

propiedades térmicas y geométricas.

Se consigue un buen acoplamiento, tanto térmico como acústico,

introduciendo una fina capa de aceite (aceite de silicona SI 510 50 cts)

entre la célula y la muestra y ésta y el captor piezoeléctrico.

Para medir la temperatura se utiliza una sonda de platino

(100 n a 012C, norma DIN 43760) situada en el interior de una mues­

tra de características térmicas similares a las de la muestra labora­

torio, la cual se encuentra en una tercera célula calorimétrica. La

salida (cuatro hilos) de la sonda está conectada a un termómetro di­

gita que dispone de una salida analógica. La calibración del sistema

se realiza mediante un termómetro de mercurio (escala de hidrógeno)

cuya precisión es de .:t 0.02 K. E I montaje permite conocer la tem­

peratura de la muestra durante los ciclos térmicos con una precisión

de + 0.2 K.

La calibración del sistema calorimétrico se realiza por efecto

Joule (Anexo 2) en un amplio intervalo de temperaturas.

2. 1 .2.Criostato y dispositivo de programación de temperatura.

El calorímetro se encuentra situado en el interior de un

sistema multicapa (fig.4 .. 2.) que comprende dos cacerolas concéntri-
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cas, estancas, en las cuales, de forma independiente, existe la po-

sibilidad de controlar la naturaleza y presi6n del gas que contienen.

La cacerola interna está provista de una resistencia calefactora en-

rollada en su parte externa con dos sondas de temperatura de plati­

no. El sistema permite una regulaci6n precisa de la temperatura

(fluctuaciones diarias menores que O. 1 K). El contacto térmico entre

la cacerol a y el calor-Imetr-o se consigue mediante unas aletas de latón.

Bomba de vacío/
y control de

atmósfera gaseosa
"--------.

_j
__-_--salida de cables eléctricos

Programación y regulación
de temperatura

Cacerola interna

Vaso Dewar

Cacerola externa

Resistencia calefactora

mr:;::__¡.......j..-Aletas de latón
�i1fz8

--I--t--Nitrógeno líquido

Fig .4.2. Esquema del criostato.
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El conjunto se encuentra situado en el interior de un vaso De­

war de unos 30 litros de volumen, lleno de nitrógeno I(quido. El con­

sumo varía entre 20 y 40 litros de nitrógeno líquido por semana se­

gún el dominio de temperaturas de trabajo.

El dispositivo de programación permite efectuar ciclos de tempe-

ratura de (or-rna automática entre dos temperaturas con variación lineal

-4 1 -2
de la velocidad de programación, ajustable entre 3 10 K.s· y 1,5 10

K.s·1 (Anexo 3).

2. 1 .3 .Sistema de adquisición y tratamiento de datos calorimétricos.

La tensión de salida del calorímetro, amplificada (Amplis-

pot Sefram, ganancia 104) junto con la salida analógica del termó-

metro digital son registradas de forma alternativa en cinta perforada

(Perforadora Impresora: Periferic Zip 30) con un tiempo de muestreo

ajustable entre 0.4 y 100 s. El sistema de adquisición de datos cons-

ta de un "scanner" provisto de dos entradas y un voltímetro digital

(Datrón 1051) cuya definición es de 200.000 puntos.

Los datos registrados en cinta perforada son posteriormente tra­

tados mediante un ordenador (Alpha LSI 2. 10 de Computer Interna­

tlorial ) cuya unidad central tiene una memoria de 48 Kbytes. El siste­

ma dispone de un lector rápido de cinta perforada.

En el caso de utilizar el corrector de inercia se visualiza la se-

ñal de salida directamente en forma analógica por medio de un regis-

trador galvanométrico.

2. 1 .4 .Adquisición y tratamiento de las señales de emisión acústica.

Las ondas de presión generadas durante el proceso diná-
•

mico son convertidas en señal eléctrica por medio de una cerámica
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piezoeléctrica. Esta señal es amplificada y filtrada (1 MHz y 10KHz).

Un contador de impulsos permite conocer el número de veces que

la señal supera un cierto nivel que se introduce para eliminar la in­

fluencia del ruido de fondo del sistema. E I contador tiene una diná­

mica variable entre 256 y 256 x 9999 puntos. La salida analógica,

n = f 3 (t), proporcional al número de cuentas, se manda a un regis­

trador de cuatro vías (Linseis 2000).

Paralelamente., se 9ispone de un contador de impulsos por uni­

dad de tiempo (el nivel es el mismo que en el caso anterior). El

sistema puede contar bloques de 256 o 2560 impulsos en unidades de

tiempo variables (10 s, 1 s, 0.1 s y 0.01 s). Como en el caso an­

terior, la señal de salida en forma analógica, f", (t) = .6n¡'�t, se vi­

sualiza en el registrador antes citado (este mismo registrador se u­

tiliza para visualizar en forma analógica el termograma W = f2 (t) Y

la curva de variación de la temperatura con el tiempo T = fl (t) ).

El sistema expuesto hasta aquí nos permite obtener el "ring­

down counting". Si estamos interesados en conocer el número de

sucesos cuya amplitud supera un cierto nivel, mandamos previamen­

te la señal a un osciloscopio (Tectronix 7603 Oscilloscope, Módulos

7 A22 y 7 B 50) utilizado en "trigging rnode " con un tiempo de barri­

do adecuado para tener en cuenta únicamente sucesos de emisión

acústica, La tensión de salida del osciloscopio se trata del mismo mo­

do que en el caso precedente.

Es posible un tratamiento numérico de las señales de emi-

si6n acústica mediante el uso de un sistema analizador de señales

•

transitorias (43,67) que comprende un muestreador de señales cuya

frecuencia de muestreo puede variar entre O. 1 Hz Y 100 MHz (B io­

mation 8100), el ordenador Alpha LSI 2. 10 que almacena la infor­

mación y la transfiere periódicamente sobre discos magnéticos de
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5 Mbytes.

El sistema toma 256 puntos por señal. Si el tiempo de mues­

treo es A t (s) la duración total de la señal muestreada será pues de

255 x At (s). El sistema puede ser programado externamente. Los

programas tanto de adquisición como de tratamiento de señales están

elaborados en un lenguaje asamblador y se accede a ellos mediante

un interpretador conversacional especialmente concebido (43).

E I tratamiento numérico permite conocer la energía relativa de

las señales de emisión acústica (unidades arbitrarias) I su espectro

frecuencial y su repartición estadística.

2.2.Sistema de medidas en condiciones isotermas.

Describimos a continuación el dispositivo experimental em­

pleado para estudiar la evolución de un material a lo largo del tiempo

en condiciones isotermas.

El sistema está constituido básicamente por un microcaJorímetro

diferencial de flujo de gran sensibilidad. Esta característica I más su

gran estabilidad térmica I permite la detección de potencias muy peque­

ñas (I"V 50 }JW), propiedad muy interesante para el estudio de fenóme­

nos térmicamente activados de larga duración tajes como el que nos

hemos propuesto estudiar.

2.2. 1 .Calorímetro E -1 y sistema de adquisición.

E I calorímetro E -1 (68) (fig. 5 •.2) es de concepción seme­

jante al calorímetro E -4. Dispone de dos células ci líndricas con un

volumen útil de 9 cm3 • Los fluxímetros están constituidos por pilas

termoeléctricas de 50 pares P-N de Bi2Te3•
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La calibración del calorímetro, realizada por efecto Joule, nos

da una sensibilidad de 60 IlV /mW a 298 K.

La constante de tiempo principal del calorímetro en las condi­

ciones de trabajo (muestra de Cu Zn Al cilíndrica de 54 g más a-

ceite de silicona (SI S 10 SO cts) es de 200 s. Este tiempo es mu-

cho menor que la constante de tiempo del fenómeno físico estudiado

por lo cual es posible realizar un estudio cinético del proceso,' di­

rectamente a partir del termograma.

fluxímetro

,2cm,

Fig .s. 2.M icrocalorímetro diferencial de flujo E -1 •

E I calorímetro se halla situado en el interior de un sistema

multicapa, de gran inercia térmica, que dispone en su capa exter­

na de una resistencia calefactora conectada a un sistema de regula­

ción de temperatUra. Con este dispositivo se consiguen fluctuaciones

de temperatura diarias menores que O. 1 K.

En el bloque calorimétrico se halla situada una sonda de tem­

peratura de platino I conectada a un termómetro digital que permite

conocer en todo momento la temperatura de trabajo.
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La salida del calorímetro, amplificada (Amplispot Sefram, ga­

nancia: 104), se visualiza en un registrador galvanométrico. Este

dispositivo permite la detección de potencias disipadas muy pequeñas.

E I ruido de fondo del conjunto calorímetro-sistema de medida supone

una imprecisión despreciable sobre la potencia medida (inferior a

0.5 JJW). La deriva diaria de la línea de base es inferior a un va­

lor correspondiente a 15 JJW.
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CAPITULO 3

RESULTADOS EXPERIMENTALES
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3.Resultados experimentales.

Presentamos a continuación los resultados obtenidos con

nuestro sistema experimental en el caso del estudio de la transforma-

ción martensítica termoelástica de la aleación ternaria Cu Zn Al, de

la cual damos previamente las características generales, así como

las particulares de las muestras utilizadas.

3. 1 • La aleación ternaria Cu Zn Al.

La aleación ternaria Cu Zn Al representa una extensión

de la aleaci6n Cu Zn. La fase 8 (b. c. c.) de esta aleaci6n ternaria

experimenta una transformación martensítica termoelástica de gran in-

terés ya que como en el caso de aleaciones tales como Ti Ni, Au Cd,

Cu Al, Cu Zn, etc., presenta propiedades tan importantes como

son:

1- Efecto de memoria de forma.

2- Pseudoelasticidad.

3- Fricción interna importante durante la transformación y en

fase martensítica.

La temperatura de transformación depende fuertemente de la

concentraci6n. Alhers (6�) deduce una expresión empírica, en pri-

mera aproximación, de la temperatura M en función de las concen­
s

traciones de Al y de Zn.

M (K) = 2758 - 66. 9 (1. 355 A I a t% + 1 Z n a t% )
s

[1 .3]

De todas formas hay que señalar que M no es muy reprodu­
s
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cl bte ya que depende de la historia termomecánica de la muestra.

En general la fase f1 en equilibrio termodinámico corresponde

a temperaturas altas. A bajas temperaturas se puede obtener en forma

metaestable por enfriamiento rápido, evitando la precipitación (proce­
so de difusión) de las fases de equilibrio. La figura 1 .3 .da cortes del

diagrama ternario de equilibrio para diferentes concentraciones de Al

(24,70) •

°Cr- "_' _'

L

55

----_
L
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45

a

400 a40B�',
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75 65

wt e/. Cu 4wtY.AI
75 65

wt·/. Cu
55

J

y
50

,

\ "
, ,
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wt'l. Cu

55
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9.4wt 7.AI wt ·1. CU
65

Fig. 1 .3 .Cortes del diagrama de fase de la aleación ternaria Cu Zn Al

para cuatro concentraciones de Al diferentes.
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La fase 13 puede presentar dos estructuras ordenadas denomi­

nadas B 2 y 003 (71). La figura 2.3 .da las superredes correspon­

dientes a estas dos estructuras.

Cu

Cu

Zn
O
Al

82

Fig.2.3. Superredes. correspondientes a las estructuras ordenadas

Basándose en el ya citado trabajo de G. Inden (30,31) Delaey

et al. (11) han calculado las temperaturas críticas de orden T (B 2)
c

Y T (DO ) en función de la concentración. La figura 3 .3. da estas
c 3

temperaturas.
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5 15
At% Al

25
5 15

At"!. Al
25

Fig. 3.3. Temperaturas críticas de orden B 2 (a) y DO ( b) para la
3

aleación Cu Zn Al en fase 13 calculadas en función de la concentra-

ción.

3. 1 • 1 • Estructura cristalográfica de la martensita.

La fase martensítica correspondiente a la af eaotó n 8 Cu Zn

lográficas.

Al presenta, según su composición, tres posibles estructuras crista-

La martensita de tipo a' tiene una secuencia de apilamiento

ABC y está maclada interiormente. Esta martensita puede ser ordena­

da o desordenada. Aparece en aleaciones con poco contenido de Al.

La martensita 13' que corresponde a una fase 13 desordena-
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da presenta una secuencia de apilamiento ASC SCA CAS (estruc­

tura ortorrómbica 9R). Si la fase S' presenta un estado de orden B 2

la martensita se denomina S� y tiene la' misma secuencia de apila­

miento. Si la fase B está ordenada 003, la martensita se denomina

B,' y la secuencia de apilamiento es AB' CS' CA' cA: BA BC' BC'

AC t- AB' (estructura or-tor-r-érnbl ca, 18 R). Esta rnar-teristta presenta

fallas internas de apilamiento. Estas tres estructuras pueden descri­

birse a partir de mallas ortorr6mbica. De todas formas se ha com­

probado que presentan cierta distorsión (distorsión monoclínica) con

respecto al apilamiento perfecto.

La martensita y corresponde a un apllernlerito AB (es­

tructura hexagonal compacta) y se encuentra en aleaciones ricas en

Al.

3. 1 .2. Preparación de las muestras.·

Las muestras se preparan por fusión de los elementos

que componen la aleación (pureza 99.99%) en un crisol de grafito

situado en el interior de un horno de inducci6n (características: fre­

cuencia 10kHz, potencia máxima 17 k W). E I conjunto se encuentra

situado en atmósfera de nitr6geno.

El metal líquido es colado en una lingotera de cobre que permi-

te un enfriamiento suficientemente rápido para obtener la muestra en

fase 8 en forma policristalina. La baja presión de vapor del Zn

fundido hace que parte de él se evapore durante el proceso. Estas

pérdidas se evaluan y para obtener la concentraci6n deseada se in­

troduce una cantidad suplementaria de Zn.

En la fase sigciente la muestra es homogeneizada. Finalmente su

composición exacta se evalua por análisis químico.
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La obtención de muestras con tamaño de grano pequeño y ho­

mogéneo se consigue por extrusión a alta temperatura.

Para la fabricación de monocristales se introduce la muestra

en una cápsula de cuarzo donde se hace el vacío. El monocristal

se obtiene por el método de Bridgman que consiste en hacer descen--

der el material fundido dentro de la cápsula de cuarzo a través de

un gradiente negativo de temperatura. La germinación se realiza en

el extremo inferior de la cápsula, cuya forma es adecuada para favo­

recer el crecimiento del monocristal. Este método permite la obten­

ción de monocristales de talla uniforme y con una concentración de

impurezas prácticamente constante en el plano perpendicular al gra­

diente, pero tiene el inconveniente de que la composición varía a lo

largo del monocristal. Esta variación supone, pues, una vari-ación de

M a lo largo de la muestra.
s

Una vez obtenido, el monocristal se enfría dentro de la misma

cápsula de cuarzo. Para asegurar que toda la muestra se encuentra

en fase B éste se mantiene durante cierto tiempo ("" 60 min) a una

temperatura de betatización y seguidamente se templa en agua con ro-

tura de la cápsula.

Ya hemos visto que un monocristal de fase B se transfor-

ma en un policristal de martensita puesto que todas las posibles va­

riantes de martensita son igualmente probables. Se puede favorecer

el crecimiento de una de estas variantes con respecto a las otras por

aplicación de esfuerzo externo (o de un gradiente de temperatura) en

la dirección adecuada.

Si el monocristal en fase B se lleva a una temperatura supe-

rior a M y se somete a un esfuerzo en la dirección adecuada a la
s

vez que se enfría hasta M se obtiene un monocristal de martensita.
S

Si la operación se repite un número suficiente de veces se consigue

�
" ! ".:; ",' i :\.\�';
';

L�:���:�'�.'�,:����.·,��::::�::_�Qt¡�:��..
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obtener el monocristal de martensita sin necesidad de aplicar el es-

fuerzo. La muestra así obtenida se denomina monocristal educado.

3.2.Muestras utilizadas.

Describimos a continuación las características de las dife-

rentes muestras utilizadas en este trabajo.

Muestra 33M: se trata de una muestra policristalina con un tamaño

de grano medio de unos 2 mm de diámetro. Su composición es : Cu;

15.5 % Zn; 8. O � Al • Ha sido elaborada en nuestro laboratorio.

S u temperatura de transformación M se encuentra en los alrededo-
.

s

res de 273 K, y por esto ha sido utilizada, en gran parte, como

muestra principal de nuestro trabajo.

Muestra 266L: muestra policristalina con un tamaño de grano medio

de 2.5 mm de diámetro. S u composición es: Cu; 15.45 % Zn ;

8.22 % Al. Es de características parecidas a la muestra 33M pero

desconocemos su historia termomecánica. Ha sido elaborada en el

laboratorio de metalurgia de la "Katholieke Universiteit de Leuven".

Muestra L 1 : monocristal de composición Cu; 21.33 % Zn; 5.93 %

Al, elaborado en el mismo laboratorio que la muestra 266L.

Muestra 14M: monocristal de composición Cu; 17.50 % Zn 7.9 %

Al, elaborado en nuestro laboratorio.

Muestra /v\jv,l : monocristal educado de composición Cu; 17.7 % Zn ;

7. O % Al, elaborado por Y. Murakami en el laboratorio de metalur-
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gia de la "Katholieke Universiteit de Leuven".

Muestra 552L: muestra policristalina con un tamaño de grano medio

de 0.2 mm de diámetro obtenido por extrusión a alta temperatura, ela­

borada en el laboratorio de metalurgia de la "Katholieke Universiteit

de Leuven". Su composición es: Cu; 26.3 % Zn; 4. 1 % Al.

Esta muestra ha sido utilizada en manipulaciones relacionadas con la

influencia del orden en la transformación martensítica. Su temperatu-

ra M es 298 K.
s

3.3.Calor latente de transformación.

Si una transformación de fase es perfectamente reversible

es claro que:

= O [2.3J
donde � H

1-2

y
;. H

1-2

L::. son respectivamente los cambios de en-

talpía (calor latente) correspondientes a las transformaciones directa

e inversa.

La transformación martensítica no es reversible; las transfor-

maciones directa e inversa tienen lugar a temperturas diferentes. De-

nominam05 histéresis de transformación a esta diferencia de tempe-

ratura l::.T. La histéresis de transformación es la causante, en el ca-

so de que .
.I:::.. H sea una función de la temperatura, de que la relación

[1 .3] no se satisfaga. En estas condiciones tendremos

..._

AH'-2O.6H>r= �
A 1-2

+L.::.H dT
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donde 1 d..6H
= 1:::.cp es la diferencia de calores específicos entre

m ()T
las dos fases.

Concluimos pues que en el caso de una transformación que no

sea perfectamente reversible O-A H
�
f O si existe una diferencia de

calor específico entre ambas fases.

Así, la gran diferencia encontrada entre los calores latentes

correspondientes a las transformaciones directa e inversa de la a­

leación Fe Ni (9,11) se pueden explicar suponiendo una variación de

,6H con la temperatura (9). Hay que terier- en cuenta que en este ti­

po de transformación la histéresis .6.T alcanza valores muy importantes,

lo que hace que la diferencia de entalpías de transformación sea muy

fácilmente medible (en el caso de la aleación Fe ; '25 at % Ni /:::,.T = 400 K

� H
1-2

= 380 cal/mol, 1::. H
1-2

= - 820 cal/mol, 6�* = - 440

cal/mol) •

En el caso de las transformaciones martensíticas de tipo

termoelástico la histéresis es pequeña, lo cual hace que el término

O.6.H* definido en [2. 3J no sea en general muy importante, pero debe

de todas formas ser tenido en cuenta.

En tales transformaciones se encuentran diferencias entre los

cambios de entalpía correspondientes a las transformaciones directa e

inversa (17,72-74) que han sido interpretados de diferentes formas.

Adams y Alstetttr (72), trabajando con Co y aleaciones a base de

Co, aún teniendo en cuenta el tér mino O.6H' encuentran diferencias entre

ambas entalpías de transformación. Interpretan el hecho admitiendo que

la concentración de defectos de red varía durante un ciclo térmico com-

p leto • Esto significa pues que el material no regresa al mismo estado

termodinámico inicial después de ser sometido a un ciclo térmico.

Salzbrenner y Cohen encuentran diferencias en el caso de la a-
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leación ternaria Cu Zn Ni. Observan igualmente que la cinética de

ambas transformaciones es muy diferente. Consideran que los valo­

res de ambos calores latentes deben de coincidir y toman como va­

lor el correspondiente a la transformación que se realiza en un inter­

valo de temperatura menor puesto que en este caso la integración del

termograma es más precisa.

Otro factor a tener en cuenta al buscar las posibles causas de

una diferencia entre las entalpías de las transformaciones directa e

inversa son las pérdidas energéticas ligadas al rozamiento de la in­

terfase (matriz-martensita) en el crecimiento y desaparición de los do­

minios de martensita. Este término es difícil de evaluar, pero es e­

vidente que en general será despreciable.

En conclusión, vemos que existen fundamentalmente cuatro posi­

bies causas que pueden ser el motivo de una diferencia entre los ca­

lores latentes de las transformaciones directa e inversa. Son

i- Diferencia de calor específico entre las dos fases.

ii- Modificación del material después de un ciclo térmico com­

pleto.

iii- Posibles errores de medida, ligados principalmente con la

diferencia de las cinéticas de ambas transformaciones.

iv- Pérdidas energéticas ligadas al movimiento de la interfase

matriz-martensita.
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3.3. 1 • Técnica de medida.

Para realizar un estudio sistemático de las posibles dife-

rencias entre los cambios de entalpía correspondientes a las trans-

formaciones directa e inversa, hemos sometido una muestra dada a

un número elevado de ciclos térmicos consecutivos. Los diferentes

ciclos han sido realizados con velocidades de programación de tem-

-4 1 -2 1peratura constante comprendidas entre 6.5 10 K s- y 10 K s- en-

tre dos temperaturas fijas 1"; y 1;.

Este método permite obtener por un lado la evolución de las di­

ferencias entre los calores latentes de ambas transformaciones (n-M

y M- 8) a lo largo de los ciclos térmicos y por otro un balance ener­

gético global. Este último dato nos aportará una información suple-

mentaria para la interpretación física de los resultados.

Desde el punto de vista experimental hemos medido entre

dos temperaturas fijas T, y T2 (1"; < Mf ' 1;> Af) la energía qiferen-
n-M M-8

cial total Q y Q ,intercambiada entre el bloque calorimé-

trico y las dos células que contienen respectivamente la muestra labo­

ratorio y el testimonio (ver fig. 4.3 ). Es decir,

jT2Q = LH + (m Cp )muestra dT

T, jT2(m Cp )testimoniodT
T,

[4.3J

donde ..6. H es la entalpía de transformación. Es evidente que en el

caso particular en que las dos funciones de la temperatura (m Cp�es.
y (m Cp )testimon.coincidan, Q coincidirá con L:::.. H, pero experimen-

talmente esto es casi imposible de conseguir. Con el fin de determi­

nar el valor de las f. e.m. parásitas que aparecen a lo largo de los

hilos eléctricos que unen el calorímetro a los aparatos de medida he­

mos mantenido la temperatura constante en los puntos 1"; y T2 •
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.

a T

tiempo

Fig.4.3.Ciclo térmico. Cálculo de
8-M

Q y
M-8

Q .

La línea de base del registro calorimétrico se corrige por interpola­

ción lineal entre estos dos valores. Medidas de la f.e.m. a tempera­

turas comprendidas entre TI' y T2 justifican el empleo de dicha inter­

polación lineal. Los valores máximos de este decalaje son normalmen-

te inferiores a 2 J1V •

La energía ,� se calcula a partir de los valores muestreados

de la potencia W( t) Y de la temperatura T (t), así como de la sensi­

biidad K (T) del calorímetro en función de la temperatura J con la ayu­

da de un ordenador (Anexo 4 ) •

La adquisición digital de datos (W(t) y T(t)) junto con una mi-

nuciosa corrección de la línea de base nos permite alcanzar una pre-

cisión del 1% sobre cada valor Q medido (las temperaturas TI y T2

pueden sufrir variaciones del orden del O. S%). Esta precisión es di­

fícilmente alcanzable en las medidas de 1:::. H a causa del desconoci-
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miento de la línea de base. del fenómeno físico.

La variación de energía interna Lu de la muestra laboratorio

durante una transformación coincide con la energía térmica intercam-

biada Q ya que el término de trabajo es despreciable y en parte

transformado en calor en el seno de la célula calorimétrica (emisión

acústica). Por lo tanto al cabo de un ciclo térmico completo si la

muestra vuelve al mismo estado inicial deberemos encontrar

a-M
o =

M-a
-o [S.3J

Si este resultado no se verifica es que la muestra ha resultado mo-

dificada durante el proceso. Además es perfectamente justificable a-

ceptar que la modificación tiene lugar en el momento de la transforma .... ;

ción (directa, inversa o las dos). Tendremos pues que si

00 =
a-M

o +
M-8

o :f o

entonces

00 =

donde 0.6 H es la diferencia entre los cambios de entalpía de las trans-

formaciones directa e inversa debida a una modificación del material.

Análogamente si de un ciclo a otro se observa una evolución de

O se podrá interpretar como una evolución de.6H. Estos resulta­

dos serán aceptables siempre y cuando las diferencias medidas sean

superiores al error experimental.
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3,3,2, Ejemplo: aplicación al caso de una transformación para-ferro-

eléctrica,

Con el fin de justificar la técnica de medida adoptada, he­

mos estudiado la transformación para-ferroeléctrica del AOP (Na2 SO4:
La transformación (displaciva) se realiza en un intervalo de tempera-

tura y con una histéresis pequeños, observándose una importante di­

ferencia entre el calor específico de ambas fases, En este caso la .

transformación es perfectamente reproducible a lo largo de los dife­

rentes ciclos térmicos, Dentro del margen de error experimental ( 1%) ,

se observa que :

+
2�

Q = O

por tanto, podemos afirmar que después de cada ciclo, el material

vuelve al mismo estado iriicial, Los valores medios de Q'-2 y Q
2-1

son:

Tomando como línea de base del fenómeno físico la indicada en

1_2

y AH
1-2

la figura 5,3, hemos calculado � H L::. observándose que:

�H

pero teniendo en cuenta el término 1 Cp dT (ver fig. 5.3 J, den­
AT

tro del margen de error experimental (evaluado a + 5%, en este ca-

so), se cumple

2_1

+ .6 H + ( Cp dT

)�T
= O
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Los valores numéricos obtenidos son

1-2 1-2

4H
.

= 40.5J;.t:.H = 36.6J 1 Cp dT = 5.52 J

�T

T/K

o 200

20

-20

3

0.6 1.8 3.0 t/ks

Fig. 5.3. Termogramas correspondientes a las

A 1_2

recta e inversa del AOP. Area 1 = L::. H ;

A 2_1

Area 3 = L::. H .

transformaciones

Area 2 = (cpJ.óT

di-

dT
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Concluimos que nuestra técnica de medida es muy adecua­

da para el tipo de medidas que nos proponemos realizar en el caso

de la transformación martensítica.

3.3.3.Resultados experimentales.

Hemos utilizado dos muestras
-

cortadas en partes dife-

rentes del lingote 33M que denominaremos respectivamente muestras

33M 1 y 33M 2. Estas muestras no han recibido ningún tipo de trata-

miento térmico previo.

La muestra 33M 1 ha sido sometida a un gran número N

de ciclos térmicos consecutivos (N = 40). La figura 6.3. muestra la

variación de Q a lo largo de los ciclos. En los primeros ciclos se

observan diferencias apreciables en los dos sentidos entre
8-M

Q y

M-SQ '. Asimismo se observa una evolución de Q a lo largo de és-

tos.

A partir de un cierto número de ciclos (del orden de 20) po-

dríamos decir que la muestra se estabiliza en el sentido que, dentro

del margen de error de medida (1%), Q permanece constante de

B-M M-/3
un ciclo a otro y se observa que Q = - Q •

Esta misma evolución se ve, también, a nivel del termograma.

La figura 7.3.muestra el termo grama correspondiente a diferentes ci­

cos (transformación S-M ). A partir del momento en que ya no se

observa evolución de Q el termograma aparece bien reproducible.

Es importante destacar que el balance energético global

realizado al cabo de los 40 ciclos está compensado, es decir que den-

tro del margen de error de medida se cumple que:

• Todas las muestras utilizadas han permanecido un tiempo suficien­

te a temperatura ambiente, antes de ser estudiadas, para poder afirmar
que el estado de orden de la muestra no varía durante el proceso de me-­

dida.
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� S-M
� Q. +

,
o

N = 40

Los resultados numéricos encontrados se dan en el Anexo S.
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Fig.6.3.Evolución de Q a lo largo de 40 ciclos térmicos consecu-

tivos. Muestra 33Ml. c:::::::J 0-rv'I _ M-0
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50

mW

� .. 241O"3K -1

dt.
s

(a)

mW

25 �� :1.6 10-3 K S
..l

so

mW

O�__��__� �__� �__� ����___J

( c) 271 273 275 277

23

mW �T '" 1.710-3 Ks-1

K

oL-__�__�--�--�--�L---���---c==�--�
(dl 271 273 275 277 279 K

Fig.7 .3 .Evolución del termograma correspondiente a la transformación

8 _ M a lo largo de diferentes ciclos térmicos. (a) 1
er

ciclo; (b) 3er

ciclo; (e) 132 ciclo; (d) 212 ciclo.
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Estos resultados confirman una evolución interna de la muestra

durante los primeros ciclos (fase durante la cual Ó Q = (5"..6H =j: O)

hasta alcanzar un estadio de "estabilización" en el cual, después de

un ciclo térmico completo, la muestra parece· volver al mismo estado'iniciat.

Además como el balance energético global está compensado podemos

afirmar que, de todas formas, el estado final de la muestra después

de lo-s 40 ciclos no es muy diferente de su estado inicial.

Este mismo resultado ha sido señalado en el caso de la trans-

formación martensítica de la aleación Cu Zn a partir de experiencias

de microscopía óptica (75,76) y resistividad eléctrica (77). ObservándosE

también que a partir de un cierto número de ciclos la transformación

es bien reproducible.

Las grandes diferencias de energía medidas durante los prime­

ros ciclos se pueden explicar admitiendo la existencia de una energía

de acomodación almacenada en la muestra (sobre todo en los límites

de los granos) diferente de un ciclo a otro. Como, además, el ba-

lance energético global es nulo podemos afirmar que esta energía de

acomodación es de naturaleza elástica. Cuando la transformación es

reproducible este término ya no varía. El problema de la evolución

será, de todas formas, estudiado con más detenimiento posteriormente.

El mismo procedimiento ha sido aplicado en el caso de la mues-

O-M QM-Btra 33M 2. En esta muestra las diferencias entre Q y

son mucho más reducidas que en el caso anterior. Observamos, de

todas formas, una evolución de Q a lo largo de los ciclos (fig. 8.3.) •

No hemos alcanzado la fase de "estabilización" pero como antes, el

balance energético global está compensado (ver Anexo 5).

El hecho de que el proceso evolutivo presente unas caracterís­

ticas diferentes a las observadas en el caso de la muestra 33M 1 po­

ne de manifiesto la importancia del estado inicial (Campo de esfuerzos
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internos) así como de las posibles pequeñas diferencias de composi­

ción, en el comportamiento de la muestra.

10

I
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90-

I

o

5 10 15

Número de Ciclos

Fig.8.3.Evolución de Q a lo largo de los ciclos térmicos. Muestra

33M2. o I?-M _ M-(,>

La misma muestra 33M2 ha sido sometida a un tratamiento

térmico (15 h a 1120 K, temple en agua a 293 K) una vez finalizada

la serie de ciclos térmicos ya mencionados. Observamos que en es­

tas nuevas condiciones iniciales la transformación es perfectamente re-

producible desde el primer ciclo. La muestra está pues perfectamente

"estabilizada". La figura 9.3 .muestra este comportamiento. Este com-

portamiento indica que las modificaciones I!evadas a cabo en la muestra
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durante el proceso de transformación (directa o inversa) no se eli-

minan por un tratamiento térmico de este tipo.

80
-

... -....
-

- ,_.
-

- -

,.- ,_

-

-

70

5 10
Número de Ciclos

Fig. 9.3 ,Evolución de o a lo largo de los ciclos térmicos, Muestra

33M2 después de ser sometida a un tratamiento térmico.C] p.,-M _ I-'\-(l,

Los comportamientos de las muestras 33M 1 y 33M2 des-

pués de ser sometida a un tratamiento térmico, representan dos ca-

sos extremos y ponen de manifiesto la importancia de la "historia tér-

mica" de la muestra.

Hemos estudiado otras dos muestras de composiciones diferentes

a la de la muestra 33M. Se trata de las muestras 266L (de la cual

desconocemos su historia termo-mecánica) y de la muestra monocris-

talina L 1 la cual había sido sometida a un número apreciable de ciclos

térmicos (del orden de 30) anteriormente, Las figuras 10.3 ( a) y 10,3 (b

muestran la evolución de Q en función del número de ciclos térmi-
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cos. Es de señalar que en todos los casos el balance térmico global

está compensado (Anexo 5).

Los valores numéricos de. Q para las diferentes muestras en

función de los ciclos térmicos se dan en el Anexo 5 •
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70
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Núme ro de Ciclos

Fig.' o.,3.Evolución de Q a lo largo de los ciclos térmicos. (a) Mues-

tra 265L Y (b) Monocristal L 1. c=J (?-(v\ - tv'\-(?>

3.3.4.Medida de la entalpía de transformación.

En el apartado anterior hemos visto que a partir de un

cierto número de ciclos térmicos el material tiende a mostrar una

transformación (B- M Y M -8 ) bien reproducible de un ciclo a otro,

cumpliéndose además que

[8.3J
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E n estas condiciones, según lo que hemos visto, podremos escri bir

L H0-
M

+ � H
M�8

+ (L::. Cp dT + � f = O

)�T
dondel L:.Cp dT es el término debido a la diferencia de calor espe­

�T
cfflco entre las dos fases y �f representa las pérdidas energéticas

ligadas al movimiento de la interfase matriz-martensita.

Hemos calculado) a partir del momento en que se cumple la re­

lación [8. 3J r..6H O -M
Y L:::. HM-8 . Estas entalpías de transformación se

obtienen por integración de las curvas calorimétricas entre las tempe­

raturas iniciales (M
s
' As) y finales (Mf, Af) con respecto a la línea

de base del fenómeno físico. Esta nueva línea de base se encuentra

eliminando el término de diferencia de capacidad calorífica

wlt ( t) = (( m Cp )muestra (m Cp )testimonio) dT/dt

Así pues

jA(:('l
Ms,As

La medida de ..6. H es mucho más imprecisa y sujeta a errores

..6 H =

que la medida de Q a causa del desconocimiento de los calores es-

pecíficos CPmuestra y CPtestimonio • Esto hace que la línea de base se

escoja de forma más o menos subjetiva (ver fig. 11 .3) •

Hemos evaluado la precisión en la medida de f::. H en + 5%. Te-

niendo en cuenta este margen de error, nuestros resultados, encon-

trados sobre diferentes muestras estudiadas, muestran que

O-ML::,.H =
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De donde resulta que los errores de medida no nos permiten dar un

valor numérico al término

_hcp dT

..

+ /j. f

y nos permite decir que los dos términos del segundo miembro de la

ecuación anterior serán pequeños en relación con las entalpías de trans­

formación medidas •

.

Q

tiempo

Fig. 11 .3.Determinación de la línea de base. Definición de 6 H Y 1:::,.T"¡ /2

La integración de una curva calorimétrica nos da el cam­

bio de entalpía � H para una masa m que se transforma. Sabemos

que ambas transformaciones t directa e inversa t se realizan en un in-

tervalo de temperatura (M
s

NI .

f
' A

s Af) t podremos pues es-

cribir

r:
)A �

(T) .6h (T)

Ms,As
donde Q (T) dT = dm es la cantidad transformada entre T y T + dT,

.6H = dT

y L h (T) es la entalpía de transformación por unidad de masa, que
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es en principio una función de la temperatura. Si admitimos que L:::. h

es constante en el intervalo de temperaturas considerado, tendremos

que,

¡MflAfQ (T) dT =

Ms,As

Esto nos permitirá dar 4 h a partir de L H sin conocer la función

mh.h

de distribución de transformación Q (T). Esta hipótesis se justifica

teniendo en cuenta que , como hemos visto, el término L.6 Cp dT

es pequeño. �T

La tabla l.3.da los valores de.6 h, M
s' Mf ' As' Af Y Topara

diferentes muestras estudiadas.

Tabla 1.3. Temperaturas extremas de transformación,
ra las diferentes muestras estudiadas.

6h y T pa­
o

Muestra m (9)' M (K) Mf(K) A (K) Af (K) t.h (J/g) T
s s o

MM 0.448 306 281 293 306 9.2 306

L1 2.716 272.5 245 249 275 5. 1 274

14M 1 .790 220 178 183 223 4. 1 221 .5

266L 11 .81 309 269 278.5 310 6.7 309.5

33M 1 12. 18 282.5 253 263 283.5 6.3 283
*

248 257 284 5.9 283.533M2 11 .98 283

T es la temperatura de equilibrio químico dada por
o

>t Muestra 33M2 después del tratamiento térmico a que ha sido someti­

da.
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Las diferentes temperaturas están medidas a partir del termogra­

ma con una precisión de .:!: 2%.

Observamos que en todos los casos la diferencia I M - T I es
s o

pequeña; teniendo en cuenta la ecuación � 7 � lJ, que nos da L Gexc en

la aproximación U.6H/ d T = O, vemos que, como era de esperar en

el caso de una transformación termoelástica, este término es pequeño.

El valor medio de 1::::.Gexc para las diferentes muestras vale:

L:::. Gexc = (0.02 + 0.01) J/g

que supone un valor medio de (0.3 + O. 15) cal/mol, valor mucho

menor que el encontrado en la literatura para otras aleaciones termo-

elásticas (Ti Ni, Cu Al, Au Cd) (ver Tabla 1 • 1 Cap 1 )

La Tabla l •.3 pone de manifiesto una diferencia apreciable entre

los L h medidos para las diferentes muestras estudiadas. Este hecho no

se explica s!mplemente teniendo en cuenta que Lh· es función de la COIi<:t.r

tración. De todas formas no hemos realizado en este trabajo un estudio

sistemática del problema.

3.3.5.Cinética de la transformación.

Con el fin de obtener información acerca de las cinéticas

globales correspondientes a las transformaciones 8- M y M - 8 hemos

representado la fracción relativa de cambio de entalpía .6. h'4 (T) en fun-

ción de la temperatura, es decir

T

[!(T) .6h(T) dT

[f'AfQ(T)�h(T)
s,As

dT
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donde .6h(T) y Q (T) han sido definidas anteriormente.

Si, como en el apartado precedente, admitimos que A h no de-

pende de la temperatura en el intervalo considerado fobtendremos

�h'(T) = (�(T)
e:

dT
m

•

es decir que Ó h (T) será proporcional a la cantidad relativa trans-

formada entre la temperatura inicial (M , A ) Y T.
s s

Las figuras12.3'.(a), (b), (c) y (d) muestran la fracción rela-

tiva de fase martensita (una vez admitida la hipótesis anterior) en las

transformaciones directa e inversa en función de la temperatura. Las

curvas corresponden a transformaciones que tienen lugar en mues­

tras 'Jestabilizadas". En estas condiciones estas curvas son, eviden-

temente, bien reproducibles de un ciclo a otro.
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Fig .12.,3(e).Fracción relativa de fase martensita y emisión acústica a­

cumulada relativa (curva a trazos) en función de la temperatura pa-

ra las transformaciones directa e inversa. (a) Muestra 33M 1, (b) iVlo­

nocristal L 1, (c) Muestra 266L, (d) Muestra 33M2 (Tratada térmica-

mente) •
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Hemos trazado, además .. la fracción relativa de emisión acústica

acumulada en función de la temperatura.

Todas las muestras estudiadas ponen de manifiesto una serie

de características comunes.

Así vemos que ambas transformaciones (8- M Y NI - 8 ) se

realizan en un intervalo de temperatura (M - IVI ; A - A ) apre-
s f s f

ciable, del orden de 40 K para la transformación 11- M y 30 K pa-

ra la transformación M - fJ , pero que en todos los casos un 80% de

la transformación (entre el 10% y el 90%) se realiza en una franja

de temperatura relativamente estrecha que. es del orden de 10 K pa­

ra la transformación directa y del orelen de S K para la transforma­

ción inversa. Estos valores apoyan la hipótesis según la cual consi-

deramos .L::::. h independiente de la temperatura en el intervalo de tem-
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peraturas de transformación.

Es interesante destacar que los intervalos de temperatura encon­

trados en el caso de la muestra MM (monocristal educado) son mu-

das (ver figura 13.�3).

cho menores que los correspondientes a las otras muestras estudia-

IU
'O .75IU
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u.

.25

288 293 298 303 K

Fig. 13.3. Fracción relativa de fase M en funci6n de T. Muestra MM.

Las diferencias encontradas entre los intervalos de temperaturas

de transformaci6n correspondientes a las transformaciones directa e

inversa ponen de manifiesto una diferencia entre las cinéticas de am­

bos procesos. La cinética correspondiente a la transformaci6nM-8

es en todos los casos más rápida que la correspondiente a la trans-

formación 8- M •
Trataremos esta característica con más detalle.

En cuanto a la emisi6n acústica, ya hemos visto que la genera-

da durante la transformación M - 8 es siempre más intensa que la

generada durante la transformación 8- M •
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Las curvas 12.3. muestran además que la E.A. queda desplazada con

respecto a la fracción transformada en el sentido de las altas tempe­

raturas (tanto en la transformación 8- M como en la transformación

M - 8 ). Esto quiere decir, aceptando la hipótesis d h/ dT = O,

que la E.A. no es cr-opor-ctoria! a la cantidad transformada.

Las curvas 12.3 .permiten una medida de la histéresis de trans­

formación. Para una fracción dada de fase M presente en el material,

la histéresis será la diferencia _�T entre las temperaturas correspon­

dientes a esta fracción en Ias tr-anator-rrractones directa e inversa. S i te­

nemos en cuenta que los primeros dominios que se transforman du­

rante la transición 8- M son los últimos en hacerlo en la transición

M - 8 C9) es claro que esta definición es equivalente a la

dada anteriormente ( 1 .3. ) •

Se observa de tor-rna sistemática en todas las muestras que la

histéresis aumenta de forma monótona con la fracción de fase

M. La figura 14.3 da la variación de la histéresis en función de la

fracción de fase M para las diferentes muestras estudiadas.

Este comportamiento indica que en la transformación de los últi­

mos dominios las pérdidas energéticas son mayores que en la trans­

formación de los primeros, es decir que el carácter termoelástico dis­

minuye a medida que la transformación avanza.
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Fig. 14. 3Variación de la histéresis con la fracción de fase M para

las diferentes muestras estudiadas.
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3.4.Medidas simultáneas de la E.A. Y de la entalpía de transforma-

ción •

Hasta aquí hemos avanzado una serie de características

r-e laotonedasr con el comportamiento de la E.A.. Podemos r-es.urnír-Iae

diciendo:

1) Si suponemos que /:::, h no es función de la temperatura en

el intervalo de temperaturas de transformación resulta que

la fracción de E ..A. no es proporcional a la fracción de

material transformado. En particular, tanto en la transfor­

mación 11- M como en la transformación M__:_ 11 la E.A. que­

da desplazada con respecto a ésta hacia las temperaturas

elevadas.

2) La E.A. generada durante la transformación M - /3 es siem­

pre más intensa que la correspondien te a la transformación

I1-M

Estos dos fenómenos están, evidentemente, ligados con los me­

canismos elementales de transformación. Los hemos estudiado más

detalladamente mediante la utilización de un filtro inverso situado a la

salida del calorímetro, el cual nos permitirá comparar de forma más

adecuada las señales de origen térmico y de origen acústico.

Además hemos realizado una serie de medidas de la energía

media de la E.A. que nos aportarán una información suplementaria

en el momento de interpretar los resultados. Estas nos permitirán

obtener conclusiones relacionadas con los mecanismos de transforma­

ción (cinética elemental de transformación) y con las diferencias exis­

tentes entre ambas transformaciones ( B - M Y M - B ).
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Todos los resultados que se presentan en este apartado

han sido obtenidos trabajando con diferentes muestras del lingote 33M.

Las muestras presentan dos caras planas y sus dimensiones medias

son (17 x 7 x 2) mm3y su masa del orden de 3 g.

3.4.1.Correlación entre la potencia térmica y la E.A.

Las medidas simultáneas de la potencia térmica disipada o

absorbida y de la E.A. (número de acontecimientos· por unidad de

tiempo) pone de manifiesto en ambos registros la existencia de un

fondo contínuo y superpuesto a éste, picos de origen térmico y acús­

tico respectivamente. Aderrás se observa una buena coincidencia en

el tiempo entre los picos de origen térmico y los de origen acústico,

sobre todo en aJ caso de la transformación O-M. En cambio, en

ambas transformaciones, los fondos contínuos correspondientes a los

dos fenómenos están desplazados en el tiempo y en consecuencia en

temperatura (figura 15.3) •

Estos dos resultados muestran que el origen de ambos fenóme-

nos es efectivameote el mismo pero que, como ya hemos visto, la

fracción de E.A. acumulada en un intervalo de temperatura no es

proporcional a la energía disipada o absorbida en este mismo intervalo.

S i consideramos la entalpía másica de transformación constante en el

intervalo de temperaturas de transformación, podemos concluir que

no hay proporcionalidad entre la fracción de E.A. acumulada y la

cantidad de material transformado.

"* La frecuencia de las señales de E.A. es del orden de los 500kHz.

Para obtener el número de acontecimientos de E.A. hemos utilizado

t
.

tema experimental un tiempo de barrido de 20 s. La
en nues ro SIS

.

dinámica del contador es de 2560 pUlsos/s.
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274 275 276 277

TEMPERATURA [K]

Fig. 1 5.3. Transformación martensítica (8- M ). Correlación entre

la E.A. y la potencia disipada. Las unidades de las escalas ver ti -

cales son arbitrarias.
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Podemos caracterizar de forma más cuantitativas este fenómenO

mediante la función 'tjJ que se define como la cantidad de E.A. ge­

nerada por unidad de volumen transformada,

'tjJ= dx

dy

donde dx es la fracción de E.A. generada en un instante dt y dy la

fracción transformada durante el mismo instante de tiempo, el cual

corresponde a un intervalo de temperatura dT.

'tjJ es una función creciente de la temperatura, lo cual pone, e-

fectivamente, de manifiesto que no hay proporcionalidad entre fracción

transformada y E.A ••

En la figura 16.3 mostramos 'tjJ para las transformaciones /3- M

y M - 8 correspondientes a un mismo ciclo térmico típico. A una

temperatura dada 'tjJ se calcula directamente sobre un registro (tal

como el de la figura 1 5.3. ). Es interesante señalar que se obtiene el

mismo valor si 'tjJ( T) se evalua a partir del fondo contínuo o a par-

tir de los picos de un registro.

La emisión acústica es función de la cantidad transforma-

da, admitiremos además que es función de la velocidad elemental de

transformación (es decir de la velocidad de formación o desaparición

de un dominio de martensita, que es en principio independiente de la

velocidad de programación de temperatura W=dT/dt, puesto que la

transformación no es térmicamente activada). De acuerdo con esto,

el comportamiento de 'tjJ nos permite afirmar que la cinética de for-

mación y de desaparición de los primeros dominios de martensita

que aparecen en el seno de la fase 11 (ya sabemos que son los úl­

timos en desaparecer) es mucho más rápida que la de los siguientes,
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puesto que la transformación de estos primeros dominios producen

una intensidad de E.A. por unidad de material transformado supe-

rior a la de los siguientes.

4

r"U)I • P-M(I:J
...

M-P(I:J 3 •
...
-

.c
...

<

en
Q)
"O
(I:J
"O

c: 2
2.J

1

274 276 278

TEMPERATURA [K]

Fig. 16.3Yariación de 1/) en función de la temperatura para las trans-

formaciones /3 -M Y M-/3

Un hecho a tener en cuenta es que ciertos picos de E.A.,

que generalmente corresponden a la curva de E.A. registrada du­

rante la transformación B- M, representan un gran número de a-
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contecimientos *elementales sucesivos y sin lugar a dudas correlacio­

nados entre sí (existencia del correspondiente pico térmico) y que

pueden ser debidos o bien al crecimiento discontínuo de un dominio

de martensita o a �n. fenómeno de avalancha de un gran número de do e­

minios. En efecto, el campo de tensiones que aparece en el entorno

de un dominio que se transforma puede favorecer la transformaci6n

de pequeños dominios vecinos que al transformarse pueden provocar'

a su vez el mismo efecto. Este fen6meno es bien conocido en el ca­

so de transformaciones no termoelásticas como la de la aleación Fe Ni.

Es difícil, de todas formas, discernir entre una de las dos po­

sibilidades con la informaci6n que poseemos en la actualidad.

3.4.2.Diferencias entre las transformaciones 8-M YM'-8.

La figura 17.3 muestra la transformaci6n inversa (1V1 - 8

correspondiente a la transformación martensítica (8- M ) dada en la

figura 15.3.-. Ya sabemos que a nivel global, la cinética de la trans­

formaci6nM -8 es más rápida que la de la transformación 8- M

(para una misma velocidad de transformación rp ). Además, teniendo

en cuenta la figura 16.3.vemos que 'tjJ alcanza valores más. ele'-'S'dos

en la transformaciónM -8 que en la transformación !3-M. Esto nos

permite decir que el fenómeno físico elemental que origina la E.A.

es más rápido en el caso de la transformación M -{1 que en el de

la transformación 8-!vI Es decir que la cinética elemental M-{3

es asímismo más rápida que la 8- M

Por otro lado observamos que en relación al fondo contínuo, los

picos, tanto de origen térmico como acústico, son mucho menos im-

�. La altura de algunos picos supera los 1000 pUlsos/s.
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portantes que en el caso de la transformaciónB-M , lo que nos

hace pensar que los fenómenos elementales de transformación están

menos correlacionados en el caso de la tr-anstor-rnactdn M -8 .

TEMPERATURA [K]
Fig. 17.3 :Transformación M -{3 correspondiente a la 8- NI dada en

la figura 15.3. Las unidades de las escalas verticales son arbitra-

rias.

Nuestros resultados más recientes muestran que cuando la trans­

formación se induce por aplicación de un esfuerzo de tracción, la E.

A. en el proceso de descarga es más intensa que la generada en el

proceso de carga, observándose pues, la misma disimetría que en el

caso en que la transformación se induce por variación de ternper an.r-a ,
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3.4.3. Energía de la emisión acústica.

Los resultados concernientes a la E.A. han sido obteni-

dos, hasta aquí, por métodos de contaje. Vamos ahora a comparar

estos resultados con los obtenidos a partir de la energía media de

los pulsos de E.A ••

P dl I
' .

j
E Aara me Ir a erier-qra media de los pulsos de • • en

función de la temperatura, se muestrean N señales de E.A. en un

pequeño intervalo de temperatura :ÓT = T
2

- T
l

" La energía me­

dia a la temperatura T = 1/2 ( T
1

+ T2) es

E = 1
N

N

L.
i=1

E.
I � 7.3]

donde E. es la energía de la señal i-ésima del bloque de N señales.
I

Esta energía, ya hemos visto, que se podía considerar proporcional

a la energía transportada por la onda de presión que la produce.

E se obtiene por integración del cuadrado de la amplitud. Teniendo

en cuenta que el sistema experimental permite tomar 256 puntos .x,
I

por señal, tendremos

E =

256

2:
i=1

2
(x. )

I

Este método de medida plantea el problema de la atenuación.

En efecto, no sólo el factor de atenuación de las ondas de presión

no será, en principio, el mismo en fase martensita y en fase 8

sino que puede variar con la temperatura.

* El sistema experimental permite obtener simultáneamente la entalpía
de transformación (termograma), el Itringdown counting" y por medio

del sistema digital el número de sucesos por unidad de tiempo, y cla-

ro está la energía media de los pulsos de E .A ..
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Hemos, pues, realizado una medida previa del factor de atenua­

ción del material en el intervalo de temperaturas de transformación,

para ondas acústicas de la misma frecuencia que la de la E.A. ge­

nerada durante las transformaciones. El conocimiento de este factor

nos ha permitido corregir las medidas de la energía media en fun­

ción de la te mp-eratura. El método experimental utilizado para la me­

dida de este factor, así como la variación de éste con la temperatura

se dan en el Anexo 6 •

Los resultados concernientes a la energía que damos a conti­

nuación, están corregidos para tener en cuenta la variación del fac­

tor de atenuación con la temperatura. Señalemos de todas formas,

.que la atenuación es suficientemente débil para no cambiar cualitativa­

mente los resultados.

3.4.3. 1 .Resultados.

Hemos realizado la medida de la energía media de N =

512 pulsos de E.A. en función de la temperatura, en el caso de la

misma muestra 33M. La figura T 8.3 da la energía media de las

señales de E. A • correspondientes a las transformaciones B- M y

M - 8 en función de la temperatura. Damos además los termogramas

normalizados (con respecto a las potencias máximas respectivas) que

nos permiten situar las curvas de energía en relación a las transfor­

maciones.

Deducimos los siguientes resultados:

1 - La energía media E de la E.A. correspondiente a la transforma­

ción M -8 es superior a la energía media correspondiente a la trans­

formación fJ- M. Los resultados numéricos correspondientes a cua­

tro ciclos térmicos se dan en la Tabla 2.3 .
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En un intervalo de temperatura 1:::::.T la energía media se calcu­

la como

E ( E(T)
)AT

dT=

2- En las dos transformaciones ( 8 -M y M -{3 ) los pulsos de E.A �

presentan una energía media máxima desplazada, con respecto al má­

ximo de los termogramas, hacia las altas temperaturas.

r-""I
.

IJ) 15as
...

as
...
-

..Q • M-B...

<
• B-M

IJ)
Q)
"C
as

� 10
e
:J
L-l

:

r
as

C)
...

Q)
e
W

.5

••• : : : t .. o,, •

268 278 298288

TEMPERATURA [K]
Fig .18.3. Energía media de los pulsos de E.A. en función de la tem­

peratura. En punteado damos los termogramas normalizados. Trans­

formaciones correspondientes al primer ciclo térmico.
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Tabla 2.3. Emisión acústica acumulada y energía media de las seña­

les de E.A. para las transformaciones n-M y M -fJ .

�-M
.

z nM-f 3 -�-M -M-�
ciclo n (x 10) (x 10) E E

1 113.15 522.50 5�00 7.40

2 73.20 525.80 4.05 6.90

3 69.00 525.80 3.95 7.05

4 66.55 539. 15 4.30 7.50

Estos resultados son cualitativamente equivalentes a los encon-

trados por contaje del número de acontecimientos, por lo tanto justi­

fican las interpretaciones que habíamos avanzado en relación a las

cinéticas de transformación.

3.4.3.2.Distribución estadística de la energía de las señales de E.A.

Para cada bloque de 512 señales registradas a una tempera­

tura T hemos realizado un estudio de la distribución estadística de la

energía de los pulsos de E.A ••

De acuerdo con los modelos de Fleischmann (43) y de Ma­

-Iem y Bolin (.!2l) la energía de un pulso de E.A. es proporcional al

cuadrado del volumen en el cual se produce el fenómeno físico res-

ifo

ponsable de dicha E.A. • En nuestro caso, este volumen será el

del dominio que se transforma, es decir

E o:: [20.3]

* Esta hipótesis es válida en la aproximación de bajas frecuencias.

En nuestro caso, la frecuencia de las señales es del orden de los

500 kHz que es suficientemente pequeña para que la aproximación sea

válida.
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donde b es una función que da el espesor del dominio en cada pun­z

to, y dA. es un elemento de superfície. Definiendo un espesor medio

de b podremos escribir

E o:
2·

(Ab)

Si la probabilidad 1] (A) de que el área de un dominio se a su­

perior a A viene dada por una función del tipo

1] (A) = 1 - exp [ - (A /�) k J [22.3J

donde k es un parámetro de forma y A*' es un parámetro de escala.

SiAes grande en relación a A*, en primera aproximación tendremos

1](A)

Si además suponemos que en cada bloque de 512 señales b es

constante, entonces podremos escribir

1/(A) = ({E_)
- k

lE?
= = 1/(E)

donde 1] (E) es la probabilidad de que la energía de un pulso de E.A.

sea superior a E. Como hemos visto en el capítulo 1, 1/ (El) es una

ley de distribución clásica para la energía si E" es la energía corres­

pondiente al nivel experimental. Podremos escribir

1/(E) [25.3]
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es decir

00

J:<E) dE - ( �·rk/2
Si nuestro modelo es aceptable, al representar In 7J (E) en

función del In E deberíamos encontrar una recta dependiente - k/2.
1 3 t que, efecrlvarnerite , existe una relación linealLa figura 9. mues ra

entre el In 1] (E) Y el In E .para cada bloque.

T:291

T=271

�-M M-�

In E

Fig. 19.3. In de 1] (E) en función de In (E) para diferentes bloques

correspondientes a las transformaciones �-M y M -- 0 del primer

ciclo térmico.

Estos resultados nos han permitido representar k en función de

T (figura 20.3.). Observamos una variación de - k con la temperatu-
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ra cualitativamente del mismo tipo que la de E. E y - k son .máximos

a la misma temperatura, luego en este punto obtenemos la distribución

de energías más ancha posible.

-0.7

:::.:::
I

-1

cu

E
.... .�-Mo
LL.

Q) -1.3 • M-�
1:1

o
....

-

Q)

E
·cu -16....

cu
C.

•

-t9
268 278 288

Temperatura [K]

Fig. 20.3 .Parámetro de forma - k en función de la temperatura para

las transformaciones 8-M y [v1 -{1 del primer ciclo térmico.
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3.5. Evolución de la transformación.

En el apartado 3.3 ya hemos visto que algunas muestras

evolucionan cuando se las somete a ciclos térmicos sucesivos. En

particular, hemos visto que la entalpía de transformación' puede va­

riar de un ciclo a otro. Vamos ahora a estudiar este efecto desde

el punto de vista de la cinética de transformación.

Hemos realizado una serie de medidas simultáneas entalpía-E.

A. ,análogas a las presentadas en el apartado anterior, sobre mues­

tras 33M (a, b , c) que no han sido transformadas anteriormente ni

por aplicación de un esfuerzo externo ni por variación de temperatu­

ra. Este tipo de muestras recibe el nombre de "muestras vírgenes".

Desde el punto de vista geométrico, las muestras utilizadas tienen las

mismas características que las descritas en el apartado anterior.

Las figuras 21. .. 3 a, b , c muestran el termograma y el registro

de E.A. correspondientes a la primera, segunda y cuarta transfor-

maciones B- M • La muestra utilizada es la 33Ma.

En el caso de la transformación B- M , observamos que la al­

tura de los picos, tanto de origen térmico como acústico, disminuye

a lo largo de los ciclos, se podría decir que la transformación se

hace cada vez de forma más contínua. Al mismo tiempo el intervalo

de temperatura de transformación aumenta. Caracterizamos cuantita-

�-M
tivamente este efecto mediante Ó. T ;/2. , que es el intervalo de tempe-

ratura correspondiente a una potencia disipada (o absorbida en el

caso de la transformación M - 11 ) mitad de la máxima (ver figura 1 1 .3

Se observa también que M aumenta al aumentar el número de
s

ciclos.



A.E.

\
214 216

TEMPERATURA [K]
218 280

Fig. 21 • � (a). Transformaciones martensíticas ( 8 -- M ) correspodien­

tes al primer(a)lSegundo(b)ycuartc(.)ciclos respectivamente (Muestra 33Ma).

Las escalas verticales son arbitrarias pero coinciden para las tres fi-

guras.
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275 277

TEMPERATURA [K]
279 281

Fig.21.3 (b1

A.E.

\

275 277 279

TEMPERATURA [K]
281

Fig.21.3{c) .
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La Tabla 3.3. da, para las transformaciones /3 - M Y M - /3

los valores de L Ti/� ,T (temperatura correspondiente a la po-
max

tencia máxima disipada o absorbida, su variación a lo largo de los

ciclos caracteriza la de M y tiene la ventaja de poder medirse con
s

mucha más precisión que ésta}y un, valor medio de la histéresis .AT =

M- (?, r.,- NI
T -T .

max max

La figura 22'.3 representa la primera transformación M- {3 ob­
-4

tenida con una velocidad de programación muy pequeña (4.3 10 K/s) j

se observa que 'la transformación se realiza en un intervalo muy es­

trecho de temperatura. Este intervalo aumenta con los ciclos pero

permanece siempre menor que el correspondiente a la transformación

8.- M •

279.5 279.25

TEMPERATURA [K]
280.0

Fig. 22.3 .Transformación inversa correspondiente a la transformación

martensítica dada en la figura 21. 3 �a} .Las escalas verticales son ar­

bitrarias pero las mismas que la de las figuras 21 .3.
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Vemos también que la transformación se realiza de forma muy

contínua, los picos térmicos y acústicos son poco importantes en re­

lación al fondo contínuo. Esta relación, al igual que la temperatura

Af (caracterizada por T M-� ), no varía a lo largo de los ciclos. Es­
max

to hace que la histéresis de transformación (I::..T) disminuya con los

ciclos. E I carácter termoelástico es, pues, cada vez más marcado.

Las figuras 23.3 a, b , c Y d muestran la evolución de la trans-·

formación 8- M correspondiente a la muestra 33Mb. Los valores nu­

méricos correspondientes se dan en la Tabla 4.3;.

Señalemos que el comportamiento de ambas muestras es cuali-

tativamente equivalente.

Tabla 3.3. Evolución en función de los ciclos térmicos de A 1':;/2.'
T y AT para las transformaciones directa e inversa. Muestra 33Mc
max

�_M 0--11 !o1--f.:> TtII...:..� ÓT= T>1-r> _ T('>-Mciclo LT../2. T t:�.T1/ .lornax max max ma>

1 0.63 274.6 0.27 279.3 4.7

2 1 .07 276.2 - - -

3 1 .72 276.6 0.52 279.3 2.7

4 1 .73 276.8 0.55 279.3 2.5

Todas las temperaturas se dan en grados Kelvin.
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!
!
J

I

f

274 275 276 277

TEMPERATURA [K]

Fig. 23. 3(a). Transformaciones martensíticas ( 8- NI ) correspon­

dientes al primer(p}¡tercer(b),cuarto(c.)yquinto(d]cicIOS respeétivamente

(Muestra 33Mb). Las escalas verticales son arbitrarias pero coih-

ciden para las cuatro figuras.
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273 275

TEMPERATURA [K]

Fig.23.3 ib).

273 275

TEMPERATURA

277

[k]
Fig • 23.3 (e J •
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274 275 276 277

Fig.23.3 (d�.

Tabla 3.4: Evolución en función de los ciclos térmicos de ��/ll
T y �T para las transformaciones directa e inversa. Muestra 33Mb
max

Ji
e,--M ('J-M 1::.T

,... .... (!> TM-� D.T = T"'-r> _ T ['>-M
ciclo �/'1. T

.rnax -1j-z. max max max

1 0.5 275.2 0.28 277.2 2.0

2 0.7 275.5 0.46 277.2 1 .7

3 1 .5 275.7 0.44 277.2 1 .5

4 2. 1 275.8 0.64 277.2 1 .4

5 3.5 275.7 0.52 277.2 1 .5

Todas las temperaturas se dan en grados Kelvin.

A lo largo de los ciclos térmicos se observa también una

fuerte evolución de la E.A. acumulada (n). En los primeros ciclos

la E.A. disminuye de forma importante, sobre todo entre la primera

y segunda transformación 8 - M . Esta evolución tiende a estabili­

zarse a partir de un cierto número de ciclos. Las Tablas 5.3.y 6.3.



100

¡;-M

dan el valor de la E.A. correspondiente a las transformaciones

y M -.:.. � en función del número de ciclos para las mues-

tras 33Mb Y 33Mc.

Tabla 5.3. Muestra 33Mb.

Evolución del número de acontecimientos de E.A. en función de los

Tabla 6.3. Muestra 33Mc.

ciclos térmicos para las transformaciones directa e inversa.

ciclo n¡;--'M nM-�
térmico

1 40.9 76.8

2 33.3 64.0

3 30.7 69.1

4 30.7 71 .7

5 30.7 66.5
-

n número de acontecimientos/ 106

m
33Mc

ciclo ��� nH_"�
térmico

n

1 39.4 62.8
2 20.5 51 .8
3 21 .2 54.2
4 20.6 56.7
5 18.7 58. 1

6 18.5 55.8
7 - 17 • 1 56. 1

'8 18. 1 59.0
9 16.9 58.5

n
1.

número de acontecimientos/le

Las medidas energéticas presentadas en el apartado anterior

(ver TablaZ. 3) parecen poner de manifiesto, en el caso de la trans­

formación 0- M , una evolución (disminución) de la energía media de

la E.A. a lo largo de los ciclos térmicos. De todas formas, hay que

señalar que la muestra utilizada ya había sido sometida previamente a

algunos ciclos térmicos.

3.5. 1 • Conclusiones.

Esta evolución de la transformación, y en consecuencia de

las muestras, a lo largo de los ciclos puede explicarse teniendo en



101

cuenta que durante las primeras transformaciones (sobre todo a lo

largo de la primera) se observa un importante aumento de la concen­

tración de defectos de red (dislocaciones) (7,75,76) lo cual lleva con­

sigo un aumento de los puntos eficaées de germinación. La transfor-
.

mación se realiza, pues, con menos dificultades y esto hace que la

fuerza motriz disminuya de un ciclo a otro. Esto es equivalente a

que M se acerque a T y de aquí el aumento de M observado.
s o s

Pero por otro lado este aumento de los puntos de germinación

hace que el número de dominios que aparece en la fase (3- aumente

con el número de ciclos. Como consecuencia la probabilidad de in­

teracción de un dominio con otro aumenta I lo cual se traduce en un

aumento del intervalo de temperatura de transformación.

El hecho de que la transformación se realice cada vez de forma

más contínua y con una intensidad de E.A. menor nos hace pensar

que los movimientos elementales de transformación son cada vez más

pequeños y se presentan de forma menos correlacionada.

Como era de esperar estos resultados están en buen acuerdo y

además completan los obtenidos en relación con la evolución de 1::. H

a lo largo de los ciclos. Señalemos que en estas últimas medidas se

alcanza el estado de "estabilización" a partir de un número de ciclos

inferior al que se requería en le caso de las medidas de _ .. Q. Esto

podría explicarse simplemente teniendo en cuenta que las muestras u­

tilizadas en este apartado son mucho más pequeñas que las utilizadas

en las medidas de Q.
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3.6.lnfluencia del orden en la transformación martensítica.

Ya hemos visto que el estado de orden del material tiene

una gran influencia sobre las características de la transformación mar-

tensítica. En particular hemos visto que las temperaturas de transfor­

mación dependen de él. En el caso de la aleación e Cu Zn Al varios

autores han estudiado este problema (42,78,79). Se observa que las

temperaturas características de transformación aumentan a medida que

el estado de orden del material aumenta. Rapacioli y Alhers (42.) se-

ñalan que si inmediatamente después de someter el material a un tra­

tamiento térmico a una temperatura T� seguido de un enfriamienlO rá­

pido a una temperatura T (T > M ) miden la temperatura de �ans-
o o s

formación M (siguen la transformación midiendo la variación de la re­
s

sistividad eléctrica del material), ésta es inferior a la temperatura M
s

encontrada para la misma muestra cuando el proceso de enfriamiento

se realiza muy lentamente. Esta última temperatura de transición coin­

cide con la temperatura encontrada antes de que la muestra hubiera

sido tratada térmicamente. Además indican que la variación de M ,
s

..ó"" , depende de la temperatura TQ (ver figura24. 3) y que existe una
s

relación lineal entre 1:. M Y la variación relativa de resistividad de la
s

muestra no tratada a la misma temperatura T (figura 24'.3) •

o

Interpretan estos resultados admitiendo que después del temple

un cierto desorden queda "congelado", y en consecuencia aparece

una diferencia suplementaria de entalpía entre las fases (2¡ y M • Es­

ta interpretación se confirma por el hecho que a temperaturas tan ba­

jas como 273 K hay una relajación del efecto producido por el temple

lo que impide poder interpretar este efecto en función de una variación

de la concentración de defectos de red.
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Fig.24.3YariaciÓn de la temperatura M en función de TQ •
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I

Fig .24_ 3 . .6Msen función de la variación relativa de resistividad

para tres muestras (",.,.) y TQ � 200 =o ; + corresponde a TQ>
260·C.
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Por otro lado Cook y Brown (So) han estudiado la evolu-

ción de la temperatura M con el tiempo a una temperatura T, para
§

muestras sometidas al mismo proceso (T� comprendido entre 330 K

Y 410 K). Observan que el proceso de evolución es térmicamente ac­

tivado y miden una energía de activación de (0.67 + 0.05) eV.

3.6. 1 .Método experimental.

Para el estudio de la variación de la temperatura M en
s

función del parámetro de orden a larga distancia nuestro sistema de

medida con programación de temperatura tiene el inconveniente de no

poder ser utilizado para medir esta temperatura inmediatamente des-

pués del temple.

En su lugar hemos medido la diferencia de entalpía 6H corres-

pondiente al proceso de relajación que tiene lugar a temperatura cons­

tante. Podemos admitir que esta energía será proporcional a la varia-

ción de una propiedad característica del material tal como su resisti­

vidad eléctrica. Pero hemos visto que la variación de esta propiedad

es proporcional al incremento de M , L':::.. M • Deducimos pues que
s s

6 M e 1::::.. H serán proporcionales. Por tanto la medida de la energía
s

L::. H en función de la temperatura de tratamiento térmico deberá dar-

nos la evolución de.1:::. M en función de dicha temperatura.
s

La figura 25.3.da un esquema del proceso experimental Jque pue-

de descomponerse en los apartados siguientes:

a) Se calienta la muestra a una temperatura T. siempre infe­
I

rior a T (DO ) durante el tiempo suficiente para alcanzar
. c 3

el parámetro de orden a larga distancia de S. correspon­
I

diente al equilibrio a esta temperatura.



105

Si T. � 373 K la muestra se calienta en un baño de
I

.

agua. Para T. comprendido entre 373 K Y 473 K se utiliza
I

un baño de aceite. y finalmente para temperaturas superio­
,.

res a 473 K baños de sales fundidas.

b) Enfriamiento rápido en agua a una temperatura T", que es la

temperatura de medida. En este proceso queda "congelado"

un cierto desorden residual. E I parámetro de orden a larga

distancia toma el valor S� J diferente del correspondiente al e­
I

a Tf (Sf) •

bién diferente de

En principio S� es tam­
I

S. debido a que el proceso de enfriamiento
I

velocidad fihHa. Más adelante veremos las

quilibrio termodinámico

se realiza a una

consecuencias de este hecho.

c) Introducción rápida de la muestra en el calorímetro. La me­

dida del fenómeno térmico se inicia unos 1 S min después del

temple. Este tiempo es el necesario para conseguir la esta­

bilización del calorímetro. La determinación del termograma

correspondiente a estos primeros instantes se hace por ex-

trapolación. La duración total del proceso es del orden de

las 70 horas.

En la figura 26.3. damos los termogramas cor-

respondientes a las manipulaciones realizadas para tempera­

turas T. diferentes y T = 300.5 K (temperatura del calorí-
I f

metro) •

La precisión en las medidas de..6H ha sido evaluada en

+ 6%. Las principales causas de error son:

* Las temperaturas de los baños térmicos están controladas a + 1 K.
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- La deriva de la línea de base que ha sido evaluada en un

equivalente a + 15 J.1W por día. El ruido de fondo es despre­

ciable.

La extrapolación del termograma durante los primeros 15 mino

Para la realización de este estudio hemos utilizado una

muestra cilíndrica policristalina de 54.0 g de rnaea j cor-teda en el lin­

gote 552L. Previamente ésta había sido sometida a un tratamiento

térmico a 1070 K seguido de un temple en agua.

Las temperaturas críticas de orden de la muestra son T (B 2) =

c

790 K Y T
c (003) = 550 K Y su temperatura M

s
medida en el estado

ordenado es de 297 K.

C')

O
e
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I : �
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Fig. 25, 3.Esquema del proceso experimental.
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,
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..

lB 3.6 5.4 9.0 1M t[ks]

Fig 26.3 .Termogramas correspondientes a temperaturas T. diferentes
I

durante las tres primeras horas. A trozos la parte extrapolada.
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3.6.2.Resultados experimentales.

Hemos analizado, en un principio, el tiempo necesario pa­

ra alcanzar el estado de orden correspondiente al equilibrio (S.) a
I

la temperatura Ti. Para ello hemos medido la energía liberada a Tf
en función del tiempo durante el cual la muestra ha permanecido a T.•

I

La figura27.3.muestra el resultado correspondiente a T. = 413 K Y
I

Tf = 300.5 K. Se obser.va que la energía liberada es constante para

tiempos. de recocido superiores a los 300 s. A temperaturas T. det;
I

orden de los 345 K hemos comprobado que 600 s son suficientes para

alcanzar el parámetro de orden de equilibrio, mientras que para T.
I

413 K son suficientes tiempos ¡que no sobrepasan los 300 s.

2.0
.....--,

en
......._

L-', 1.S

(tl
--

loOen
...

e
e
W o.S

seo

tiempo [s]

Fig 27.3 .Energía liberada a Tf = 300.5 K en función del tiempo de

recocido a T = 413K.
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3.6.2.1.Energía liberada.

Hemos medido la energía liberada a Tf en función de la

temperatura T. del tratamiento térmico. En la figura 28.3. observamos
I

que esta energía .6 H aumenta con la temperatura T. hasta una tem­
I

peratura del orden de 520 K a partir de la cual .1:::.. H decrece.

3

'c)'
<,
.-'.

2

�
,_

C)
...

Q)
e
UJ 1

340 400 460 520

Temperatura [K]

Fig.28.3.Variación de la energía liberada b. H a Tf
ción de T.•

I

300.5 K en fun-

Este comportamiento de L H coincide con el encontrado por Ra­

pacioli para M (fig. 24 • .3). Este autor, trabajando con una aleación de
s



110

composición diferente, observa un mínimo a una temperatura de 555 K.

Este resultado y el hecho que la energía liberada, en el caso en

que la velocidad de enfriamiento es muy pequeña, sea nula, confirma

la hipótesis según la cual hemos considerado que L::. H Y 6 M son pro­
s

porcionales.

Si el parámetro de orden S 2 no quedase afectado por el trata­

miento térmico a T., la energía liberada debería saturar para tempe­
I

raturas T. > T (0°3). Esto, como hemos visto, no se observa ya
I c

que en este margen de temperaturas la precipitación de las corres-

pondientes fases de equilibrio termodinámico (fases a. y y) es difícil­

mente evitable.

Para justificar esta interpretación, la misma muestra que había

sido llevada a T. = 553 K se llevó a 413 K Y se midió la energía li-
I

berada a Tf = 300.5 K encontrándose una energía menor (L::. H = 1.�)
a la encontrada antes de que la muestra fuera llevada a 553 K, de tal

forma que la proporción de energía perdida (dentro del margen de e­

rror de medida) es la misma a T. = 413 K Y T. = 553 K (la energía
I I

que deberíamos medir para T. = 553 K se evalua por extrapolación).
I

Además hemos observado que la energía liberada por un latón a-+ y
al cual se ha aplicado el mismo tratamiento, es nula.

Así pues, en lo que sigue, consideraremos que el orden S 2 no

queda afectado por el tratamiento térmico. El fenómeno físico puede

pues explicarse suponiendo una variación del orden a larga distancia

0°3·

3.6.2.2.Cinética del proceso.

Para estudiar la cinética del proceso a partir del termo­

grama hemos utilizado la función y (t) (energía acumulada relativa)
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definida por

y ( t)

t

=

. 10 W(t) dt

1�W(t) dt

= 1

..6H [27.3]

donde W( t) es la potencia liberada en el instante t. Se puede acírnltlr­

que y (t) es función monótona creciente de la cantidad reordenada.

Anteriormente f hemos considerado que L H o:: hM , así pues,
. s

teniendo en cuenta la definición de y (t), vemos que

y(t) o::
.6M (t)

s

LM
s

[28.3] .

donde �M (t) es la función que da la variación de Ó M con el tiem-
s s

po , De acuerdo con nuestra hipótesis, será pues equivalente estudiar

la cinética del proceso a partir de � M (t) o de y (t) •

s

Para una misma temperatura de medida Tf = 300.5 K f la

figura 29.3. muestra las curvas y � f (t) correspondientes a diferentes

temperaturas T.• Observamos que la cinética del proceso depende de
I

T.. Esta es más rápida a medida que T. aumenta.
I I

Hemos ajustado estos resultados a una cinética empírica del ti-

po Melh-Johnson (81),

y (t) = 29.3

En esta ecuación ,.,; representa el tiempo de relajación del proceso.

Hemos calculado 't' y n por regresión lineal (In In (1 _ y) -1 respec-

to a In t) Y hemos encontrado en todos los casos un coeficiente de

regresión r ...... 0.999.
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del 1;'g

Hemos constatado que .'l;'.. así calculado difiere en menos del 6%
calculado directamente sobre la figura 29.3� tiempo para el

-1
)cual y = 1 - e � 0.63 • Este resultado nos da una indicaci6n sobre

la bondad del método y justifica, junto con el valor de r, la utilizaci6n

de la cinética de Melh-Johnson.

373 K
413 K
473 K

498 K

o 72 101 180

tiempo [ksl

Fig. 29.3.E nergía acumulada relativa en funci6n del tiempo para tempe­

raturas Ti diferentes t r, = 300. S K) •

En la Tabla 7.3.se dan los valores de 7:g , 7: , n y r para las

diferentes temperaturas T y Tf = 300. S K.
i
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Tabla 7.3. Valores numéricos de "(g ] 'C, n y r en función de la

temperatura de tratamiento térmico Ti para Tf = 300.5 K.

T. (K)
-

1;'g (ks) 1;' (ks) n r
I

353 56.7 53.6 0.788 0.9992

373 40.7 42.3 0.540 0.9992

413 24.8 25.9 0.572 0.9988

473 16.5 17.3 0.520 0.9991

498 12.6 12.5 0.516 0.9994

La dependencia de -t: en T. se puede interpretar si supo-
I

nemos que el proceso de reordenamiento se realiza por medio de un

mecanismo de difusión por vacantes. Si suponemos además que la con­

centración de vacantes correspondiente al equilibrio a T. queda "con-
I

gelada" a Tf por el proceso de temple, el tiempo de relajación 'ff de-

berá comportarse de acuerdo con la ecuación

� = A exp (EYF / k T.)
I [30.3]

donde EVF es la energía de formación de vacantes. En la figura 30.3.

representamos In � en función de l/T. para los valores de re: y T.
I I

dados en la Tabla7·�3 •• Deducimos un valor EYF = (0.16:t. 0.02) eVo

Este valor es extremadamente pequeño si se compara con los valores

de' energía de formación de vacantes correspondiente a otras aleacio­

nes b i c c c , (0.45 eV para el Cu Zn (82), 0.32 - 0.40 aV para el Au

Cd (83) ). Esto se debe, probablemente, al hecho que la masa de

la muestra es relativamente grande y que el proceso de enfriamiento

no es suficientemente rápido. La consecuencia es que la proporción

de vacantes congeladas es menor cuando T. aumenta. E sto se ha con­
I
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firmado a partir de medidas realizadas con una velocidad de enfria­

miento menor que la habitual. De estas medidas se deduce una ener­

gía de formación de vacantes aparente, aún menor (ver figura ,30: 3) •

2.0

,

JI
"
"

JI
,
"
"
"
,
"

J"/ E."." ��� "0.16 eV

15

.001 .003

Fig .30. 3.ln c- en función de l/T .• Comprobación de la ecuación 30.3.
I

• Manipulaciones realizadas con una velocidad de enfriamiento más

lenta que la habitual.
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El estudio teórico de un proceso de reordenamiento en con­

diciones isotermas ha sido realizado por Gerschwend et -al,. L39.l�En
el caso en que el estado inicial es próximo al estado final, encuen­

tran una variación con el tiempo del parámetro de orden del tipo:

bS. (t = O)
1

=

4

2:
j=1

= 1 ••• 4 [31 .3J
s-S. ( ),

-

1 t

Los cálculos están realizados en el caso de una aleación este-

quiométrica AS suponiendo que la reordenación se realiza mediante

un mecanismo de difusión por vacantes. La densidad de vacantes se

supone constante. En la ecuación[31.3]Sl es el parámetro 'de orden a

larga distancia, S 2":' a corta distancia y S3 ' S 4
son parámetros de or­

den correspondientes a las vacantes.

Si en nuestro caso suponemos que S
2
(parámetro de orden a

corta distancia) no varía y teniendo en cuenta que e.. <3; e.. (39) ,

IJ i=3,Lt IJ C=112
tendremos que

=
e e -t/-C-...__

1,'\

Si a partir de y (t) definimos un parámetro de orden a larga dis­

tancia S (t) en función del tiempo de la forma:

y(t) ex: 1 -

,

S(t) - S.
1

- S'
i

donde S� es el parámetro de orden para t
=

O Y S
f
el parámetro de

1

orden correspondiente al equilibrio, teniendo en cuenta la ecuación em-
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pírica [29.3], tendremos que'

- S'
i

o:::

(

S(t) - S
i

Comparando esta ecuación con la ecuación [32.�podríamos decir que

n es un parámetro que a una temperatura Tf dada indica lo alejadas

que están del equilibrio las condiciones iniciales (n = 1 indica que es­

tamos muy próximos al equilibrio).
En nuestro caso, efectivamente t parece que n se acerca a la

unidad a medida que Ti se acerca a Tf (ver Tabla7�3)

3.6.2.3. E nergía de activación del proceso de orden.

Hemos realizado medidas a temperaturas Tf dlfer-eritess pa­

ra una misma temperatura T. = 413 K. En el margen de temperaturas
I

Tf de trabajo, observamos que L:::. H es constante y, como era de es-

perar t que la cinética del proceso depende de Tf • La figura 31. 3mues­

tra las curvas y(t) en función del tiempo para las diferentes temperatu-

l"'as T', •

Como en el caso anterior hemos ajustado una ecuación del tipo

Melh-Johnson a nuestras curvas experimentales obteniendo un tiempo
de relajación e- (TablaS. 3) para cada temperatura Tf • Esta constan­

te de tiempo depende de Tf según una ley de Arrenhius

donde EM es la energía de migración del proceso de orden. Hemos

encontrado un valor de

EM = (0.30 + 0.03) eV
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1.0 _--­
____ ------

.75

300.5 K

316.8 K
324.9 K

o--------�--------.-----------------�--------�--
38 72 108 1441 180

tiempo [ks]

Fig. 31. 3.E nergía acurnutada relativa y en función del tiempo para dife­

rentes temperaturas 'r.. Ti = 413 K.

Tabla 8.3. Valores numéricos de 1;' y n en función de la temperatu-

ra Tf para Ti = 413 K.

Tf (K) 1:; (ks) n

300.5 29.5 0.57

316.8 13.5 0.48

324.9 10.8 0.43
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Este resultado no es comparable con el encontrado por Cook y

B rown ya que la energía de activación encontrada por estos autores

es la suma de EM + EVF = 0.67 eV (estudian la evolución de M
s

en función del tiempo durante el cual la muestra es mantenida a T.).
I

En nuestro caso la suma EM + EVF no es significativa puesto que

el valor hallado 'par-a EVF es menor que el real. Si tomamos como

valor EVF = 0.40 eV (valor encontrado en otra aleación b , c. c. )

tendremos

EM + E VF
= 0.70 eV

que coincide con el resultado hallado por los citados autores.

3.6.2.4. Evolución de las temperaturas de transformación con el tiempo.

Presentamos, para finalizar, la evolución de las tempera-

turas características de las transformaciones directa e inversa con el

tiempo. Debido a la imprecisión. en la medida de las temperaturas M ,
s

realizado el estudio a partir de las temperaturasAf' hemos

M"'�
T que son las que corresponden a los máximos de los
max

termogramas de las transformaciones directa e inversa respectivamen-

te. Los valores de estas temperaturas se dan con una imprecisión de

+ 0.5 K.

La muestra estudiada ha sido llevada a T. = 473 K Y hemos me-
.

I

dido T � ... "I
T

M-(!l
para distintos tiempos después del temple.

max
y

max

En la figura 32.3 se muestran los resultados obtenidos. Es interesan-

., • ., A M ..... 0 r..-Nf
te destacar que la hl stér-es i s de transformacton 1...:). T = T - T

max max

permanece constante. Este resultado confirma una vez más que es la

variación del orden la causante del fenómeno.
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10

Fig.32.3.Evoluci6n con el tiempo de LT(3-M (t) y �TM-p,. (t).
max max

90 180

tiempo
270

[ks]
360

.6.T (t) = T (ce)
max max

T (t) •

max



120

CONCLUSIONES
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Conclusiones.

Hemos realizado un estudio de la transformación marten­

sítica ( (?¡-tv! ) y de la transformación inversa (tv\- (:l) a partir de

nuestro dispositivo de medida. Los resultados experimentales obteni­

dos nos permiten deducir las siguientes conclusiones:

Las características del calorímetro JLM E -4, en particu­

lar, su gran sensibilidad y buena estabilidad de la línea de base, la

utilización de un corrector de inercia, que no aumenta de forma signi­

ficativa el ruido de fondo y permite obtener una excelente rapidez de

respuesta, junto con la posibilidad de poder realizar medidas simultá­

neas de emisión acústica sobre una misma muestra laboratorio, con

un dispositivo cuyo ruido de fondo (rv 1 JJ.V) permite registrar seña­

les de muy poca amplitud, nos han permitido realizar un estudio en­

tálpico y cinético de la transformación.

Para una muestra "virgen", la entalpía de transformación

evoluciona a lo largo de los ciclos térmicos pudiéndose afirmar que

el estado de la muestra varía de uno a otro. A partir de un cierto

número de ciclos, que dependen de la muestra, se alcanza una esta­

bilización casi completa en la cual la transformación es prácticamente

reproducible de un ciclo a otro, es decir, el estado de la muestra

después de cada ciclo es, aparentemente, casi reproducible.

Estos resultados se interpretan en función de una energía elás­

tica de acomodación almacenada, principalmente, en los límites de los

granos y variable de un ciclo a otro.

En el estado de estabilización¡ los resultados más importan­

tes obtenidos para las diferentes muestras son (Q son los valores
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medios de Q para los diferentes ciclos)

Muestra Q(?-""( J) Q M-�( J T�-M (K) TM-a--CK) L::. h (..¡g)
max max

33M 1 86.4 87.2 274.5 278 6.3

33M2 77.0 77.0 269.5 274 5.9

266L 83.2 82.7 293 298 6.7

L1 13.5 13.5 266 277 5. 1

, Las medidas simultáneas de la E.A. Y de la entalpía de

transformación nos han permitido concfuir que tanto en la transforma­

ción f-'-M como en la transformación M-� no existe proporcionalidad

entre el volumen transformado y la E.A. generada.

Como la E.A. generada por unidad de volumen es siempre su-

perior en le zona de aparición de los primeros dominios de marten-

sita en el seno de la fase (3 y en la de su desaparición (son los úl­

timos en hacerlo), deducimos que la cinética correspondiente a su

transformación es más rápida que la correspondiente a los dominios

siguientes.

Tanto a nivel global como a nivel elemental, la cinética de

la transformación M -f' es siempre más rápida que la correspondiente

a la transformación 0-M .

La apari-ción, en la transformación � -M, de ciertos pi­

cos de origen térmico y acústico que representan a un gran número

de acontecimientos elementales de E.A., correlacionados entre sí,

nos permite decir que la transformación de un dominio se realiza o

bien de forma discontínua o bien produciendo un fenómeno de trans-
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formación en avalancha de los dominios vecinos, sin que en la actua­

lidad seamos capaces de discernir entre ambas posibilidades.

Un estudio más detallado de la evolución de la transforma­
(l;l_M

ción indica que M
s

y 6 J:/1 aumentan a lo largo de los ciclos. Este

he-cho se explica suponiendo un aumento de los sitios útiles de germi-

nación. La hipótesis está justificada teniendo en cuenta el aumento de

dislocaciones (observado por otros autores) con el número de ciclos.

A su vez la transformación se realiza de forma más contínua y

con una intensidad de E.A. generada menor, que nos permite con-

cluir que los movimientos elementales de transformación son cada vez

más pequeños y se presentan de forma menos correlacionada.

La transformación M--:-f-> sufre pocas variaciones a lo largo de

los ciclos, sólo el intervalo de temperaturas de transfbrmación aumen-

ta, pero se mantiene siempre inferior al correspondiente a la trans-

formación (3- tv1 •

Después de un tratamiento térmico a temperaturas modera­

das seguido de un enfriamiento rápido, las temperaturas de transfor­

mación varían, restableciéndose después de un cierto tiempo en un

proceso de evolución térmicamente actlvecíc, E I fenómeno se interpre­

ta admitiendo una variación del orden a larga distancia 003 de la ma-

triz (C •
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ANEXOS
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Anexo 1. Correción de un termograma por fi Itraje inverso analó-

gico (84-90).

La respuesta h(t) a una impulsión O(t) de un sistema calorimé-

tr-i co , puede escribirse de la forma

h ( t) =

tO

2:. a.
I

-ú) t
e i D .A 1}

La transformada de Laplace de h (t) vendrá dada por

H(p) =
a.

I [2.A TI
P +co .

I

Si todas las condiciones iniciales son nulas

00

2: a. = O
t,� I

l)It

�a.w.
h1 I I

= O
cO

k¿a.c.V. = O
i: 1 I I

se puede escribir

H(p) = [3.A 1}

donde C¡.1

La sensibilidad del calorímetro viene dada por

K =

so

1 h (1) dI =

ClO

L
i:1

a. ::t'¡.
I

[4.A 1J

La expresión 3.Al se puede escribir de la forma

H(p) = K'
• • • • .... a

1 + 1:-. p
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Si a la salida del sistema calorimétrico interponemos un dispositivo

cuya función de transferencia sea

= + C'1 P [6.A 1]

La nueva función de transferencia del sistema global será:

H'(p) = K ••• ,. • __.l-__ [7.A �
1 + C'2. P + 'ti p

Habremos pues acelerado la respuesta del sistema al eliminar la pri­

mera constante de tif"mpo '"t, . Evidentemente, desde el punto de vista

teórico, podemos ir interponiendo en cascada dispositivos que nos eli-

minan las constantes de tiempo sucesivas 1'2. ' � ,

ner finalmente la termogénesis real.

para obte-

Si eliminamos la primera constante de tiempo, la nueva res-

puesta impulsional del sistema vendrá dada por

=

co

2: a.
I
(1 _ �i)

'ti'
-t/�

e '1.i = h ( t ) + .....,. dh ( t)
(,1 [e.A 1]

dt

De forma análoga

dt

d2 h (t)
dtz'

11
h (t) = h (t)

I
+ 1-'2 dh

-

dt

h ( t ) + (11 + C'z)

y así sucesivamente.
[9.A 1]

Es claro que en la aproximación R» R
I
un circuito tal como el

de la figura siguiente nos permitiría realizar nuestro propósito.
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e

V(t)

R'

v' (t) = v (t)

't;=RC

R

vtn

+ d V (t)
dt

La introducción de un segundo corrector en serie con el primero im­

plica una amplificación de la señal V (t) lo que con un montaje simpli-

preciable del ruido de fondo.

ficado tal como el empleado por nosotros supone un aumento no des-

En nuestro sistema e = 10 J..I F Y R es variable pudiendo tomar

valores comprendidos entre 2M Q_ y 4M n. Esto nos permite adaptar en

cada situación la 1:1 más adecuada.
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Anexo 2. Calibración del calorímetro por efecto Joule entre 120 K Y

330 K.

La calibración del sistema calorimétrico se ha realizado

por efecto Joule en un intervalo de temperaturas cornpr-eridlcío entre

120 K y 330 K. Se ha efectuado en las condiciones térmicas lo más

parecidas posibles a las medidas reales, de forma que todas las pér-

didas caloríficas se tengan en cuenta en el factor de calibración. Pa-

ra ello hemos utilizado una muestra de características térmicas simi-

lares a las de las mues'tras estudiadas con una resistencia eléctrica

R en su interior. La calibración se ha efectuado por desviación con
c

una velocidad de programación de temperatura. constante.

El circuito eléctrico utilizado dispone de una fuente estabilizada

de tensión (15 V), de una resistencia patrón R = 1000. n + 0.001 O.,
p

-

que permite conocer laen serie con la resistencia calefactora R ,
c

intensidad I, y un voltímetro digital (Datrón 1051) para medir la ten-

sión entre bornes de ambas resistencias (V , V ). A una tempera­
p c

tura dada y en condiciones estacionarias el producto

w = I V =

c

V
___E.
R

P

V
c [1.A2]

es la potencia disipada. La relación entre la tensión dada por los flu­

xímetros y y W nos da el factor de calibración a esta temperatura,

K(T) y/W [2.A2]

Los valores de K para diferentes temperaturas se dan en fa Tabia 1 .A�

Y gráficamente en la figura 1.A 2.
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Hemos ajustado estos valores por regresión lineal

K = aT + b [3.A2J

encontrando para a y b los valores siguientes

a 0.0839 JJV/mW . K-1=

b = -2.905 JJV/mW

Los cálculos de la energía liberada en un proceso han sido realiza-

dos usando la expresión 3A2 con los valores de a y b dados.

25

�
E
<;
>
::¡ 20

�
ca
�

.o 15
tn
e
4)
(J)

10

150 200 250 350300

Temperatura [K]

Fig.1.A2.Sensibilidad del calorímetro E-4 en función de la temperatu­

ra. Calibración por efecto Joule.
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Tabla 1 • A2.

,

T(K) W (mW) y( V) K( V/mW)

338.6 10.654 262.6 24.65
331.8 10.659 259.9 24.40
327.6 1 1 .337 276.0 24.34
321 .3 12.088 288.4 23.86
313.0 12.092 279.5 23. 12
305.2 12.922 294.7 22.80
297.9 12.928 288.4 22.31
292.8 12.931 284.9 22.03
291 .5 12.940 284.0 21 .95
281 .6 12.952 274.2 21 • 17

267.9 12.966 258.2 1 9 .91
261.5 12.973 251 • O 19.35
255.0 12.979 243.9 18.79
249.7 12.985 237.7 18.30
244.3 12.990 231 .5 17.82
239.6 12.994 227.0 17.47
235.9� 12.998 222.6 17.12
219.3 13.012 203.0 15.60
206.2 13.027 187.8 14.42
197.0 14.954 203.0 13.57
190.3 14.963 193.2 12.91
185.9 14.967 186.9 12.49
178.8 14.975 178.0 11 .89

172.7 17.342 197.6 11 .39

167.5 17.348 190.5 10.98

164.0 18.746 200.3 10.68
141 .5 20.333 178.0 .&.76

133.7 20.340 166.5 8. 18
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Anexo 3. Sistema de control y regulación de temperatura.

El sistema de programación y regulación de temperatura

permite realizar ciclos de temperatura de forma automática entre dos

temperaturas dadas T
1 Y T

2
con una velocidad de programación a­

daptable. A continuación damos el esquema del sistema empleado.

220V
r- 1'..1

Fig.l.A3

E I reostato A permite adaptar la temperatura inicial (T
1
) •

El reostato B permite escoger el intervalo de temperatura

de trabajo (T
1

- T2) •

de un motor s(ncrono cuya velocidad

e es un potenciómetro que varía 100 n en las 10 vueltas

se puede regular
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(sistema de ruedas dentadas). Un sistema de "r-e laís " permite inver­

tir el sentido de rotación al final de cada ciclo.

La inercia del sistema experimental hace que en 'la inversión el

paso de una velocidad de programación rp a una velocidad - tp se

realice en un cierto intervalo de temperatura en el cual dT/dt deja de

ser constante. La figura 2 .A3 muestra la variación de T en función

del tiempo desde el momento en que se produce la inversión hasta que

se recupera el régimen lineal.

T (Kl

350
_
.......

---_
.. --

........ -
...._

-
...._-

....
- ....

_

270

--�:--------_:::-----------­�--
.....
_-

.....
-.... .-,---

260

250 ót (8.102;
�----._----�----�----��----�----�----�------._--_.�

30 36
, O 6 12 18 24

Fig. 2 .A3 Jnversión de la velocidad de programación en la subida y

bajada de temperatura.

Las dos sondas de platino O (100 n. a 273 K), conecta­

das en serie, están situadas en la cacerola interna del criostato que

dispone de la resistencia calefactora R
c'

la cual está conectada al

sistema de regulación.
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Anexo 4. Cálculo numérico de Q.

Si los ciclos térmicos se efectuan entre dos temperaturas

fijas T
1 Y T

2'
tendremos

i�V(T)T1

donde V (T) es la tensión de salida del calorímetro, ¡_¿( T) es el fac-

Q = ¡_¿ (T) J K
-1

( T) dT

tor de corrección de la línea de base y K (T) la sensibilidad del ca­

lorímetro en función de la temperatura (ver Anexo 2: Calibración del

calorímetro) •

E I dispositivo experimental nos da, en forma digital, V (T) Y T

de forma alternativa y con un tiempo de muestreo L t.

Por otro lado !.L (T) Y K (T) son dos funciones conocidas de la

temperatura

/-l(T)
K(T)

= !-t- T + !.Lo
aT + b=

donde
- T

2

y !.L11 ¡_¿¡son la f. e. m. parásitas medidas respectivamente a T
1 Y T

2

con d'T/dt = O. Los valores de a y b se dan en el Anexo 2.

La temperatura T viene dada en función de la salida analógica V

del termómetro digital por

T = AV + 8
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con

A = 497 K/V
B = 73.4 K

Podemos pues calcular Q como:

V. + V.
2 T.N 1 I± p;. ¡,to

2: 2
1.1.-

Q = 28.t =

1= t

a T. + b
1+1

� V.+V. (AV. B)1 I±2 ¡,t + ¡,to
L 2

1·1
2 ..6 t

=

i':.1 (A
-

a V. + B) + b
I+i

V. + V.
2 --A V. ¡,tBN

. --1 1+ ¡,t - (..LoIt1
= L 2 2,6t

1-:1 aA V. + aB + b
1+1

El programa de cálculo utilizado nos da, además de

y
max

(mW), T
max

(K) Y h.T
1/2

(K) •

Q (Joules),
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Anexo s.Valores numéricos� de Q0-M M-lb
en funcióny Q ,

de los ciclos térmicos para las diferentes muestras.

Tabla 1.A5

Muestra 33M 1

Ciclo �I Q�"'�I (J) I Q"'-hl (J)

93.0 99.1
2 80.6 85.6
3 84.0 85.9'
'4 87.4 93.6
S 68. 1 73.5
6 90.5 79.0
7 87.5 82.6
8 80.5 85.5
9 83.4 85.8
10 67.8 79.0
1 1 86.8 93.0
12 84.9 85,. S

13 85.7 88.1
14 90.0 86.2

15 89.2 86.3

16 86.2 78.9

17 86.3 87.3
18 e 4. S 89.5

19 89.4 87.3

20 as .S 84.4
21 88.3 87.5
22 90.1 89.7
23 88.6 88.9
24 90.5 89.1
25 89.9 90.5
26 89.2 90.5
27 88.9 88.7
28 88.2 88.6
29 86.9 87.8
30 87.8 89.7
31 88.5 89.5
32 87.9 89.0
33 87.5 88.6

* L a precisión de todas las medidas es del 1 %�
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Muestra 33M2

136

34 86.0 86.8
35 86.4 87.4"
36 88.7 89.3
37 88. 1 88.8
38 87.8 88.8
39 87.5 88.2
40 86.7 87.7

_1 2: Q¡0-M = (86.4 + 4.9) J
N -

1 L Q:",-(l> = (87.2 + 3. 1 )
N

I
-

J

.z:

Ciclo IQI'>-IoI I (J) IQIoI� I (.J)

1 104.3 105.6
2 105.2 105.2
3 103.1 102.3
4 100.6 101 .9
5 99.7 100.9
6 101 .8 102.1
7 99.7 101 .3

8 104. 1 102.4
9 105.3 100.8

10 104.5 101.9-
1 1 100.2 102.4
12 99.1 101 .3

13 98.2 102.4

14 100.0 101 .6

15 97.6 99.8

16 98.3 99'.3

17 103.4 102.6

18 99.9 101 .7

19 99.4 103.1
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1 L Q,0-M = (101.3 + 2.5) JI -

N

1 L Q�-�= ( 102. O + 1 .5) J
I -

N

Muestra 33,v12 (después de tratamiento térmico).

Ciclo IQ('>-M¡ (J) _�Qfo\-� I (J)

77.9 77.5
2 77.2 77.3
3 77.6 77.7
4 76.7 77.2
5 76.9 76.6
6 76.8 76.2
7 76.3 76. 1

8 77.5 77.5
9 77.0 77.0
10 76.5 76.6
1 1 76.7 77.0

12 76.3 78.2
13 77.7 78.2
14 77.3 78.0

1 L Q.Ih-M = (77.0 + 0.5) J
I -

N

1 L Q� - r; = (77.0 + 0.5) J
I

-

N
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Tabla 5.A5

Muestra L 1

Ciclo � Q �MI(J) IQ ",o_po r (JJ)

1 14.3 13.7
2 12.5 13.0
3 13.4 13.5
4 12.7 12.9
5 13.5 13.5
6 14. 1 13.7

_1 z; ¡;-M (13.5 + 0.7) JQ =

N
-

_1 2: QM-fI = (13.5 + 0.3) J
-

N

Tabla 4.A5

Muestra 266L

Ciclo ¡ Q�MI (J) 1QM-f.>¡ (J)

1 83.3 82.8

2 83.0 82.9

3 83.7 82.3
4 85.0 81 .8
5 83.5 82. 1

6 83.3 82.4

7 83.6 82.4

8 80.9 84.9

9 82.9 82.9

...L L: Qo['l_M= (83.2 + 1. O) J
1

-

N

...L L Q�-B = (82.7 + 0.9) J
I

-

N
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Anexo 6. Atenuación de las ondas ultrasonoras.

Hemos realizado medidas de la atenuación de ondas ultra-

sonoras de la misma frecuencia ("" 500 kHz) que las ondas de E.A.

generadas durante las transformaciones martensítica e inversa.

La muestra se situa en el inter-tor- de un bloque de cobre

(figura 1 .A6) apoyada sobre un emisor de ondas ultrasonoras alimen-

tado por un generador de impulsiones. La amplitud de los pulsos se

escoge de modo que sea superior a la amplitud máxima de las señales

de E.A., lo cual nos permite trabajar con un nivel suficientemente e­

levado para eliminar la E.A. generada durante la transformación.

C/J_2_2_¡_------Cab I e coaxial

t Captor piezoeléctrico

Bloque de cobre

....
10

--rpso---

Fig. 1.A6 .Corte del dispositivo empleado para las medidas de atenua­

ción (medidas en mm)

Sobre la otra cara de la muestra se coloca un captor piezoe-

léctrico de las mismas características que el utilizado para la medi-



140

da de la E.A ••

El captor piezoeléctrico transforma las ondas acústicas en se­

ñales eléctricas. El tratamiento de estas señales es el mismo que el

realizado con las de E.A ••

Hemos calculado la energía media de los pulsos, registrados en

bloques de 128 señales. Cada bloque corresponde a una temperatura

comprendida en el intervalo de temperatura de transformación (240 K

a 300 K) •

Las medidas se han realizado durante la bajada y la subida de

temperatura.

S e ha realizado una calibración previa del sistema experimental

en el mismo intervalo de temperatura, utilizando una muestra inerte

en este intervalo (muestra de Cu Zn Al, M rv 170 K), para tener
s

en cuenta la posible evolución del emisor con la terncer-atur-a (la evo-

lución del captor piezoeléctrico con la temperatura es despreciable).

Para ello calculamos la energía media de 128 señales a diferentes-

temperaturas. La figura 2 .A6 muestra el resultado encontrado.

Los resultados concernientes a la atenuación de las ondas ul-

trasonoras durante las transformaciones directa ( P->- tv1 ) e inversa

( (3---' M ) se dan en la figura 3.A6 • Damos la fracción de energía

medida a una temperatura T en relación a la energía medida fuera

del intervalo de temperaturas de transformación, donde ya se ha te-

nido en cuenta la evolución del sistema experimental con la tempera-

tura (ver figura 2 .A6) •

En la figura 3.A6 damos al mismo tiempo los termogramas nor­

malizados con respecto a la potencia máxima (disipada o absorbida).

Observamos que en la transformación 0 -- M la atenuación máxima

corresponde al máximo del termograma mientras que en la transfor­

mación M- 0 ésta queda desplazada en el sentido de las temperatu-
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ras elevadas.
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Fig .2.A6.Curva de calibración del sistema experimental. Evolución de
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