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2.8.2. Efecto memoria de forma.(SME)

El efecto memoria de forma puede manifestarse mediante
diversos procedimientos, que pueden agruparse en dos
procesos generales, segin se 1induzca la transformacién

martensitica por temperatura o por esfuerzo.

En el primer caso inducimos la transformacién
martensitica por temperatura, y a T = constante < MNf se
deforma el material aplicando un esfuerzo. Esta deformacién
permanece aun después de suprimir dicho esfuerzo. A
continuacién se eleva la temperatura por encima de Af y se

recupera la forma inicial en fase austenita.

En el segundo caso, se induce una transformacioén
martensitica a un material sometiéndolo a un esfuerzo
adecuado y a temperatura < Af, de manera que el material
queda deformado con las variantes de martensita favorecidas
por dicho esfuerzo. Si a continuacién se eleva la
temperatura por encima de Af, el material tiende a recuperar

su forma 1inicial en fase austenita, dependiendo del

esfuerzo.

Es importante remarcar que la obtencién del efecto
memoria de forma es posible debido a que al calentar la
martensita, esta se trangforma 4 una fase austenita con la
misma orientacién cristalografica que la austenita original,
aunque a priori otras orientaciones serian igualmente
posibles. Varios autores han dado explicacién a dicho

fenébmeno baséandose en consideraciones relacionadas con &1



ordenamiento atémico [2.551, geométricas [2.56]1 o defectos

£2.571.

En 1la Figura 2.9 se muestran esquematicamente las
curvas esfuerzo- deformacién y deformacién- temperatura en
funcién de la temperatura de experimentacién, diferenciando
las regiones de obtencién de pseudoelasticidad,

pseudoelasticidad parcial, y de efecto de memoria de forma.

2.8.3. Doble efecto de memoria de forma.(TWME)

Debe notarse que en el efecto memoria de forma simple,
lo que el material '"recuerda' es la forma de la fase de alta
temperatura; la forma de la muestra permanecerd constante al

enfriar nuevamente e inducir la transformacid4n martensitica.

Sin embargo, es posible dar al material la capacidad de
"recordar'' también wuna forma dada a baja temperatura en
estado martensitico. Este fenbémeno se conoce como doble

efecto memoria de forma.

El doble efecto de memoria de forma no se manifiesta si

no se somete a dichos materiales a un tratamiento especial;

primeramente, la muestra debe tener una forma apropiada en
su estado ‘''caliente', y subsecuentemente debe ser ''educada"
o ‘''entrenada' para que "aprenda'" o ‘'recuerde'" su forma
Ufria'. -

Se han propuesto distintos procedimientos de

entrenamiento, unos llamados 'activos' y otros 'pasivos'.



Un entrenamiento activo consiste en deformar el

material a T < Mf, con lo que se favorece el crecimiento de
algunas de las variantes de martensita ya existentes, Yy a
continuacién calentar (con lo que se recupera la forma en

fase austenita) y repetir unos 10/20 ciclos de enfriamiento-
deformacién- calentamiento (con recuperacién de forma). Las
dislocaciones que se crean con el ciclado favorecen el
crecimiento de aquéllas variantes cuyo plano basal coincide
con el plano de deslizamiento de las dislocaciones [2.58,
2.59]1, de manera que progresivamente se produce el cambio de
forma espontaneo en el enfriamiento, sin necesidad de

aplicar un esfuerzo para la recuperacién de la forma 'fria'.

Es decir, el material cambia de forma espontdneamente al

calentar y al enfriar.

Un entrenamiento pasivo consiste en que una vez
deformado el material por debajo de NMs se impide la
recuperacidén de forma al calentar. Unas decenas de ciclos

inducen el doble efecto de memoria de forma.

Recientemente Rios Jara et al. [2.60]1 comprobaron que
son suficientes 3 ciclos de transformacién inducida por
esfuerzo, llevando el material a la zona de deformacién
plastica de la martensita, para que se presente el doble
efecto memoria de forma simplemente enfriando sin necesidad
de deformarlo. R. Rapacioli et al. [2.61] obtuvieron el
efecto TWME a partir de martensita estabilizada inducida por
esfuerzo, sobre una muestra no transformada previamente, de

manera que el efecto se produce ya a partir del primer



ciclo:

2.8.4. Alta capacidad de amortiguamiento.

La alta capacidad de amortiguamiento estd asociada a
la energia mecanica disipada en el movimiento de las

variantes de martensita.

Si representamos la energia de friccidén medida en un
péndulo de torsién en funcién de la temperatura, se
obtienen gr&ficas del tipo de 1la Fig. 2.10 ([2.62]. Se
observa que el amortiguamiento es muy fuerte en la regibn
martensitica, presenta un pico en la zona de transformacidn
y es muy débil en la fase austenita. La energia de cualquier

vibracién es absorbida por el material en el movimiento de

las interfases y los defectos.
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2. SISTEMA EXPERIMENTAL.

El sistema experimental consta esencialmente de un
calorimetro diferencial de barrido que permite la deteccidn
simultidnea de la emisién acGstica generada en los procesos

austenita - martensita a través de un captor piezoeléctrico.

La programacién de temperatura se realiza de modo semi-
manual, obteniéndose una reproducibilidad satisfactoria en

el dominio de las velocidades de programaciédn de interés.

Los elementos de registro y adquisicién de datos de 1la
sefial calorimétrica y de la E.A., en diferentes modalidades,
proporcionan un control constante sobre la transformacién vy

posibilitan el tratamiento numérico posterior.

3.1. Calorimetro.

El calorimetro no es de tipo comercial sino diserfiado

para obtener una elevada sensibilidad y rapidez de
respuesta, caracteristicas que 1o hacen especialmente
adecuado para su utilizaciédn en el estudio de

transformaciones martensiticas o s6lido-sélido en general

L3ad.dx

Sus caracteristicas especiales se deben a su sistema
detector, consistente en dos termopilas MELCOR de &0 pares
P-N de Bi, - Tex , limitadas por dos superficies planas de

material ceramico, c¢on unas dimensiones totales de 10 x 11
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x 3 mm. Conectadas en oposicién, estan situadas a ambos
lados de la aleta central, gque en este disefo juega el papel

del bloque en los calorimetros de flujo de calor

convencionales.

Dichas termopilas 1limitan el dominio maximo de
temperatura de trabajo a 380 K, aunque ofrecen una
sensibilidad unas 20 veces superior a la de sistemas
comerciales de ATD-DSC, vy la constante de tiempo principal

es de unos 30 s para el tipo y masa de muestras utilizadas.

El calorimetro neo dispone de resistencia calefactora u
otro dispositivo incorporado para realizar la programacién
de temperatura; ésta se realiza modificando la temperatura
del ambiente exterior, poniendo el calorimetro en contacto
térmico con una fuente fria (Dewar con nitrégeno liquido, lo
cual 1limita a 20 K la temperatura inferior de trabajo), 6
utilizando wuna peana que lleva arrollada una resistencia
calefactora en el interior del Dewar. La regulacidén de la
resistencia térmica entre el calorimetro y el nitrégeno
liquido 6 la peana de calentamiento permite obtener
evoluciones reproducibles de la temperatura con velocidades

medias de programacién de +/- 0.2 - 0.3 K/min.

La medida de la temperatura se realiza a través de una
sonda Pt-100 situada en el interior de la aleta central vy

conectada a un termbémetro digital (resolucién 0.1 K)

La muestra se coloca sobre la termopila con una capa de

papel de aluminio que rodea la termopila y asegura el



contacto eléctrico de wna de las caras del captor
piezoeléctrico, situado sobre la otra cara de la muestra,
con el bloque calorimétrico (terminal "low'" de 1la salida
E.A.). En contacto con 1la otra termopila se coloca la
referencia y todo el conjunto queda fijado por dos laminas
de nylon, a ambos lados, unidas por tornillos que atraviesan
la aleta central del calorimetro y que no se han

especificado en la Fig. 3.2.

3.2. Calibracidén del calorimetro.

Teniendo en cuenta la extensidén en temperatura de las
transformaciones estudiadas (~A 30 K), debe considerarse 1la
evolucidn de la sensibilidad estitica o factor de

calibracién con la temperatura.

La calibracién del calorimetro se ha llevado a cabo por

efecto Joule, sustituyendo la muestra por una resistencia

calefactora Rc.

El circuito de calibracién consiste en la resistencia
Rc en serie con una resistencia patrén Rp (Leeds & Northrup,
nominal 100.00 + .18f1); el circuito es alimentado por una
fuente Hewlett- Packard Mod. 6114 A. La apertura/cierre del
circuito se realiza a través del interruptor incorporado a
un cronémetro digital (resolucién 0.1 s) para la medida del

.

tiempo de disipacién. La caida de tensién en Rp se determina

con un voltimetro digital Hewlett-Packard mod . 3456A

(resolucién 0.1/AU). Simultaneamente se determina la cafda



de tensidén en Rc (veoltimetro Schlumberger- Solartron Mod.

7055, resolucidn 1 fAV) para tener en cuenta posibles

variaciones en Rc con la temperatura.

Se han efectuado disipaciones por efecto Joule (sefiales
rectangulares ) de dos tipos: Pulsos de corta duracién (a 15
s, con potencias en el dominio 80 - 100 mW), y sefiales en
desviacién, tipo Heaviside, hasta alcanzar el régimen
estacionario ( Duracibén A 400 s y potencias préximas a &0
mW). Dentro del dominio de temperaturas de interés ( 200 -
300 K), 1los pulsos se han realizado con una programacién de
temperatura similar a la de las medidas (0.2-0.32 K/min), en
los dos sentidos, asignandole al valor obtenido de la
sensibilidad 1la temperatura media del termograma asociado.
Para las sefiales de larga duracién, se ha mantenido 1la
temperatura practicamente constante (diferencias entre el
inicio y el final del termograma <0.2 K), obteniendo 1la
sensibilidad como cociente entre la sefial en desviacién y la
potencia 6 como &rea del termograma dividida por la energia,
como en el caso de los pulsos. En el Apéndice 3 se
encuentra el listado del programa FZ14000 para la obtencién

del &rea de los termogramas de calibracién.

Aparte del tipo de sefial (duracién, potencia), debe
considerarse la influencia de la localizaci6én espacial de
las fuentes térmicas sobre 1la respuesta del sistema
calorimétrico E3- 21 Para ello se ha realizado la
comparacién de la sensibilidad obtenida para diferentes

geometrias de la resistencia calefactora y variaciones de



las resistencias térmicas de contacto entre la termopila vy
el elemento calefacteor. Como ejemplo de las geometrias
utilizadas pueden citarse las siguientes:

i

0.5 mm se arrolla hilo de constant&n recubierto de seda (f=

Sobre una placa de latén de dimensiones 10 x 10x

0.05 mm) cubriendo las dos caras de la placa de latén con un
valor nominal de Rc = 242.0*.2 ) a temperatura ambiente. Las
variaciones de Rc con la temperatura son inferiores al
0.1 % en el dominio considerado. Se coloca directamente
sobre la termopila con aceite de silicona para mejorar el
contacto térmico. Los valores de la sensibilidad obtenidos
experimentalmente en funcidén de la temperatura a partir de
pulsos de corta duracién se representan en la Fig. 3.3 (O ).

mV/IW
400

350

300

250

200

760 ~40 20 0 20°C

Figura 3.3: sensibilidad del calorimetro (mV/W) en
funcién de la temperatura. (0O ) valores
experimentales a partir de pulsos de corta
duracidén. (& ) valores experimentales a partir
de sefiales en desviacién. Linea continua:
ajuste de segundo grado realizado a partir de
ambos tipos de medidas. (RM1).



En la misma Figura se representan los valores experimentales
para las serfiales en desviacibébn (A), asi como el ajuste de
segundo grado en T realizado a partir de ambos tipos de
medidas (sensibilitad calculada como Ymdx/W), cuya expresién
es:

S (mV/W) = -3.10443E-3 Tz + 1.02836 T + 325:023

Coef. correlacién = 0.988013

%ominio de temperatura: 225 K - 280 K

=

| e |

RM2: Sobre una placa de latébn de 10x10x0.5 mm,
arrollamiento en espiral de hilo de constantan (del mismo
tipo que para RM1), colocandeo la cara con la resistencia
(Rc = 82.0%x.2.00 a T amb.) sobre la termopila, rodeada de
papel de aluminio y sin aceite de silicona. En el Apéndice 1
se encuentran el ajuste de segundo grado en T de 1la

sensibilidad vy la representacién grafica de S en funcién de

T.

é;;;;ﬁi3: Arrollamiento en espiral del tipo de RM2 entre dos
placas de latén ( Rc = 52.4 + 2 L a T amb.). Se coloca
sobre la termopila con papel de aluminio y sin silicona. Los

puntos experimentales y el ajuste se encuentran en el

Apéndice 1.

Las variaciones de la sensibilidad entre los diferentes
casos son inferiores al 5 % en el dominio de temperatura

entre 210 y 270 K. Se ha utilizado la sensibilidad obtenida

a partir de RM3.



3.3. Emisiébn acastica.

Como vya se ha dicho, la emisién acustica generada
durante las transformaciones B zZ m puede ser detectada
por los movimientos producidos en 1la superficie de la
muestra. Para ello se ha utilizado un captor piezoeléctrico
de titanato-zirconato de plomo (PZT) Philips PXE-5 en
forma de disco ( ® = 5 mm, h = 0.5 mm), colocado

directamente sobre la cara libre de la muestra.

La sefial suministrada por el captor, correspondiente a
su excitaciébn radial (frecuencia de rescnancia -~ 400 kHz),
£3.3]1 es filtrada y amplificada ( banda 50 kHz - 2 MHz,
normalmente 47 dB) por un sistema preamplificador (40 dB)-

amplificador de ganancia variable hasta 60 dB en pasos de 1

dB ( Bruel & Kjaer tipo 2638).

Una vez amplificada, se dispone de varias posibilidades

de visualizar/almacenar las sefiales de emisién actstica:

a) Contador INSA. Ha sido diserfiado y fabricado en el
INSA (Villeurbanne-Lyon) para un contaje tipo ‘'ring-down',
disponiendo de dos tipos de salida. Una de ellas consiste en
una senal analbégica de 0 a 10 V que es proporcional al
namero acumulado de veces (cuentas) que la sefial ac(stica
sobrepasa un umbral prefijado (100 mV en nuestro caso). La
sensibilidad es regulable de forma que la tensién maxima de
salida (10 V) puede corresponder a valores compredidos entre

3 *
10 Yy 10 cuentas, disponiendo ademas de un amplificador



interno de ganancia 10 6 100. Habitualmente se ha utilizado
la amplificacién 10 y 4 - 10‘ cuentas /10 V . La otra salida
(salida evento) consiste en una sefial rectangular de 5 V
cada vez que se detecta un burst. La duracién es la misma
que 1la del burst, pudiendo distinguir sefiales que estén
separadas por lo menos 15 S Este tipo de salida no se ha
utilizado de forma habitual en las medidas acopladas con
calorimetria, aunque es Gtil, combinada con otro contador,

para evaluar el namero de cuentas por evento [3.47.

b) Contador- frecuencimetro (Hewlett- Packard mod .
5384A, con salida IEEE-488). Permite tambien un contaje de
la E.A. puesto que la lectura de frecuencia es proporcional
al namero de cuentas por unidad de tiempo, con lo cual se
obtiene 1la evolucidén con la temperatura de 1la tasa de
emisiébn acGstica. El intervalo (gate time) para el que se
determina la frecuencia promedio puede ser de 0.1, 1 y 10 s

habiéndose utilizado el valor intermedio.

c) Osciloscopio digital (Prowler mod. NORLAND
frecuencia de muestreo hasta 20 MHz, 4096 puntos en memoria,
8 bits, interface IEEE-488). Aunque los resultados de
emisién aclstica de este trabajo se refieren esencialmente a
contajes, el osciloscopio permite la visualizacién y
posterior tratamiento de las sefiales (bursts) individuales.
Con ello es posible controlar correctamente los niveles de

amplificaciétn asi como las frecuencias de resonancia de los

captores.



32.4. Sistema de adguisicidén y tratamiento de los datos.
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La sefial diferencial del calorimetro es leida con un
voltimetro digital (Hewlett-Packard mod. 3456A) con canal de
comunicacién IEEE-488 con el ordenador EINA S-800.
Simultaneamente se utiliza un canal del registrador grafico
(Omniscribe, 2 canales) para tener un control visual de 1la
transformacién. No se ha utilizado amplificador para la
sefial calorimétrica puesto que la sensibilidad del sistema y
la resolucidén del voltimetro (100 nV) sitGan la relacién

3
sefial /ruido en un nivel mejor que 10.

Se han desarrollado diferentes versiones del programa
de adquisicién de datos calorimétricos, bien para
posibilitar un estudio de los termogramas con técnicas de
deconvolucién (por ejemplo, filtraje inverso) en cuyo caso
el periodo de muestreo es de 0.2 s, 6 bien para conseguir
una mejora de la relacién sefial/ruido en caso de estar mas
interesados en la determinacién del Area bajo la curva
calorimétrica. En este caso, cada punto almacenado en el
ordenador es el promedio de varias lecturas (normalmente se

ha realizado el promedio sobre 5 lecturas, lo que se traduce

en periodo de muestreo '"final'" de 0.4 s).

Para 1la emisidén acOGstica se ha utilizado la salida
analbgica del contador INSA sobre el registrador grafico
Omniscribe y/o la adquisicién con el ordenador, wvia IEEE-

488, de las lecturas del frecuencimetro.

En el caso de lecturas alternativas de la sefial



calorimétrica, no promediada, y del frecuencimetro, el

periodo de muestreo es de 1.325 s

3.5. Calculo vy graficas de la energia
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emisidn acistica.

En los termogramas (sefial calorimétrica en funcién de
la temperatura) que se obtienen se suele observar que el
retorno al equilibrio no es una prolongacién de la linea de
base inicial, sino que existe una cierta variacién entre las
pendientes anterior vy posterior al proceso térmico como
consecuencia de diferencias de las capacidades calorificas
relativas de la muestra antes y después del mismo. Para
evaluar el A&area del pico hay que determinar la linea de
base, que se ha efectuado con el criterio habitual: unir los
puntos que determinan el intervalo de temperaturas en el
cual se obtiene sefial calorimétrica no nula (y por tanto las
temperaturas de transformacién). Debido a las diferencias en
la pendiente inicial y final del termograma, el trazado de
la linea de base introduce un margen de error en el céalculo
del area. Mediante el programa DTEMPER2 se han dibujado los
termogramas, puntos del wvoltimetro en funcién de 1la
temperatura. Se considera wuna buena aproximacién la
evolucidén lineal de la temperatura en intervalos de ~ 500

puntos.

El calculo del &rea de los termogramas se ha efectuado
mediante el programa CALAREAM. Dicho programa calcula el

area de cada intervalo entre dos puntos consecutivos,



haciendo 1la correccién de cero inicial y cero final, vy
dividiendo por la sensibilidad o factor de «calibracién,
para obtener el calor, y se suma al area total (calor)
anterior. A cada punto se le asigna la temperatura segin una

evolucidén lineal entre los extremos de bloques de A 500

puntos, al igual que en la representacién de los
termogramas, 1os cuales se fijan por ternas 'punto, tiempo,
temperatura'. Asimismo, se asigna la sensibilidad

correspondiente a cada punto segin la funcién previamente
introducida en funcién de la temperatura en grados Kelvin.
Asi pues, se obtiene el calor total intercambiado en el
proceso. Para cada punto, a su vez, se divide el calor
hallado para cada intervalo considerado (entre dos puntos
consecutivos) por la temperatura asignada al mismo,
sumandolo al wvalor total anterior obtenido de este modo,

para obtener la variacién de entropia como A S =S:£g~

El programa CEDENTAL dibuja los ciclos de histéresis de
Q normalizado en funcién de la temperatura, repitiendo el
calculo del 4&rea del termograma y dividiendo el wvalor

acumulado en cada punto por el Area total (previamente

conocida mediante CALAREAM).

La sefial de E.A. obtenida mediante el frecuencimetro se
dibuja en funcién de la temperatura con el mismo programa
que los termogramas, DTEMPER2, vy se integra para obtener el.
namero total de cuentas mediante INTFREQ (de modo an&logo a

CALAREAM encuanto a asignacién de temperatura y acumulacién



del

Area anterior).

El

mismo programa, a continuacién

permite hacer las graficas de 1a E.A. reducida en funcién de

la

-emperatura.

Apéndice 3.

Todos

los programas se encuentran en el

EES

=
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4. TRATAMIENTOS TERMICOS Y MUESTRAS UTILIZADAS.

4.1. Tratamientos térmicos y muestras utilizadas en el

Para el estudio de 1la repetitividad del sistema
experimental y del ciclado térmico sucesivo se han utilizado
muestras extraidas de un mismo monocristal cilindrico de Cu-
Zn- Al, de composicidén en peso 74.4 % Cu, 18.2 % Zn, 7.4 %
Al (composicidén atémica é80% Cu, 164% 2Zn, 159% Al) cuyo
crecimiento se ha efectuado mediante el método de Bridgman.

El diagrama de fases corresponde aproximadamente al de 1la

Figura 4.1. La concentracién electrénica es e/a = 1.48
electrones por atomo, que en particular corresponde a la
concentraciédn para 1la cual el pico de fase B estable

alcanza temperaturas mas bajas.

800
°C

600

N Figura 4.1: diagrama de
fases para el sistema Cu-
Zn- 7.7 Al % en peso

£4.11.
1&00 — } “a* ﬁ"‘f\‘l 1
90 80 70 60
7. 7wt Al wt® Cu
Como se ha dicho en 2.3., se puede evitar la

descomposicién de 1la fase B en fases de equilibrio vy

retener fase B metaestable a temperatura ambiente. -
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En nuestro caso, la temperatura T = 1120 K es
suficientemente elevada, segin se ve en el diagrama de la
figura 4.1., como para asegurar que la muestra esté
completamente desordenada v con la estructura
correspondiente en fase B (b.c.c.). A partir de dicha

temperatura se han utilizado los dos tratamientos térmicos

siguientes:

- TT1: se mantiene la muestra durante 15 minutos a T = 1120

K, vy a continuacién se deja enfriar al aire, hasta

temperatura ambiente.

- TT2: se mantiene la muestra durante 15 minutos a T = 1120

K, se templa en agua a 273 K, y por altimo se deja a

temperatura ambiente.

Incluso en el enfriamiento lento (TT1) se ha verificado
que se retiene solamente fase B a temperatura ambiente. En
la fase B metaestable a temperatura ambiente queda
""congelado'" un cierto desorden residual: al pasar por la
temperatura critica de orden B2, que para nuestra
composicién es TcB2 ~ 800 K , la muestra adquiere el orden

B2, o dicho de otro modo, el parametro de orden B2 de largo

alcance normalizado s adquiere un valor préximo a 1.

Al continuar enfriando y alcanzar la temperatura
critica de orden DO3, TcDO3a 450 K para nuestra composicién,
la evoluciébn del pardmetro de orden DO3 de largo alcance es
algo distinta proviniendo de un TT1 o de un TT2. En ambos

casos dicho parémetro normalizado no llega a alcanzar el



valor 1, pues el enfriamiento es rdpido para el intercambio

entre sSegundos vecinos al tener gue colocarse en su  sitio

los 4&tomos de 2Zn, Al vy los sobrantes de Cu (dada su
composicidén atémica). El material proveniente de un TT1, al
estar somet ido a un enfriamiento mas lento gque el
proveniente de un TT2, alcanza un grado de orden mas
@levado. En el material sometido a un TT2, no sbélo 1la

rapidez del enfriamiento dificulta el ordenamiento DO3, sino
que ademas se genera gran namero de vacantes y otros
defectos que implican también mayor desorden; por otro lado,
dichas vacantes favoreceran un ordenamiento mas ripido del
material si se deja a éste a temperatura ambiente. E1l grado
de orden final no difiere notablemente en ambos casos, como

veremos en 5.1. y 5.2. al comparar muestras nominalmente

idénticas sometidas a TT1 y TT2.

En ambos casos, para seguir una sistematica, ya que
variaciones en el ordenamiento producen variaciones en las
temperaturas de transformacién [4.2]1, se dejan transcurrir
24 horas antes de iniciar el ciclado de transformaciones
martensiticas. Durante estas 24 horas el material tiende a
alcanzar el equilibrio, tanto en cuanto al ordenamiento como
a la desaparicién de vacantes, y en ambos casos el tiempo as

suficiente para que alcancen el grado de orden préximo al

que corresponderia al equilibrio a temperatura ambiente. A
pesar de que las vacantes faciliten el ordenamiento, vy
muchas de ellas desaparecen, en el material proveniente de

un  TT2 los defectos implican un cierto desorden residual



inevitable.

Primeramente se ha realizado un estudio de los limites
de repetitividad del sistema experimental , aplicando
consecutivos tratamientos térmicos TT1 o TT2 a un conjunto
de muestras nominalmente idénticas, registrando dos ciclos
de transformacién después de cada tratamiento térmico; a
continuacibén se hace un estudio comparativo de la influencia
de ambos tratamientos térmicos efectuando sucesivos ciclos
de transformacién inducida térmicamente (ciclado sucesivo),

sobre distintas muestras asimismo nominalmente idénticas.

Para 1la aplicacién de sucesivos tratamientos térmicos
TT1 y TT2 a wuna misma muestra (seccién 5.1.) se han

utilizado las siguientes muestras:

A-12: sometida a 7 TT1; m

0.341 gr.

A-14: sometida a 7 TT1; m 0.485 gr.
R-16: sometida a 10 TT2 ( a partir del ?°TT2 se la ha

sometido al ciclado sucesivo: 400 ciclos); m=0.580 gr.

Ademés se han utilizado muestras extraidas del mismo
monocristal para realizar un estudio del mismo tipo mediante

un sistema experimental andlogo en el Departamento de Fisica

de 1la UIB.

Para el estudio del ciclado sucesivo se han utilizado

las siguientes muestras:

Sometidas a TT1:



A-14: 400 ciclos a partir del 7°TT1; m = 0.485 gr.

A-16: 400 ciclos a partir de un primer TT1 (previo a los TT2
aplicados para el estudico anterior); m = 0.5%98 gr.

A-18(*): 400 ciclos a partir de un 4° TT1, y realizados
después del ciclado sucesivo a partir de wun TT2.
Corresponde, por tanto, a lo que llamaremos segunda

serie, y designaremos con (¥). m = 0.59%9 gr.

Sometidas a TT2:
A-16(x): 400 ciclos a partir del 9°TT2; m = 0.590 gr.

A-18: 300 ciclos a partir de un primer TT2; m

0.602 gr.

Todas las muestras indicadas fueron cortadas de un
mismo monocristal de & mm de di&metro, vy el espesor de los

discos asi obtenidos varia entre 1.5 y 3 mm.

4.2. Muestras con precipitados de fase Y -

Hay algunos tratamientos térmicos que permiten generar
fase Y en la matriz B . En particular, es conocida la
posibilidad de generar precipitados "tipo “'Y " en la fase
matriz B Cu- Zn- Al templando desde temperaturas préximas a
la temperatura de orden B2. Si en lugar de templar se deja
enfriar suavemente la muestra desde dicha temperatura, no se
forman precipitados, ni aGn manteniendo previamente 1la
muestra durante tiempos relativamente grandes (< 1 hora) a

la temperatura de coexistencia de las fases a + B + )

Con microscopia electrénica de transmisién [4.3]1 se ha

observado que los precipitados tipo K = se forman



preferentemente (de un tamafio algo mayor) en los bordes de
dominio de orden de primeros vecinos, aunque también dentro
de éstos. Se constata que los precipitados tiPO*X’ presentan
diagramas de difraccién con distancias en el espacio
reciproco préximas, pero no exactamente, a 1/3 de los de 1la

fase B, como corresponderia a 1la fase ¥ ; por tanto
presentan una estructura inconmensurable, aunque son
estructuralmente estables. Dichos precipitados son centros

de nucleacién de 1la fase‘r e@stable, vy un subsecuente "flash

heating'" permite obtener una cantidad variable de esta fase

en la matriz [4.3, 4.4, 4.51.

Las estructuras de fase § no son todas idénticas, pero
si muy parecidas, y todas tienen celda unidad grande. En
nuestro caso la celda unidad es cGbica y contiene 52 &tomos,
y se puede considerar como formada por 27 celdas de la fase
B (lo gque corresponde a 54 Atomos) quitando 2 Atomos vy
desplazando algo la posicién de los demds [(4.61. Por tanto,

las wvacantes y la formacién de las mismas juegan un papel

muy importante en la formacién y crecimiento de los

precipitados.

Vista 1la posibilidad de obtener una cantidad wvariable
de fase X en B, lo cual constituye un mecanismo que permite
modificar 1la matriz B8 de un modo gradual vy controlable,
resulta importante conocer la distribucién de X que se puede
alcanzar con distintos tratamientos térmicos, asi como su

influencia en la transformaciébn martensitica.



4.2.1. Tratamientos térmicos.

Se han hecho estudios sobre las modificaciones
producidas en los mecanismos de nucleacién y crecimiento
isotérmico de X en B , correspondientes a diferentes
tratamientos térmicos, que describiremos a continuacién, Yy
en particular nosotros hemos analizado el efecto de uno de

ellos sobre la transformacidn martensitica.

Los tratamientos térmicos son:

- TTA: a partir de B estable, se enfria al aire hasta 670 K
o 570 K y a continuacién la muestra se mantiene a
dicha temperatura durante tiempos variables (tx).

- TTB: a partir de B estable, se enfria al aire hasta 770 K

( 180 s) y a continuacién se templa en agua a 273 K.

Posteriormente se somete la muestra a un ‘"flash
heating'" a 670 K o 570 K durante tiempos variables
(tx).

- TTC: a partir de B estable, se enfria con flujo de helio

hasta temperatura ambiente, con subscuente ‘'flash

hating'' como en TTB.

Se ha observado que, a partir del TTB, los precipitados
no crecen a T < 500 K, mientras que a T > 750 K crecen
demasiado rapidamente. Las temperaturas de 570 y 670 K
permiten tiempos de crecimiento razonables, adecuados para

la obtencién de distribuciones de precipitados mas

reproducibles.

La distribucib6tn de los precipitados se ha observado



mediante SEM. Para seguir la cinética de crecimiento de fase
¥ en 1la matriz B8, y para efectuar 1los '"flash heating"
implicados en 1los tratamientos térmicos consiguiendo 1la
maxima reproducibilidad, se ha utilizado 1a dilatometria
(dilatébmetro Adamel- Lhomargy LK.0O2 ). La velocidad de
calentamiento en los '"flash heating" es de -~ 40 K/s. La
velocidad media de los enfriamientos realizados por flujo de

helio entre 700 K y 400 K es de ~ 50 K/s.

Para estudiar el efecto de los precipitados X’ sobre 1la
transformacién B8 = m se ha preparado una serie de
muestras con el TTB ("flash heating'" 4670 K) idénticamente a

las utilizadas para la cinética por dilatometria.

4.2.2. Muestras utilizadas.

Las muestras son monocristales de composicién Cu- 16.3
Al- 15.3 Zn at %, crecidos por el método de Bridgman.
Para esta composicién las temperaturas de ordenacién
criticas son TcB2 ~ 820 K y TcDO3 ~ 620 K. A partir del
cilindro original se cortaron muestras en forma de discos
de 5 mm de didmetro y 2 mm de espesor para los estudios

calorimétricos, y de 3 mm de didmetroc y 12 mm de espesor

para los dilatométricos.

Se ha realizado el estudio calorimétrico de una serie
de muestras sometidas al TTB, con tiempos de '"flash heating"

t* wvariables a 670 K. Las muestras utilizadas para dicho

estudio son las siguientes:



Z1=2
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C1-12:
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m = 0.239 gr.

= 10 s, m = 0.321 gr.
= 20 s, m = 0.376 gr.
= 40 s, m = 0.197 gr.
= 60 s, m = 0.192 gr.

= 100 s, m = 0.217 gr.

resultados se han comparado con los obtenidos a
una muestra sometida a un tratamiento térmico

TT1:

0.316 gr.
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