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5. RESULTADOS Y DISCUSION.

5.1. Evolucién de 1la transformacién martensitica bajo 1la

aplicacién de sucesivos tratamientos térmicos.

Se ha realizado un estudio de la repetitividad del

sistema experimental utilizado, analizando la
reproducibilidad de 1los resultados obtenidos en las
temperaturas de transformacién, valores del calor
intercambiado en los procesos BgZ m, de la variacidén de
entropia en los mismos, vy de la E.A. Asimismo, se han
evaluado los términos de energia quimica, energia eléstica

y energia de fricciébn que intervienen en dichos procesos.

El presente trabajo se ha efectuado utilizando
distintas muestras de un mismo monocristal, 1lo cual permite
también analizar 1la reproducibilidad de los resultados a
partir de muestras nominalmente idénticas. La comparacién se
ha extendido utilizando un sistema experimental analogo en

el Departamento de Fisica de 1la U.I.B.

Las muestras wutilizadas han sido sometidas a dos
tratamientos térmicos distintos, TT1 y TT2, descritos en
4.1.2. Se han registrado dos ciclos de transformacién (con
velocidad de enfriamiento/ calentamiento de ~ 0.3 K/min)

después de cada tratamiento térmico, siempre a intervalos de

24 horas después del mismo (excepto en dos casos: el octavo
y décimo TT2, en los que se han esperado 48 vy 72 horas
repectivamente para realizar el primer ciclo). Dado que

después de sb6lo dos ciclos de transformacién, la aplicacién



de un nuevo tratamiento térmico, en principio, devuelve a la
muestra a su estado inicial, el anadlisis de los procesos
B& m permite no sb6lo el estudio de la repetitividad del
sistema experimental y las discrepancias entre muestras
idénticas, sino también de las diferencias entre TT1 y TT2
que pueden ser detectadas con el mismo. Se presentan

resultados para dos muestras sometidas a sucesivos TT1 y una

muestra con sucesivos TT2.

5.1.1. Temperaturas de transformacién.
En las Tablas 5.1.1, 5.1.2 y 5.1.3 se presentan las
temperaturas de transformacién Ms, Mf, As y Af para tres de

las muestras estudiadas, A-12 (TT1), A-14 (TT1) y A-16
(TT2), respectivamente. También se indican las temperaturas
Ms*, Mf*x correspondientes a aquéllas en las que se ha
desarrollado el 10 % y el 90 % de la energia detectada en la
transformacién directa, y As¥, Af¥ andlogas en la
transformacidén inversa; dichas temperaturas son interesantes
dado que al implicar una integracién sobre parte del
termograma quedan menos afectadas por la incertidumbre
surgida de la determinacién grafica de las temperaturas de
transformacién sobre los termogramas. Ademds, la comparacién
de las temperaturas "*" con las determinadas directamente
sobre los termogramas nos da una indicacién cuantitativa de

la suavizacién de los mismos en los extremos de los procesos

B2 m.

La determinacién de Ms en las muestras sometidas a TT1
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TABLA B lrads Temperaturas de transformacién (K>
correspondientes a la muestra A-146 (TT2).

T? ciglo Ms M As Af Ms* MEf* As* Afx

1 1 243.5 213.0 217.0 242.5 237.0 221.5 227.0 242.5
2 24158 212.0 215:5 242.5 237.0 221.0 = =

2 1 240.5 214.5 219.5 244.0 236.0 224.0 227.0 239.0
2 241.5 213.5 218.5 244.5 235.5 223.5 228.0 239.0

3 1 23%.5 212.5 215.0 243.0 235.5 222.0 225.0 238.5
2 239.5 212.0 215.5 242.0 235.5 217.5 226.0 238.5

4 i) 241.0 218.5 221.0 244.5 236.0 225.5 229.5 23%.0

2 240.5 215.0 218.0 244.5 236.0 225.0 229.5 239.0

& 1 240.5 212.0 216.5 243.0 236.0 222.0 226.5 239.

8]

2 240.0 211.0 215.0 243.0 236.5 221.5 = =

& 1 241.5 209.0 219.5 245.5 237.0 218.5 228.5 241.5
2 243.0 210.5 215.5 245.0 237.5 220.0 = =
il 1 241.0 = 218.0 244.0 - - - -
2 241.5 214.0 215.5 249.5 237.0 224.0 229.5 241.5
8 1 243.0 215.0 220.5 246.5 237.5 225.5 230.5 241.5

2 242.5 214.5 216.0 2446.0 237.5 225.0 229.5 241.0

4 1 245.5 215.

o)1

222.0 247.5 239.5 226.5 231.5 243.5

2 245.0 216.

o
]
0
m
rJ
B
o
o]

240.0 227.0 232.0 244.0

10 1 245.0 215.0 216.0 250.5 240.0 226.5 231.0 243.5
2 245.5 214.5 216.0 249.5 239.5 225.5 230.5 243.5
Nota: después del 8 TT2 se han esperado 48 h para realizar

el primer ciclo, y 72 h después del 10 TT2.

Error en todas las temperaturas:¥ 0.5 K



es inmediata, puesto que el inicio de 13 transformacidn es
brusco, como puede observarse en los termogramas de 1la
Figura 5.1.1. Por otra parte, hay que sSefialar que en las
muestras sometidas a TT2 consideramos como !Ms la temperatura
a la cual tiene 1lugar el inicio del grueso de la
transformacion, o temperatura a partir de la cual se obtiene

efecto térmico no nulo hasta el retorno a la linea de base

(correspondiente a T = Mf). Es decir, no consideramos picos
de pequefia amplitud, préxima a la del ruido, que se omiten
en el calculo del Area del termograma porque son

despreciables frente al area total. Dichos picos se detectan
a temperaturas superiores (20 - 30 K) a la del inicio global
de 1la transformacién, y no son repetitivos en cuanto a su
posiciébn en temperatura. Ademds de éstos pequefios picos
previos a la Ms considerada, que pueden observarse bien en
el termograma de la Figura 5.1.2 (8—> m), o bien una
ampliacién en el Apéndice 2.1., en las muestras sometidas a
TT2 se detecta también E.A. antes del inicio del grueso de
la transformacidn y después de Af, en el calentamiento (ver
Figura 5.1.2, en la cual, juntamente con los termogramas,
aparece la tasa de contaje de E.A.). Asi pues, aunque la
temperatura Ms correspondiente al primer dominio que

transforma detectado para muestras sometidas a TT2 es

superior a la del TT1, la que consideramos es préxima a 1la
de éste, Y en general suele ser inferior a la
correspondiente a TT1, como puede observarse en estudios

realizados con otras muestras del mismo monocristal que las

A-12, A-14, A-16 [5.11.
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Por otro lado, comc era de esperar, las temperaturas de
transformacidén no presentan una evolucidén muy marcada con la
repeticién de ambos tratamientos térmicos, aungue la
transformacidn Y la retransformacién se desplazan
ligeramente hacia temperaturas superiores en el caso de la
repeticiébn de TT1, si bien se detectan diferencias en estos
desplazamientos segin la muestra considerada. La repeticidn
del TT2 produce desplazamientos menores de las temperaturas,

excepto para Af, con corrimientos similares al caso del TT1.

Para el conjunto de muestras sometidas a TT1 se
observa, en general, que la Ms del primer ciclo es inferior
a la del segundo ciclo, practicamente en todos los casos,
mientras que Mf, As y Af no varian significativamente entre
los ciclos 1 y 2. Para el TT2 no se detectan diferencias

apreciables entre primero y segundo ciclos en ninguna de las

temperaturas.

Como consecuencia del comienzo brusco de la
transformacidén martensitica en las muestras sometidas a TT1,
las Ms¥*¥ coinciden practicamente con Ms para este caso,
mientras que no ocurre asi para TT2. Asimismo, para TT1 se
observa que Ms* y Af% de los segundos ciclos aumenta
respecto a las correspondientes a 1los primeros ciclos,

mientras que Mf¥ y As* en general no varian.

En las Tablas 5.1.4, 5.1.5 y 5.1.6 se dan los valores

=



TABLA 5.1.4. Valores de Q (J/mol) y AS (J/mol K)
correspondientes a la muestra A-12 (TT1).

gT Giglo Q(Bam) Q{m=8) Q AS(Bem) AS(maB) AS
1 1 350 350 350 1.49 1.49 1.4%
2 345 359 352 1.47 153 1.50
2 1 353 340 347 1.50 1.44 1.47
2 346 345 345 1.46 1.46 1.46
4 1 358 368 363 150 1.54 1.52
2 353 357 3558 1.48 1. 50 1.4%9
IS} 1 354 365 360 1.48 a2 1.50
2 364 259 362 1. 52 1.50 1.51
7 1 370 368 369 1.54 1.53 1.54
2 3741 374 373 1.54 155 1556
TABLA 5:1x8u Valores de Q (J/mol) vy AS (J/mol K)
correspondientes a la muestra A-14 (TT1).
;T ciﬂm Q(Bam)  Q(maB)  Q AS(Bam) AS(maB) AS
1 1 350 353 351 1.48 1.50 1.4%9
2 347 346 347 1.47 1.46 1.47
2 1 2353 350 391 1.4%9 1.47 1.48
2 - - s s oy 2
3 1 350 365 35 1.47 1.54 Va5
2 331 369 350 1:39 1.55 1.47
4 1 358 368 363 1 .51 % .58 1.53
2 - 3265 - = 1.54 g
& 1 354 358 356 1.48 1.50 1.4%9
2 362 352 357 1.:5% 1.47 1.49
7 1 382 354 353 1.4% 1.48 1.4%

]

356 358 357 1.50 1.4%9 1.50



TABLA 5.1.6. Valores de Q (J/mol) y AsS (J/mol K)

correspondientes a la muestra A-16 (TT2).

TT ciclo  Q(BYm)  Q(meB) @ 0S(B»m) AS(m»8) as
1 1 336 332 334 1.46 1.42 1.44
2 334 = o 1.46 - -
2 1 339 338 339 1.47 1.44 1.46
2 341 340 341 1.48 1.45 1.47
3 1 332 338 335 1.45 1.45 1.45
2 332 336 334 1.45 1.44 1.45
4 1 347 343 345 1.50 1.46 1.48
2 345 345 345 1.49 1.47 1.48
5 1 336 333 334 1.46 1.43 1.45
2 345 = = 1.580 = =
7 1 = 335 = - 1.42 =
2 331 338 334 1.43 1.43 1.43
8 1 345 342 343 1.47 1.46 1.47
Z 342 347 345 1.46 1.48 1.47
? 1 347 345 346 1.48 1.46 1.47
2 346 347 347 1.47 1.46 1.47
10 1 337 335 336 1.43 1.42 1.43
2 346 349 347 1.47 1.48 1.48
absolutos del calor medido experimentalmente,

correspondiente a tres de las muestras estudiadas para la

transformacidén directa Q(B— m), la inversa Q(m —B), vy el

promedio de ambos Q, por unidad de masa transformada.



Asimismo se presentan los valores absolutos de la variacién

de entropia AS a lo largo de los dos procesos, Yy su valor

medio AS.

Del conjunto de resultados puede estimarse que el error
en la determinacién de Q es de * 5 J/mol en las medidas

—_—

sucesivas, es decir, en los dos ciclos registrados para cada
tratamiento térmico, Yy oscila entre £ 5 y + 10 J/mol en las
medidas entre las cuales ha habido manipulacién de la
muestra. En el caso de AS, el error en las medidas
consecutivas oscila entre *# 0.02 vy £ 0.03 J/mol K, vy entre

las que ha habido manipulacién se sitta entre £ 0.03 vy

+ 0.04 J/mol K.

Para el cdlculo de AS se ha utilizado la aproximacidn
AS =Q / TVi' donde T?& es un parametro definido en 5.1.3.,
y se han comparado los valores asi obtenidos con 1los
calculados a partir de la expresién g_cs_r__('i. . La diferencia
entre ambos es inferior a la barra de error experimental. En
lo sucesivo se ha utilizado este segundo método. De los
resultados obtenidos en el conjunto de muestras estudiadas

se observa que Q y A S son del orden del 10 % inferior en

TT2 que en TT1.

5.1.3. Ciclos de histéresis.

Se ha comprobado que los ciclos de histéresis de
la transformacidén obtenidos representando entropia reducida
A S(T) /84S rome en funcién de la temperatura tienen

practicamente el mismo perfil que los correspondientes a la



representacién reducida del calor intercambiado en la
transformacién, determinado por calorimetria, en funcidén de

la temperatura.

™
En la Figura 5.1.3 se presentan los ciclos de Q —
reducido ve. T de los ciclos 1 y 2 de la muestra A-14
sometida a TT1, vy de la muestra A-16 sometida TT2. -
Se observa que en los ciclos de histéresis =
A-14 BTT1 C1 A-16 3 TT2 C1
1
‘ 1° 1 0
O ! i i I i i I i T 1 ‘ 0 T T T 1 T i 1
-50 -50 -40 -30 -20 *°C -80 -50 -40 -30 -20 °C
A-14 6TT1 C2 A-16 3772 C2 f
1 0 ! o
-
0}l ; —— ; . . el 0 - . : : £, . 1 .
-850 -50 -40 -30 -20 .C -60 -50 -40 ‘30 '20 .C __“

Figura 5.1.3: ciclos de histéresis Q normalizado
vs. T correspondientes a los ciclos
1 y 2 de muestras sometidas a TT1 y
a TT2. -



correspondientes a TT1 hay un cambio en el perfil entre el
primer vy el segundo ciclo debido a las diferencias en Ms vy
al comienzo tipo "burst' muy marcado en el primer ciclo en
que se desarrolla alrededor del 30- 40 % del efecto térmico

de la transformacién.

También se observa que los ciclos de histéresis
correspondientes a TT2 son mas inclinados y anchos, 1lo cual

indica diferencias en los términos elasticos y de fricciébn,

como se analizard en 5.1.4.

Para obtener informacién de los ciclos de histéresis

consideraremos los siguientes parametros:

- El1 intervalo de temperatura A T(0.5), correspondiente a
la ordenada del calor reducido (Q(T) /7 Q) = 0.5. Se

utilizard para el célculo de la energia de fricciétn en

540 o435

- La temperatura T4, correspondiente al punto medio del
intervalo AT(0.5). Se ha utilizado en 5.1.2. para el

calculo de la variacién de entropia.

Dichos valores para las muestras estudiadas figuran en

la Tabla 5.1.7.

El error estimado en la determinacién de las

temperaturas de transformacién es de * 0.5 K; como se indica

en el Apéndice 2.2., incluso una variacién de 2.5 K en las

temperaturas extremas, para la eleccibén de la linea de base,
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produce una variacién de AT(0.5) del orden de 0.5 K y por
lo tanto wuna variacién en T,h_de ~ 0.25 K. Asi pues,

estimamos un error en A T(0.5) y en T‘h- de £ 0.3 K.

5.1.4. Evaluacién de los términos elésticos y de friccién.

Como wvimos en 2.6.3., al wvalor del calor medido
experimentalmente contribuyen tres términos: cambio de
entalpia quimico AH quim, cambio de entalpia no quimico
debido a la deformacién elé&stica almacenada AH el, vy

energia de friccién E fr [5.2]1. Es interesante hacer una

estimacién de los términos AH el y E fr, y para ello, segin

la expresién (2.14) por la cual calculamos AH el, es
necesario determinar primeramente AH quim. Ambos términos
son pequerios comparados con Q y AH quim, vy es importante

ver hasta qué punto se pueden obtener sus valores numéricos
a partir de las magnitudes determinadas mas directamente del
sistema experimental (Q, AS, T). Asimismo tiene interés la
posible deteccién de diferencias en este aspecto entre los

dos tratamientos térmicos utilizados.

5.1.4.1. Calculo de AH quim.

Como hemos visto en 2.6.3. [5.2]1, AH quim puede

estimarse a partir de la expresién:

AH quim (&:g) = To- AS

donde, para transformaciones termoelasticas, puede

considerarse To = (Ms + Af)/ 2 [5.31.



Dado que para las muestras sometidas a TT1 la Ms del
primer ciclo presenta peculiaridades relacionadas con la
nucleacidén, calcularemos To para cada caso a partir de las

temperaturas de transformacidn correspondientes al segundo

ciclo, Y paré mantener una coherencia haremos lo mismo para
el TT2. En la Tabla 5.1.8 figuran los valores de AH quim
para las tres muestras estudiadas, calculadas para el

segundo ciclo en todos los casos.

TABLA 518 AH quim correspondientes al _ segundo
ciclo (J/mol), calculada como To-4AS.
Error: * 10 J/mol.
A-12 (IT1) A—%4: (TT1) A=1& (TTZ2)
362 357 357
354 357 342
363 375 359
370 364 351
380 368 359
362
367
Vemos que los wvalores oscilan dentro del error

experimental, siendo equivalentes para las tres muestras.

5.1.4.2. Célculo de AH el.

Hemos obtenido H el restando la expresién (5.2) de

(5.1), con lo que se obtiene (en valores absolutos):

Q = AH quim - AH el



Hemos calculado AH el para 1los segundos ciclos,

restando de AH auim respectivo =1 calor experimental
promedio medido en el segundo ciclo. Los valores se dan en
la Tabla 5.1.%? (juntamente con los de la energia de

fricciébn).

TABLA 5.1.9. 4H el y E fr correspondientes a los segundos
ciclos de las muestras estudiadas.

| 4H el] =|aH quim|-|Ql (J/mol)

E fr = AT(0.5)-4S (J/mol)
A-12 (TT1) A-14 (TT1) A-16 (TT2)
AH el E fr AH el E fr AH el E fr

10 4 10 4 17 5
% 4 8 4 15 6
8 5 6 6 14 5
8 5 11 5 17 7
7 4 15 6
16 6
19 &

A pesar de que los valores de AH el y E fr son del
orden del error experimental para el calor medido, se
obtiene aque son repetitivos para cada muestra, Yy en
particular muy parecidos entre las dos muestras sometidas a
TTA1 - Ademas, en el estudio del ciclado sucesivo se
compararan los métodos de calculo utilizados aqui con 1los

también propuestos en 2.46.3., confirmindose la fiabilidad de

los mismos.



5.1.4.3. Calculec de E fr.

Hemos calculado 1la E fr segin el método propuesto en
263, utilizando la aproximacién de 1la E fr como
proporcional a la anchura del ciclo de histéresis de la
entropia normalizada en funcién de la temperatura, a través

de la expresién:
E fr = AT(0.5)-AS

En el estudio del ciclado sucesivo se contrastard ceste
método de calculo de E fr con el otro propuesto en 2.6.3.

verificandose que la expresidn utilizada aqui es

satisfactoria.

Los valores de AT(0.5) vienen dados en la Tabla 5.1.7,
Yy los valores de AS en las Tablas 5.1.4, 5.1.5 y 5.1.6 para

las tres muestras estudiadas. Los valores de E fr calculados

para los segundos ciclos figuran en la Tabla 5.1.9 junto a

los de AH el.

5.1.5. Emisibébn acOstica.

Se ha determinado el nUGmero de cuentas de E.A. mediante
el contador INSA para los ciclos registrados a partir de dos
de los TT1 y de los TT2 efectuados. Los resultados se dan en
la Tabla 5.1.10. De los valores de dicha Tabla puede
observarse el caracter menos reproducible del nGmero de
cuentas, aun en medidas sin manipulacién intermedia. Ello

hace que la interpretacién cuantitativa de los resultados de



E.A. sea dificil, guedando limitada a examinar su evolucidn

general para un conjunto de muestras.

3
TABLA 5.1.10. Namero de cuentas x 10 . Contador INSA.

n ciclo A=12 CTTA) A-14 (TT1) A-16 (TT2)

N(B-=>»m) N(m—=>8) N(B—»m) N(m—»B) N(B—pm) N(m-—»B)

1 46 254 - 312 28 112

2 84 244 80 400 22 @2

1 75 270 65 320 26 140

2 75 300 60 320 30 185

1 38 134

2 23 120

1 26 116

2 21 100

En el caso de las muestras A-12, A-14 y A-16 no se
observan diferencias esenciales en la E.A. para 1los dos
tratamientos térmicos, aunque en otras muestras del mismo

monocristal puede detectarse una mayor actividad acGstica en
las muestras templadas. En todos los casos el namero de

cuentas para el proceso m—» B es superior al de 1la
transformacién directa B—> m.

5.1.6. Discusién.

Disponer de un sistema calorimétrico con mayor

sensibilidad y rapidez de respuesta que los ATD /s DSC



convencionales permite obtener informacién mas detallada de
la transformacién en los aspectos del perfil del termograma,
temperaturas caracteristicas y valores numéricos del calor
intercambiado Yy de A S. Las incertidumbres en la
determinacién de las temperaturas (+# 0.5 K) yen Q y AS
(cerca de * 10 J/mol y +# 0.04 J/mol K respectivamente, para
medidas en manipulaciones distintas) son en muchos casos
inferiores a las discrepancias existentes entre muestras
nominalmente idénticas. En el conjunto de muestras
estudiadas se presentan diferencias entre las temperaturas
de transformacién generalmente inferiores a 4 K y
diferencias en los valores de Q (BgZ2 m) vy AS que pueden
llegar al 6 -7 % [5.11. Esto pone de manifiesto la
necesidad de analizar los comportamientos del material en
varias muestras, especialmente cuando se trata de aspectos
de cierto detalle (por ejemplo, corrimientos de temperaturas
de transformacibétn de unos pocos K, diferencias en valores de
Q vy AS inferiores al 10 %, etc.). Debe tenerse en cuenta
que muchas veces se realizan estudios comparativos con una
Gnica muestra (por ejemplo, sometiéndola a diferentes
tratamientos térmicos) vy wvarias de las conclusiones son
debidas al comportamiento particular de la muestra y no al
del material en general. En este sentido debe entenderse
también la sistemdtica de realizar el primer ciclo 24 horas
después del tratamiento térmico, manteniendo el mismo
intervalo hasta el ciclo 10. Es conocida la influencia sobre

la transformacidén (en particular sobre Ms, tasa de emisidn

acGstica, etc.) que tienen las variaciones en la velocidad



de templado y en el tiempo de envejecimiento a T ambiente
[5.4, 5.5, 5.61 que conllevan cambios en el estado de orden
Yy en la concentracién de vacantes. Los resultados obtenidos
para la muestra A-146, en los que se ha esperado 48 y 72
horas a realizar un primer ciclo después del TT hace suponer
que, efectivamente, 24 horas son suficientes para que el
material alcance un estado préximo al equilibrio tanto en la

concentracién de vacantes como en el estado de orden.

Aunque la repeticiétn de los tratamientos térmicos
permite observar un ligero desplazamiento de los procesos
8 <=2 M hacia temperaturas superiores, explicables por
pequefias pérdidas de Zn, se ponen de manifiesto diferencias
entre los dos tratamientos térmicos, considerando siempre el
conjunto de muestras estudiadas. Las muestras sometidas a
TT1 presentan un comienzo de tipo '"burst', y 1la Ms del
primer ciclo suele ser inferior a la del segundo ciclo. Este
hecho puede atribuirse a un retraso de la nucleacién inicial
en el primer ciclo, el cual podria ser debido a que después

del TT1 seria necesario un aumento de la fuerza motriz para

el comienzo de 1la nucleacién dado que, al enfriar
gradualmente, la matriz presenta un minimo de
inhomogeneidades, mientras que después del primer ciclo
aparecen defectos que facilitan la nucleacién 5.7

Recientemente, a partir de las diferencias entre el ciclo de
histéresis de los ciclos primero y segundo, se ha hecho una

evaluaciébn del cambio asociado en la fuerza motriz critica

para la nucleacién [5.813].



En cuanto a las muestras sometidas a TT2 , el comienzo
de la transformacién es mas suave, como ya se ha comentado
en las consideraciones sobre la determinacién de Ms,

presentando extensiones en temperatura de la transformacién

y la retransformaciédn superiores en unos 5 K a las de las

muestras sometidas a TT1.

La situacién relativa de Ms en ambos tratamientos
térmicos resulta ser més dependiente de cada muestra
concreta, si bien el comportamiento general indica que

Ms (TT1) > Ms (TT2), con diferencias inferiores siempre a 10

K. Los wvalores mas frecuentes de dichas diferencias son de
3 - 5 K, aunque es posible encontrar diferencias inferiores
BB T y muestras con Ms (TT2) > Ms (TT1) <(en el

comportamiento de la muestra A-16 debe considerarse ademéas

el efecto del ciclado previo al primer TT2, que se discutira

’

en 5.2.8.)

Por otra parte, en las muestras templadas se observa ya
martensita a T ambiente, generalmente cerca de los bordes de
la muestra, en proporciones siempre inferiores al 3 % del
material. Para un tratamiento idéntico se ha observado 1la
presencia de martensita con una distribucién de finas agujas
paralelas [5.10]. La presencia de martensita debe atribuirse
a la generacién de esfuerzos internos en B debidos al
templado, vy aunque 1la martensita presente ayuda a la
nucleacién de los primeros dominios transformados,

detectados por E.A., por encima de la Ms (TT2) determinada



por calorimetria, ne es la Gnica responsable de este
proceso. Debe pensarse, por tanto, que ademas existen
tensiones en la matriz debidas al templado que colaboran en

facilitar la nucleacibén.

El comportamiento de la E.A., teniendo en cuenta las
dispersiones obtenidas con diferentes muestras vVv/o la
sucesién del mismo tratamiento térmico, en lo que se refiere
al namero total de cuentas, indica una mayor actividad en el
conjunto de muestras templadas que en las sometidas a TT1
(de nuevo la muestra A-16 tiene un comportamiento
excepcional). Aunque es dificil cuantificar la diferencia,
debe estimarse alrededor del 20 % superior para TT2 de
acuerdo con [5.10], si bien estas diferencias se amplian
considerablemente al tratar con policristales [5.9].

Para los dos tratamientos térmicos la relacién
N(m—»B) / N (B—»m) se sitGa entre 3 - & valores habituales

para este material (mono y policristales) sometido a los

tratamientos térmicos considerados. Debido a que el némero
medio de cuentas por evento no es significativamente
distinto en los dos procesos [5.11]1, queda claro que la

mayor actividad en la retransformacién se debe a un nGmero
mayor de eventos. Esta asimetria debe estar asociada a 1la
diferencia en los mecanismos de crecimiento/ desaparicién de

la martensita en el seno de B, asimetria puesta también de

manifiesto en observaciones detalladas [5.12, 5.131].

Ademéas del comportamiento general del namero de

cuentas, debe destacarse que, mientras en las muestras



sometidas a TT1 existe wuna clara coincidencia en los
dominios de remperatura para los que se detecta E.A. vy
efecto térmico, no ocurre lo mismo en las muestras
templadas. Ademéds de la actividad acGstica por encima de la
Ms considerada, relacionada con los primercs dominiecs de
transformacién, se detecta una fraccién importante de 1la
emisién acastica (A 10 - 20 % del total) a temperaturas
superiores a As, no desapareciendo hasta haber sobrepasado
As en unos 50 - 70 K. Aparte de la interpretacidn
"simétrica'" dada para la E.A. por encima de Ms, es decir,
desaparicién de los primeros dominios transformados,
observaciones "in situ'" de la retransformacién por SEMN
indican que a ésta E.A. no colabora la desaparicién de la
martensita presente después del templado, pero si sugieren

la necesidad de analizar con detalle su interfase con la

matriz.

En cuanto a los calores intercambiados, se observan
valores sistemi&ticamente mas bajos en las muestras sometidas
a TT2. Estas diferencias deben interpretarse por la
presencia de martensita a T ambiente después del templado vy
la parte de material que transforma sobre la Ms
calorimétrica. En todo caso, para ambos tratamientos
térmicos se obtienen valores para AH quim en buen acuerdo,
teniendo en cuenta las incertidumbres en la determinacioén

de las temperaturas y de A S.

El analisis de los ciclos de histéresis ¢ A S reducido

—
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AT(0.5) vy de E fr para ambos TT. Ademas, hay una

mas notable en los términos eléasticos. Estos
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termodinémico de la transformacibén frente a otras

como por ejemplo la medida de resistividad.

resultados indican que el papel de los defectos
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las muestras templadas no es muy relevante en

la friccibén, pero si en cuanto al aumento del

termoeldstico, en oposicién al carécter de tipo

presente en Jas muestras enfriadas lentamente



5.2. Ciclado sucesivo.

Una vez bien establecidas las posibilidades del sistema
experimental utilizado (repetitividad, margen de error...),
y examinadas las diferencias surgidas de la aplicacién de
sucesios TT1 y TT2 sobre muestras nominalmente idénticas, se
ha realizado un estudio de la influencia del ciclado térmico
sucesivo (hasta 400 ciclos) sobre muestras sometidas a TT1 y
TT2. El1 interés del mismo se centra, por un lado, en el

analisis de la evoluciébn con el ciclado sucesivo de todos

los parametros de los que podemos extraer informacién a

través del sistema utilizado, ya sea directa o
indirectamente, y de las posibles diferencias entre ambos
tratamientos térmicos. Por otro lado, es importante

contrastar los métodos de estimacién de la energia quimica,

asi como los métodos de célculo de las energias elastica vy

de friccibébn propuestos en 2.6.3.

El ciclado sucesivo se ha realizado sobre las muestras

detalladas en 4.1.2.: tres muestras sometidas a TT1, A-14,
A-16 y A-18(*¥), donde (*¥) significa segunda serie, y dos
muestras sometidas a TT2, A-16(*%) y A-18. Los diez primeros
ciclos se han realizado a intervalos de 24 horas, Yy se han
registrado 5-6 ciclos de ellos, entre los que se encuentran
el 1, el 2 y el 10 en todos los casos. La velocidad de
enfriamiento / calentamiento ha sido -~ 0.3 K/min. Las

temperaturas extremas del ciclado abarcan desde temperatura

ambiente hasta 200 K. Hasta el ciclo 92 se ha realizado un
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ciclade réapido, ~ 2 min/ciclo, esperande 24 horas para
realizar el ciclo 100 y 2-3 ciclos mas, también a

intervalos de 24 h. El mismo procedimiento se ha seguido

hasta los ciclos 200, 300 y 400.

5.2.1. Temperaturas de transformaciédn.

Al realizar sucesivos ciclos térmicos B8—> my m—» 8
sobre la misma muestra, se observa que las temperaturas de
transformacién Ms, MNf, As y Af evolucionan a lo largo del
ciclado. En 1las Tablas 5.2.1 y 5.2.2 se presentan, para
todas las muestras estudiadas, las temperaturas de
transformacién determinadas a partir del termograma,
considerando los extremos del grueso de 1la transformacion
sobre el mismo, como se indica en 2.5., y las temperaturas
designadas por Ms*, Mf* y Asx Af¥ vya definidas en 5.1.1.,
correspondientes a aquéllas en las que se ha desarrollado el
10% y el 90% de la energia detectada por calorimetria en la
transformacién directa y en la inversa respectivamente. Es
interesante considerar estas Gltimas temperaturas por 1las
razones ya mencionadas en 5.1.1., y ademids porque pueden ser
mas comparables con las temperaturas determinadas mediante
medidas de resistividad eléctrica o mediante calorimetria
diferencial de barrido y/o anilisis térmico diferencial

convencionales.

Las temperaturas Ms* 6K  Mf*x As* Afx* asignadas al ciclo
10 en las tablas son el promedio de las temperaturas de los

4-5 ciclos registrados desde el segundo hasta el décimo,



TABLA 5.2.1. Temperaturas

de

correspondientes a

Error:* 0.5

Muestra Ms MmfE As
feiclo

A-14/c1 240.0 222.0 225.
c2 242.5 222.0 .225.

c10 244.0 221.0 226.
c100 244.0 212.0 227.
c200 244.0 216.5 223.
c300 244.0 217.5 224.

c400 243.5 2192.0 226.

A-16/c1 239.5 215.0 218.
c2 239.5 215.5 220.
c10 241.5 216.0 219.
c100 242.0 212.5 219.
c200 243.5 211.0 219.
c300 243.5 211.0 218.
c400 242.5 210.5 217.
A-18/c1 240.0 216.0 220.
(%)
c2 241.0 214.5 220.
c10 243.0 214.5 218.
c100 243.5 213.0 218.
c200 245.0 20%2.0 216.
c300 245.5 209.5 215.

c400 246.0 208.5 211.

K.

Af

248.

247 .

247.

246.

247 .

246.

247.

244.

244 .

245.

244 .

246.

244.

244.

247 .

247 .

248.

n

6]

wm

o

Ms*

240.

241.

239,

237.

237.

237

239

238.

235..

236.

239

240.

238.

239

239.

ME*

231.

230.

226.

225.

225.

220.

Al L

219.

212

229.

228.

224.

223

2235

223

transformacién
muestras sometidas

o

(K)

As«x

234.

235.

234.

232.

237

231 -

228.

229y

227.

227.

226.

225.

232.

233.

230.

230.

230.

229

8]
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a TT1.

Afx

243.

244 .
242.
241.
240.

240.

241.

241.
239.
239.
238.

238

243.
243.

241.



TABLA 5.2.2. Temperaturas de transformacién (KD
correspondientes a muestras sometidas a TT2.

Error: ¥ 0.5 K.

Muestra/ Ms Mf As Af Ms* MEx As¥ Af*

ciclo

A-16/c1 245.5 215.
(x)

o

222.0 247.5 239

%)

226.5 231.5 243.
c2 245.0 216.5 2192.5 248.0
c10 245.0 214.5 220.5 248.5 240.0 226.0 231.5 243.
c100 244.5 208.5 212.0 248.5 237.0 219.0 227.5 241.
c200 244.5 207.5 214.0 250.5 235.0 218.0 226.0 239.
c300 245.0 207.5 208.5 249.0 234.5 215.0 224.5 238.

c400 245.5 204.5 205.0 250.5 234.5 216.5 224.0 238.

A-18/c1 234.0 215.0 218.0 237.5 233.5 221.5 224.5 235.

c2 235.:0 214.

8]

212.0 239.0

c10 235.5 213.0 216.5 238.5 233.5 220.5 224.

8]
N
(@]
(e

c100 235.0 212.0 217.5 237.5 232.0 219.0 224.0 235.
c200 236.0 209.0 215.0 239.5 230.5 215.5 222.0 234.

c300 237.0 207.5 213.0 240.0 229.5 214.5 221.0 233.

exceptuando el primero, pues como se ha visto en 5.1. la MNMs
en el primer ciclo es mas baja para TT1, debido a un retraso
de la nucleacibn inicial; para dichas temperaturas no se ha
distinguido entre el segundo y el décimo ciclos, pues la
evoluciédn entre ambos es, en este caso, despreciable.

Todas las temperaturas correspondientes a los cilos

100, 200, 300 vy 400 estan promediadas para los 2-3 ciclos

registrados a partir de cada uno de ellos.

Para entender mejor 1la diferente evolucién de las-



temperaturas s, Mt As, Af v las Ms¥, Mf*, As*, Af* e@es
conveniente tener presentes los termogramas, cCcuya secuencia
se muestra en las Figuras 5.2.1 y 5.2.2 para wuna muestra
sometida a TT1 y otra sometida a TT2 (con el termograma
aparece la tasa de contaje de E.A. Qque se comentara en
5.2.5). Aungque los termogramas expuestos corresponden a
segundas series de ciclado sucesivo, y éstas presentan

al gunas diferencias respecto a las primeras son

bl
ilustrativos de algunas caracteristicas generales, como es
por ejemplo, el hecho de que a lo largo del ciclado sucesivo
los termogramas sSe suavizan para ambos tratamientos

térmicos, es decir, presentan cada vez picos de menor

amplitud y menos diferenciados.

Si consideramos 1la variaciédn de las temperaturas de
transformacién a lo largo del ciclado sucesivo, comparando
las correspondientes al ciclo 400 con las correspondientes
al ciclo 2 (o en el caso de las temperaturas '"*'" 6 comparando
con el promedio de los ciclos registrados entre el 2 y el
10), obtenemos los valores indicados en la Tabla 5.2.3 (hay
que tener en cuenta que para la muestra A-18 (TT2) se
comparan las temperaturas correspondientes al ciclo 300).
Debemos hacer notar que, en las muestras sometidas a TT1,
correspondientes a primera serie, la mayor parte de la
evolucién de las temperaturas se observa entre los ciclos 2

y 100, mientras que para la muestra sometida a TT2, también

en primera serie, la evolucidédn es continua a lo largo de los

400 ciclos.
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TABLA 5.2.3. Variacién de las temperaturas de transformacién.
AMs = M3 (400)- Ms (2) (K)

AMs* = Ms* (400) - Ms* (10) (K)

AnMs AME 8 As AAaf AMs* QAMEf* A As* AAf*

TT1
A-14 1.0 -3.0 Q.15 0.0 -4.5 -4.5 -3.5 -4.0
A-16 3.0 =50 =3-0 0.0 =3:0 =5+8 4= =30
A-18(%*) 540 -6.0 = 5 4.0 ~1.0 ~=5:0 =45 =-1.0

TT2
A-16(*) 0.5 =12.0 =1T4.5 2.5 =95 228 =78 =5ub6
A-18 20 =7 0 =& 0 1.0 =40 =860 =3:5 =30
Se observa que Ms aumenta en todos los casos,
presentando un aumento ligeramente superior, en general,
para las muestras provenientes de un TT1, y Mf decrece a lo
largo del ciclado sucesivo; ambos hechos indican que el

comienzo de la transformacién se realiza cada wvez mas

facilmente, mientras que se dificulta la consecucién
completa de la misma. El decrecimiento de Mf es
algo mayor en las muestras sometidas a TTZ: un
comportamiento andlogo lo presenta As, mientras que Af
permanece en general constante, o en las segundas series
aumenta.

Cabe sefialar el comportamiento de Ms en los dos casos
correspondientes a segunda serie, A-18(*) TT1 y A-16(%) TT2.

Para A-18, Ms aumenta 5 K a lo largo de 400 ciclos, mas que



en las otras dos muestras sometidas a TT1, mientras que A-16
presenta un aumento despreciable de Ms, inferior al que

presenta la otra muestra sometida a TT2.

Dada 1la forma de los termogramas, cada vez mas
suavizados, es l6gico que Ms* disminuya, y tanto mas cuanto
menor sea el aumento de Ms. Asimismo, el comportamiento de
Mfx, Asx y Af*X es consecuencia de la suavizacién de 1los

extremos de los termogramas. Sin embargo, en las muestras A-

14 y A-16 (TT1), de la comparacidn de A As con Ansx, Y
A Af con AAf*, observamos que en las primeras series de
TT1 As* disminuye mé&s que As, vy Afx¥ disminuye mientras que
Af no wvaria. Es decir, el 10 % y el 90 % de la

retransformacién se alcanzan a temperaturas mas bajas al
cabo de 400 ciclos, vy el grueso de la retransformacién se
desarrolla més facilmente. En la muestra A-18 TT1 (*¥) y en
las muestras sometidas a TT2 el desplazamiento de As a

temperaturas mas bajas es mayor que el de As*, vy Af aumenta

mientras que Af* decrece.

Observando los valores conjuntos, se aprecia que los
ciclos abarcan progresivamente un mayor rango de
temperaturas. Es interesante estudiar la evolucibébn, a 1lo
largo del ciclado sucesivo, del intervalo entre las

temperaturas extremas de la transformaciédn/ retransformacién
(Af, Mf). Dicho intervalo de temperaturas viene dado por la
diferencia Af - Mf; designaremos la variacidédn del mismo
respecto a los segundos ciclos por el pardmetro ATn =

(Af - Mf)n - (Af - Mf)z , donde n = 10, 100, 200, 300 o 400.-



Para las temperaturas '"*'" AT¥n estan referidos al ciclo
10. Los valores de ATn v AT*n figuran en la Tabla 5.2.4
para las muestras estudiadas. Cabe sefialar que las muestras

sometidas a una segunda serie (¥*) presentan un mayor aumento

de AT a lo largo del ciclado sucesivo.

TABLA 5.2.4. ATn = (Af - Mfin - (Af - MNf), (K)
AT*n = (Af¥-Mf¥)n - (AE¥-MEX), (K)
. AT, AT, AT, AT, 4T,  ATE,  ATE, ATX,
A-14 8.8 2.0 B0 3.8 T.0 245 3.0 15
A-16 6.8 3.8 70 4.5 8.0 3.0 3.5 2.5
A=18¢%) 0.8 2.5 7.0 7.5 10.0 4.0 3.0 3.5
TT2
A-16(*) 2.5 8.5 11.5 10.0 14.5 4.5 3:5 6.0
A-18 1.0 1.0 6.0 8.0 - 0.5 2.5 3.0

Se observa que en las muestras sometidas a TT1, AT

A0

esta dentro del error experimental, y por tanto la evolucién

de dicho parémetro a lo largo de los 10 primeros cicles no

puede considerarse significativa. Las muestras sometidas a
TT1 (primeras series) presentan un méximo de ATn en el
cicleo 200, mientras que en A-18 TT1(*) y an las muestras

sometidas a TT2 la evolucién de ATn se verifica de manera,

en general, mas continua.

ATE





