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RESUMEN

Se utilizé la técnica do Calorimetria Diferencial de
-barrido para medir las temperaturas de transformacién martensitica
de muestras de la aleacidén con memoria de forma Cu-Zn-Al, despuss
do haber sido sometidas a un tratamiento térmico. Las temperaturas
de transformacién medidas se relaclonaron con las temperaturas de
templado, mediante consideraciones sobre la evolucién del grado de
ordenamiento atémico para cada nuostra durante el tratamliento
térmico aplicado. Se estudiaron con microscopla electrénica de
transmisiédn los efectos producidos durante la transformacién
martensitica por defectos tales come precipltados y anillos de

dislocacionex principalmente.



INTRODUCCION

El objetive principal de este trabajo es estudiar los
efectos producidos por la temperatura de templado en la
temperatura de transformacién martensitica en muestras de
aleaciones con memoria de forma Cu-Zn-Al, y estudiar la in!‘l_uencla
de defectos tales como precipitados y y anillos de dislocaciones
durante la transformacién martensitica.

El presente trabajo describe los resultados de ese
estudio ¥y expone algunas conclusiones Lnt.ere-sah(.es sobre la
cinética asoclada a las diferentes temperaturas de templado. Para
ello hemos dividido la presentacidén de la siguiente manera.

El primer capitulc consta de tres partes gue resumen
nuestra busqueda bibliografica y son: la teoria acerca de la
transformacid¢n martensitica, la descripcidn de los defectos tales
como precipltados y. anillos de dislocacicnes. dislocaciones y
fronteras de dominio y por ultimo algunocs de los trabajos
realizados anteriormente con el tema de este estudio.

El segundo capltulo se refiere al desarrollo experimental
realizado en este trabajo, y considera principalmente las
Técnicas de Calorimetria Diferencial de Barrido y Microscopia
Electrénica de Transmision.

£l tercer capitulo contiene la descripcidn de los

resultados, la discusidén de ellos ¥ las conclusiocones.



AdemiAs se incluyen dos pequefios apéndices. El apéhdice A
se refiere a la descripcidén de la técnica de calorimetria
diferencial de barride y el apéndice B contiene una explicacién
acerca de los principales aspectos de la Mmicroscopia Electrénica

de Transmisidn.



CAPITULO 1

LA TRANSFORMACION MARTENSITICA

1.1 TRANSFORMACIONES DE FASE

Un material. desde el punto de vista microscédpico, puede
presentar rogh.:nss o zonas, llamadas fases, que se distinguen unas
de otras por su estructura cristalina.

Una transformacién de fase 4implica un rearreglo o
reacomodamiento, por medio de una fuerza motriz. del conjunto de
atomos que conforman dicha fase. Es decir una diferencia de
energia libre del estado inicial y final.

Sabemos que Glbbs c¢lasificé las tLransformaciones en
homogéneas y heterogéneas (8). Las primeras ocurren si todas las
partes de un arreglo se transforman al mismo tiempo, Las
hetercgéneas existen cuande en el material pueden distinguirse
regiones que se han transformado y otras que todavia no lo han
hecho. Ademas, las transformaciones se han clasificado atendiendo
al mecanismo de transformacién: en transformaciones no difusivas y

difusivas, nucleacién y crecimtento. En el caso de este trabajo,



woloe g0 Lratarsén las primeras.

1.2 LA TRANSFORMACION MARTENSITICA

Histéricamente, se ha doenominade fase martensitica Co
Martensita simplemente) a la cbtenida por medio de un templado
partiendoc de la fase y de los aceros que a su vez Se le denomind
fase Austenitica <Co Austenitad. Con el tiempo, para otras
aleaciones los nombres Austenita y Martensita se extendieron a la
fase madre Yy a la que resulta del procese de enfriade
respectivamente. La transiclén de fase ocurrida entre las fases
Austenitica y Martensitica es conocida come la Transformacidén

Martensitica C8).

1.2.1 Propiedades y caraclteristicas de la transformacién

martensitica.

l.a transformaciédn martensitica es de tipo displacivo, es
deéir. que no oxiste difusién de Atomos durante la reaceidn., sino
un movimiento colective y coordinado de un gran namere de Atomos
en una regidédn de la matriz. La veloccidad de crecimiento de 1la
transformacidén es en general del orden de la del sonide en el
material en cuestién, y puede medirse pcecr medio de una sefial
eléctrica producida por la interaccidn de elecirones en la

interfase COD.



Desde el punte de vista termodinimico, las
transformaciones de fase en estado sélido pueden clasificarse en
transformaciones de primer orden , si las primeras derivadas de
los potenclales termodindmicos son discontinuas, o de segundo
orden, E38 las primeras derivadas der los potenciales
termodinamicos son continuas y las segundas discontinuas. .o
transformacién martensitica es de primer orden, 1o que significa
que las cantidades fisicas relaci{ionadas con las primeras
daerivadas, como son la deformacidén, la presidn, el volumen sean
discontinuos. Por ejemplo, una consecuencia de la discontinuidad
del veolumen es la formacidén de interfaces entre la austenita y la
martensita.

Durante la transformacién martensitica se produce una
deformacidn homogénea y se da una correspondencia biuniveoca entre
los Atomos de la red original y la transformada.,

MatemAticamente, la deformacién es homogénea sl las
componentes de los desplazamientos de cada punto del cuerpo
deformado son funcidén lineal de las coordenadas del punto en la
red original. Sea H la matriz que representa la deformacistn
homogénea y X un vector en la estructura original que se convierte
en Y en la red deformada: ¥ = H X. Una caracteristica geométrica y
macroscéplica de la deformacidn homogénea es que las lineas rectas
se transforman en lineas rectas y los planos en planos. Esto puede
cbservarse en el Microscoplio éptico.

La transformacién martensitica tiene la caracteristica de

presentar un planc de hibito, el cual separa la fase Austenitica



de la Martensitica y el cual es invariante durante 1la
transformacién martensitica. Otra caracteristica de este planc es

que sus indices son irracionales.

1.2.2 Transformaciones martensiticas anisotérmicas e isotérmicas.

Una transformacidn martensitica es anisotérmica cuande no
necesita energia térmica para activarse. En otras palabras, si la
temperatura se mantiene constante, la transformaclén no
continuara. La transformacidén se Jllama isotérmica cuando al
mantener la temperatura constante continGa ocurriendo. En 1la

transformacién martensi{tica, ésta es anisotérmica.

1.2.3 Termodinamica de la transformacion martensitica

Es comdn denotar por Ma a la temperatura a la cual
comienza la formacién de la fase Martensitica, y M a 1la
temperatura a la que termina este proceso. En el caso de la
transformacion inversa ¢ la transicién de martensita a austenita
cuando se eleva la temperatura D>, a la temperatura a la que se
inicia la formacién de austenita se le denota por Ae ¥y a la
temperatura a la que cesa por Af.,

Cuando se vuelve a calentar el sistema, es decir al
llevarse a cabo la transformacioén inversa, Se cbserva que existe
un ciclo de histéresis C Fig.1.1 3, por lo que las temperaturas de

transformacién Ms y Af no colinciden, asi como tampoco As y Mf.
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La fuerza motriz que impulsa la transformacioén
martens{tica es la diferencia entre la energila libre de Gibbs de
la fase austenitica Ga y de la fase martensitica Gs Cfigura 1.2) y
por medic de ella es posible la formacién de las placas de
Martensita en la Austenita. Esto implica camblos de volumen y
formacidén de interfases, asi como deformacidén eladstica e incluso
plastica de la fase madre. Para el caso de la aloacidén Cu-Zn-Al,
es util analizar el diagrama de energia libre de Gibbs de las
fases austenitica y martensitica C(Flig. 1.2>, as{ como la de las
fases estables ( & ¥ ¥ D Ge durante todo el proceso.

Las cbservaciones que pueden ser hechas a partir de la
grafica anterior son:

1) Gz < GM en todo el intervalo
2) Las fases estables E ¢ a y ¥ ) son miAs estables
abajo de Te, es decir en el intervalo en el que G < Ga . Este
hecho se dobe a que la diferencia de energfia libre de Gibbs entre
l1a Austenita y la fase estable ¢ AGa-x O en ese intervalo es mayor
que cero, lo cual indica que el pasc de la Austenita a la fase
estable deberia ser un proceso espontdneo. Como en este procesoc se
desea conservar C wcongelar J la Austenita a bajas temperaturas
Cx temperatura amblente), debe ser evitada la formacién de las
fases estables lo que se logra enfriando rapidamente.
' 3 To es la temperatura en la cual Ga = Gu. En el
intervale en el que T < To , Gu < Ga. Este hecho indica que la
formacidn de la Martensita deberi{a ser espontianec en ese intervalo

de temperatura a partir de To, aunque en realidad comienza a



formarse en T = Mas C Ms ¢ To J. La razén de esto es que al
formarse las plaquetas de Martensita se forman interfases en. la
matriz, as{ comc deformaciones eliasticas ys/c plasticas de la
Austenita. Por este motivo es necesario " sobre-enfriar “ a la
fase austenitica para lograr que la diferencia de energia libre
compense estas contribuciones a la energia total. Asi, AGA - AGM
‘es la fuerza motriz con la que se lleva a cabo la transformacién

martensftica .

1.2.4 Martensitas termoelasticas y no termoelésticas.

Las transformacionos martensiticas anisotérmicas puedon
clasificarse como :

1) Martensitas termoeliasticas.
2 Martensitas no termoelasticas.

Las martensitas termoelisticas tionen la propiedad de
conservar un equilibrioc termodinamico a cada temperatura entre la
energia térmica y la elésclca, mientras que las no termocelisticas
no lo presentan.

Para generar Martensita no-termcelistica, se requiere de
una fuerza motriz grande ¢ AGa-u D durante la transformacidén. Esto
implica que exista un sobre-enfriamiento ¢ To -~ Ms 3 grande
también, mientras que en el casc de las termoelasticas, tanto la
fuar;a motriz como el sobre-enfriamiento son pequeNos. Para las
no-termoelisticas se tiene un ciclo de histéresis grande con

respecto a las termoelisticas Cpor ejomplo en el caso de Fe-Pt
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desordenado). Las placas de la Martensita termoelistica crecen mis
lentamente Cinclusive es posible verlas crecer en el microscopioc
épticod.

Durante la transformacién martensitica, el volumen
cambia. En el caso de las termoelisticas el cambio de volumen es
pequeffo C 1% aprox. D, respecto a las no termcelasticas, por lo
que esta diferencia se ha llegado a considerar una condicidn
necesaria para tenor una Martensita termocelastica. Otra
caracteri{stica de esta dltima es que en genwral las estructuras
muestran un alto grado de ordenamiento atémico.

La fuerza motriz necesaria para formar laz placas de
martensita no termoelistica es mayor que para la termoelastica.
Las placas en el caso de la primera crecen hasta cierto tamafio,
mientras se generan nuevas que cesarin su crecimiento en las
mismas circunstancias aunque la temperatura siga descendiendo. En
carbio en la segunda crecen todas las placas generadas C nuevas y
viejas ), hasta ocupar el volumen disponible.

Como se explicé anteriormente,en las Martensitas no
termoelisticas la deformacién de corte y el sobre-enfriamiento
CTo-Ms) son grandes, por lo que se cree que el mecanismo de
crecimiento permanente no ocurre y las placas crecen rapidamente
hasta su dimensidén final. En cambio en las termocelasticas, la
deformacién de corte y su sobre-enfriamiento son pequefios, lo que
implica que el crecimiento de la Martensita solo se detiene cuando
el cambioc en la energia libre de Gibbs ( AGA-x D se oqutiibr. con

la energia de defermacidén genarada en la Austenita. Dicho de otra

11



manera, no existe flujo plastico y el equilibrioc que se alcanza es
entre la energifa de deformacién elastica y la diferencia de
energia libre, proporciocnada por »l1 estade do enaergfa libre mis
bajo de la fase Martensitica, Conforme la tempe;a!.ura. desciende
hay mids energia libre disponible para crecer o para formar placas,
las que dejan de crecer cuando han occupado el volumen disponible &
cuando han generado una cantidad de deformacién suficiente para
llegar a otro estado de equilibrio .

4 A
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rig.s. 8 Ciclon de histdresis correspondientes a las

tranaformaciones martenss ticas as tipo ¢ v %Y Tipo Ir. Dibujo

lomado de td.

En el caso de las martensitas termcelisticas. puede
ocurrir que al realizarse la transformacién inversa, la energla
eldstica acumulada actGe en el mismo sentido que la energla
térmica, lo que ayuda a formar la austenita prematuramente, por lo
que se tendria que Ms>As. Si ocurre esto, la transformacidn
martensitica se clasifica como termoelastica de tipo I y si Ma<As
seriai de tipo II (6). La Figura 1.3 muestra los cicles de

histéresis correspondientes a estas transformaciones.
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1.3.8 Propiedades de las transformaciones martensiticas

1> Pseudoelastjcidad.

Esta propiedad se presenta cuando a la muestra, estando
on fase austenitica, le es aplicada una carga que la deforma, la
que al ser retirada permite a la muostrn.rncuperar totalmente su
forma original. Lo interesante es que el fendmeno continda

presentandose aunque =e¢ logren deformacicnes relativamente

o ‘}
B ~——— Martensita
O == <
B “— Martensita
E
-
L

Fig. 1. 4 Preudoelasticidad. Ordfica tomada de lo Ref. (&.

grandes, que en un intervalo en que s© esperaria que el material
mostrara un comportamiento pléstico. La razén por la que este
efecto se da, o3 que a partir de un esfuerzo om Cver Figura 1.4D
la aplicacién del esfuerze induce la transfornacién de fase

martensitica, en lugar de una deformacidén pléstica. La Figura 1.4

q tiza el portamiento del material al serle aplicada una

carga C8).
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2) Efecto memoria de forma,

Se produce cuando se deforma la muestra mediante un
esfuerzo estando en la fase martensitica de manera que su forma
externa camble y luego se sube la temperatura hasta obtener una
temperatura mayer que Ar. En este caso la muestra recuperarid la
forma que tenia cuando estaba en la faso austenitica. Podemos
decir que la forma original de la Austenita se ha "memorizado'"(6).

Se ha obser vado que aste fenémenc se presenta
generalmente on aleacliones ordenadas y c<on transformacidn

martensitica de tipo termoelastico. La Figura 1.5 ilustra este

fendmeno.

A M A

a b d

T>Ag T<Mg T Mg TOAg

Fig. .3 Kfecto memoria de forma. En o la muesira se encuentro
on fase oaustenfilica a uno temperalura mayor que Af; b la  muestra
se lleva a lo fase  martensitica por medioc de un  enfriamiento
rdpldc a una Lemperatura  menor Que M= ¢ e aptica  un snfuerzo,
det d la ra3 & »e reatiza la transformacion inversa
hasta oblener la fane austen(tice nusvamente a una temperatura
mayor & Af y we observa Qque lo  wmuestra  presenta la  forma

original. Tomado de la Ref. (&

14



30 Doble efecto de momoria de forma,
En este caso. se dice que se memoriza tanto la forma de

la muestra on la fase austenitica como la da la fase martensitica.
Lo cual sSe logra mediante la aplicacién de un tratamiento

termo-mecanico. En la Figura 1.6 se esquematiza este fenémeno C8).

T} ot crn T Gg&
€ ao=0
a
Fig. 1. 8 Doble efaclo memoria . En o la muestra se encuentra  on
la fase austeniticai b ee lleva o cabo el oniriamiento  ropide (no
ha combiade 1o forma de ta  muestray o se aplica un  esfuerzo; &
e ttega al entado martens{tico ¥ e deforma pldaticomente ta
muenira cambiando la torma de tla musalral - we realiza la
tranaformacidn inversa tcatentando) v e recupera ta forma
original; 1 se vuelve a a  bapr la  temperatura  hasta  liegar
Tuevamerte a la fase martensitica, ean la qus la  muestra retoema la

forma que me te die ahl en el primer cicle. Tomado de la Ref. (&

1.2.8 Nucleacién

Actualmente no se tiene una explicacidédn clara acerca del
origen de la transformacién y el crecimiento de las placas de
martensita. Las teorias propuestas explican bien alguna parte del
proceso, pero 1implican contradiccicnes en algunos detalles, o

simplemente no pueden comprobarse.
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Como primera explicacidédn, se recurrid a la teoria clasica
de nucleacién que predice la formaclén de embriones elipsoidales
que van creciendc hasta alcanzar un tamaffo critico., A partir de
ese tamafo critico la transformacién ocurre y los embriones crecen
rapidamente para formar las placas de martensita. Sin embargo, el
tamafio prediche por la teoria para los elipsoides es muy grande
por lo que la-energia requerida para formarlos tendrifa que ser mas
de la disponible (8.

Otra teorfa maneja la idea de que en la austenita
existieran nucleos subcriticos elipsoidales gque crecerian durante
la transformacién mediante el deslizamiento de dislocaciones, EL
principal inconveniente de esta teoria es que implica tener antes
de la transformacién nucleocs elipsolidales de 00 A,
aproximadamente, los cuales nunca han sido detectados C(8).

Otra teoria estudia la nucleacidn en funcidn de la
estabilidad de la red con respecto a deformaciones y considerando
que la deformacién es homogénea. En efecto, se tiene que las
constantes elasticas se relacionan con los potenciales de
interacclidén entre los idtomos, y con las fuerzas elisticas de
restauracién de las posiciones atdmicas respecto a pequeffas
defeormaciones. Se introdujo el concepto “Modo suave” que se define
como 1la anulacién de una Co mis) constantes elasticas. Esto
significa que los 4atomos desplazados una pequefia distancia
continuarian haciendolo en vez de regresar al equilibrio, ya que
una © mads constantes elAsticas se anularfan. La establlidad se

recupera con un cambioc en las posiciones de equilibrio, lo cual

16



tendria como consecuencia un cambio en el valor de las constantes
elasticas. La idea de considerar la inestabilidad de la red come
el origen de la transformacidén es muy interesante, ya que ademis
se ha cobservado que una de las constantes de la fase 3 disminuye
cuando la temperatura disminuye. Sin embargo, aunque esta teoria
aporta mis informacién para una teoria de la nucleacidédn y
crecimiento de las placas de martensita, dado qus las constantes
mlasticas no son cero antes de la transformacién, no queda

totalmente explicado ol fenémeno de nucleacién C6).

1.2.7 Morfologia de la fase martensitica.

La fase martensitica puede identificarse
microscépicamente Ca nivel microscopia éptica o electrénicad como
una serie de plaquetas similares a un maclado, como puede verse en
la fotograffa de la Figura 3.3. La Martensita pusde aparocer

también en forma de * mariposa *, " listén " y placas.

1.3 TRANSFORMACION MARTENSITICA EN LA ALEACION Cu-Zn-Al

La transformacién martensitica estudiada en este trabajo
es la que ocurre en una aleacién Cu~Zn-Al, y seri explicada a
continuacién comenzando por mostrar en la Figura 1.7 el dlaéram
de fases correspondiente. Este diagrama de fases es un diagrama

pseudo-binaric, ya que muestra las fases obtenidas a diferentes

17



composiciones de Cobre y zinc para un porcentaje en peso constante

del 8% de aluminio CBY .

800
700
€00

500

400
300

200

100

PSP W S BT S|

10 1l 12 13141516 17 18 * 20
1 T T
30 35 40 n

-100 |-

-200 -

Fig.2.7 Diagrama de fases de la aleacicn Cu-Zn-Al (8% en peso de
AL}, Tomado de la Ref. (® B
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En el sistema Cu-Zn-Al. la fase austenitica o fase {7 es
estable a alta temperatura y tiene una estructura cubica centrada
en el interior (bced desordenada (es decir que los atomes de Cu,
Zn y Al ocupan sitios al azar en la celda unitariad.

La fase 3, cuyo dominio de estabilidad termodinimica se
encuentra a temperaturas mayores que aproximadamente 800° C, puede
sor obtenida a bajas temperaturas C temperatura ambiente por
ejemplo) mediante un enfriamiento ripido o un templado. Durante
dicho templado, variocs procesos ocurren: 1 Al bajar la
temperatura a 800°C aproximadamente, la fase (3 se transforma en la
fase B2 ordenada, cuya estructura sigue siendo cudbica centrada en
el interior de estequicmetria ideal AB. La Figura 1.8 ilustra la
distribucién de los Atomos en la celda unitaria Bz2. Los atomos de
cobre ocupan laz aristas de la celda y los de aluminia y zinc los
contros de la misma. Este ordenamiento ocurre, adn durante un
templado rapido, porque la distancia que se requiere qua los

atomos recorran para lograrlo es en general pequefia (0D,

L Z]
-~ -
g o-t—e1o
Fa
o /0
= L~
e o] o
[o]
o .
L~
o
rig.t. o Celda unitaria correspondiente a la esiructura 02,

Tomado de la Wef, (@
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2) Cuando se alcanza una temperatura menor, a 500°C
aproximadamente, se produce un nuevo estado de orden atémico de
tipo DO3 o L2i, cuyas estequicmetrias idealos son AsB y AzBC,
respectivamente. El que se forme alguna de estas dos estructuras
depende de la concentraclién atédmica de los constituyentes de la
aleacidn, En la Figura 1.8 se esquematizan las celdas unitarias

correspondlientes a estas dos estructuras (83,

/e 3 /'
| > =/ 1 1
3 o 5] °
o r o gy
o] A1 <]
) 137 - > ! o 1o
. E‘ o I a ot
.// s P Py
5 | s i g
{a) {b)
Fig. 1.9 Celdaas unitarias correspondientiea a las estructurcs ey PO

¥ b) L21, Tomado de ta Ref, (&

La importancia de continuar descer;diondo la temperatura
rapidamente es al evitar la formacién de las faseos
termodinamicamente estables ¢ a + ¥ ) en eosta regidén del diagrama
de fases. Por otra parte, cuando se alcanza la linea llamada Me
Cver la Figura 1.7) se tendra, a partir de ella, el crecimientoc de
la fase Martensitica, cuya estructura os ortorrdmbica de tipo GR o
18R, dependiendo $i se origina a partir de la estructura B2 o de

‘las estructuras DO3 y L2, respectivamente. La Flgura 1.10

20



Fig.1. 10

la fose

eatructuro de

la

e

correspondiente
(]

unitaria
Tomado de la Ref.

Celda

martenailica PR,



muestra la estructura ortorrémbica tipo B8R ¢ la estructura 18R
corresponde al doble de planocs apilados en las direcciones b y c.

Durante todo el proceso descrito, la Austenita puede
‘conservarse como una fase metaestable a bajas temperaturas debido
a un enfriamiento rapido. El proceso de templado puede producir
ademAs inestabilidad de la fase (3. debide a que las vacancias
presentes a alta temperatura fueron ‘congeladas”™,y a baja
temperatura el material tiende hacia su estabilidad termodinamica
por medio de la difusién del exceso de vacancias, Este mecanismo
puede llevar a la formacién de precipitados de fase p, si la

aleacidn es mantenida a temperaturas mayoeres a la temperatura

© - cul2len0.856 0.500 0.500 etc. © = Culilen 0356 O 0 et
© = Cu (4)en 0.325 0.325 0.325 etc. © = Cu(3)en- 0170 -0.170-0.170 elc.
O «culslen 0.605 0.605 0.605 etc. @ = CulBlen 0315 0315 0.033 alc.

& - At (81en 0,809 0,809 0.536 ete. O = ALTIen 0115 0.115 0.115 ete,

Fig, . 41 gl d Lomi que generan lo estructura de la
fase 3 en el sistema Cu—Al. Tomado de la Ref. (121




ambiente € 150°C y mayores ). La fase » en la aleacidn Cu-Zn-Al
tiene una estructura cdbica compleja que puede ser equivalente a
la mas conocida fase y del sistema Cu-Al, puesto que la forma de
l1a celda es la misma aunque el tipo y nimere de Atomos onro.l caso
de la aleacidn Cu-Zn-Al es diferente. La Figura 1.11 {lustra lecs
dos conglomerados que generan la estructura cabica de la fase p on
la aleacidn Cu-Al. Uno de ellos estd centrado en el origen y el
otro en el punto C1/2,1/2,1/2), y estan formados par 26 Atomos
cada uno. Para el caso de la aleacidén Cu-Al, el primer
conglomerade consta de 22 Atomos de cobre y 4 de aluminic mientras

que el segundo contiene 14 cobres y 12 aluminios. 12>

1.4 DEFECTOS

1.4.31 Precipitados

La formacién de precipitados corresponde al pr de

creacidn de una nueva fase en la matriz a través de nucleacidn y
crecimients, térmicamente activados, Debido a que esta nueva fase
crece a expensas de la matriz su estructura depende, entre otros
factores, de la compesiclién de la aleacidn y de cémo se llevd a
cabo el proceso. En el Capitulo 4 se muestra la imagen de
microscopia electrénica de este Lipo de defectos inmersos en la

fase 3 de la aleacidn Cu-Zn-Al que funcicna como la matriz.
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1.4.2 Dislocacliones

Las dislocacicones son defectos lineales de los cristales
¥ son responsables de algunas propledades mecinicas de los
materiales como la ductilidad y la resistencia mecanica. En
términos generales existen dos tipos de dislocaciones: dislocacidn
de borde y dislocacién de tornillo (5D,

Para comprender faAcilmente céme es una dislocacién de
borde so considera un medic plano © semiplanc que es insertadoe
entre dos planos de un cristal porfoecto, como se ilustra en la
Figura 1.12a. Es conveniente, para el estudioc de este tipo de
defectos, considerar las sigulentes definiclones:

1. Lipea de dislocaciédn. - es la linea que recorre el
borde del semiplanco dentro del cristal.

2. El yector de desljzamiento o deo Burqueryg: oste vector
os al que caracteriza la distorsién introduclida por la
dislocacidén, y puede ser visualizado de la siguiente manera:
considérese un plano perpendicular <llamado planoc de
deslizamiento) a la linea de dislocacién, sobre el cual se traza
un circuito cuadrado, alrededor do esta Gltima, tomando n aristas
de celdas unitarias por cada direccién. Si el circuito no se
cierra, esto implica la existencia de una dislocacién, Se llama
vector dry Burguers al que cilerra el circuito incompletoa y nétese
que en este caso es parpendicular a la linea de dislocacidén. C(Ver

Fig. 1.12bd
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La dislocacién de tornillo puede generarse tomando un
cristal perfecto y apliciandale un esfuerzo cortante en un extremo
€ como se muestra en la Figura 1.13a J>. El resultade es un
desarregleo de los plancs en forma de escalera de caracol (Fig.
1.13c ). Las Figuras 1.13 b y 1.13 ¢ representan cuiles son, para
este caso, la linea de dislocacidn, el planc de deslizamiento y el
vector de Burguers, el cual resulta ser paralelo a la linea de
dislocacidén. Este ¢ltimo se obtuve al trazar un circulto en un
plano perpendicular a la linea de dislocacidén como se ve en la
Figura 1.13d, pero, dobido al deslizamionto helicoidal que existe
entre los planos, el circuito queda incompleto y la linea que une

los puntos inicial y final del mismo es el vector de Burguers.
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1.38 o t.a distocacien de tornitlo; by Desplazamiento on forma
helicoide  producide por  distocaciones de tornille y o  Vector
de una dial idn de tornitlo. Tomado de la Ref.

1.4.3 Dislocaciones mixtas

Si el vector de Burguers. B,

)5‘/ plano de
desllzomiento

1
o
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g tor d
f/é t;l::l loz‘;!mlﬁon!u
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de
de

no es ni perpendicular ni

paralelco a la linea de dizlocacidn, sino que forma un angulo entre

o
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® y ©0°, se tiene una dislocacién mixta. Es decir, que el



segmento de dislocacidn en cuestién es una combinacién de
dislocacidén de borde y de tornilio.

Las dislocaciones mixtas pueaeden aparecer en ol
Microscopie Electrénico de Transmisién como lineas rectas o como
anillos. La Figura l.14 esquematiza una dislocacién mixta en forma

de anilleo junto con su planc de deslizamiento.

Iazo\ f//
PV
]

e
e

-
-
//’ ~ T

plano de
deslizamiento

L. 14 Ksquematizacich de una dislocacidn on torma de antllo.
Tomado de la mef.

1.4.4 Dominios de orden

Se llama dominio a una regién ordenada ¢ desde el punto
de vista atdmico D dentro de un cristal. La frontera que separa
dos regicnes ordenadas, se conoce como frontera de dominie o
frontera de antifase. La Figura 1.15 muestra de manera esquemhAtica
dos cristales limitados por una frontera de grano C(que es una
frontera que separa dos cristales o granos entre s1). En cada uno
. de ellos hay dominios: el de arriba tiene tres y el de abajo dos.

La linea que delimita los dominios es la frontera de dominio,



DOMINIOS

CRISTALES
DIFERENTES

FRONTERA DE FRONTERA DE
GRANO DOMINIO
Fig.1.13 Ksquema que  representa los  dominios  de  orden. Tomade

de ta R.[.

Loz dominios do orden se manifiestan en un patrén de
difraccién de electrones como una serie de puntos débiles y
equidistantes. que no coinciden necesariamente con el patrdén de la
red fundamental correspondiente a la estructura del material. Este
efecto estA relacionade con el factor de estructura de los atomos
que intervienen y con la periodicidad que presentan los dominios
de orden en la muestra C(Fig.1.16) En el capitulo 3 se muestra una
fotografia de la imagen de fronteras de dominioc, tomada en el

Microscopio Electrdnico de Transmisiédn CFig.3.5 a y bd.
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periddicaments. Tomado de lo Ref. @

$£.47 Patroh de difroccidn que mueatra  la  presencia  de  domimos  de
orden, weflala  con una flecha uro de low punios originados por
tom Folografia oblenida an at Microscn Lo Klectrémeo
de transmsidn Jeol 1200-Ex, del 1IN, UNAM
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1.8 ESTUDIOS ANTERIORES SOBRE LA INFLUENCIA DEL ORDENAMIENTO

ATOMICO EN LAS TEMPERATURAS DE TRANSFORMACION MARTENSI TICA.

1.8.1 Estudios anteriores sobre la influencia de la temperatura de

tomplado on las temperaturas de transformacién.

Entre los estudios hechos acerca de la influencia del
ordenamientc atédmico en las temperaturas de transformacidn
martensitica se encuentra el de los autores A. Planes, J. L.
Macqueron. R. Rapacioli y 6. Guenin que lleva por titulo
“Martensitic transformation quenching effeaects in Cu-2Zn-Al
shape-memory alloys” (13) . A continuaclién describimos de manera
detallada sus resultados, ya que ese trabajo erv’a de antecedente
directo al realizade por nosotros en esta tesis, En su trabajo.
Planes et al plantean sus resultados y conclusicnes acerca de los
efectos térmicos durante la transformaciédn martensitica de unas
muestras de la aleacién Cu-Zn-Al, después de un templado realizado
a partir de temperaturas, denominadas temperaturas de templade Tgq,
elegidas entre 27°C €300 K> y 827 °C €1100 K>.

Su procedimiento experimental consiste en mantener cada
muestra a 850 °C C1123 K) durante 000 segundos a fin de que la
fase (I se estabilice y después se realiza un enfriamlonto ripido
partiends de esta temperatura hasta la temperatura de templado
elegida Tq. A esta temperatura, se deja envejecer la muestra
durante un tiempo cuya duracién depende de dos condicicones: que
sea suficientemente largo para alcanzar un estado de equilibrio

termodinamico Corden atémico y concentracién de vacancias



establesd, y que a su vez sea lo suficientemente corto para evitar
la preciplitacién de fases estables C(principalmente fase ). Este
tiempo es eleglido empiricamente, ya que para cada temperatura
suele =mer distinto., y puede ser del orden de segundos hasta
minutos. L.a siguiente wetapa consiste en templar desde la
temperatura Tq hasta 0°C C273KY en una mezcla de agua y hielo Cver
Fig.1.18), 1lo cual permite ‘“congelar* el estado termodinamico
astablecido en Tq.

Para medir el efectc del envejecimiento & Tq sobre las
temperaturas de transformacién marteonsitica Me, M y austenitica
As, Al de la aleacidn ellos recurren a técnicas de calorimetria
diferencial de barrido. Partiendo de O °C €273 K>, enfrian
lentamente la nmuestra hasta detectar, las temperaturas
correspondientes al inicio CMed y al final [412] de la
transformacisén martonsitica. Per Ultimo dejan que el sistema se
callente para hallar las temperaturas de i{nicio CAsd y fin CAf2 de
la transformacidn austenitica, Cuando la muestra alcanza la
temperatura ambiente permiten otro envejeciniento que puede sor
d_el orden de horas, y vuelven a realizxar un enfriado lento para
medir de nuevo Ms, Mr; posteriormente realizan un calentamiento
lente y miden As y Af, Todo esto, con 2l objete de ostudiar si el
envejecimiento a temperatura ambiente px;cvcca nuevos cambios en
esas temperaturas caracteri{sticas. Todas las eatapas descritas
hasta aqui se esquematizan en la Figura 1.18, La Ms nominal de sus

muestras es de - 14 °C €253 K).
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Fig. L. 19 variacidn de las tamperaturas de traneformacicn Moy ¥

Af ® con la temperalura de templado Tq., Tomado de la Ref. UM

Entre sus resultades mencionan que las temperaturas de
transicién Ms y Af son afectadas en forma apreciable por el
t.emplado desde Tq, ¥y presentan la grafica mostrada en la Figura
1.19 de wvariacidén de Ms y At respecto a Tq. El estado, de
referencia de las muestras es el de una muestra templada en aire

desde 1123 K, que resulta en Ms=259K y que corresponde al
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tratamiento térmico que permite una mayor westabllidad de las
temperaturas de Lranstorm.ac!.én con el tiempa.

Un comportamiento sinmdlar al de las temperaturas de
transformacidén Ma y Af en funcidén de Tq lo presentan otras
magnitudes como son el caler Q y la entalpia de transformacidn AH.
El calor Q se obtiene por medico de la siguiente ecuacidn:

Q= |Q|ﬁ"M* lel"*)e ) < 1.1
donde C{;-M Y QM—n son los calores perdido y absorbido
correspondientes a las transformaciones martensitica e inversa
respectivamente. La entalpia de transformacion puede obtenerse
comos
AH = To AS €1.22
donde To es la temperatura de equilibrio entre la fase 3 y la fase

martensitica, que a su vez se calcula como:

To = C Ms + Af D2 € 1.32
y AS es el valor abscluto del cambico en la entropfia de
340
<
K}
€ 320¢
£
x
a
o‘ 300
28Ot
" . " "
400 €00 ao0g 1000
Tq {K)

Fig.1.20 varlacidn de at @ y A ¢ g > despuss del templado
como funciones de 7q. Tomado de la Ref. «m.



transformacisén que se obtiene como sigue:
et Af
as= J  odjeftr <[ a1

Las graficas correspondientes para Q ¥y AH se muestran en
1a Figura 1.20.

Sl se considera que las energias asccladas con los
efectos de trabajos Cfriceiénd, durante las transformacicnes de
ida y vuelta, son casi iguales para cada Tq, la diferencia entre
AH y Q da el valor de la energia reversible. Esta energia incluye
la energia de deformacidn elastica ¥y la energia interfacial, La
energia reversible se almacena durante ila transformacién
martensitica y se libera durante la transformacidn austenitica.

La energia disipada se calcula considerando el A4rea del
ciclo de histéresis C resultado de graficar la fraccién de volumen
de martensita transformada como funcién de la temperaturad,
obtenido después del templado y multiplicandola por AS. La Figura

1.21 muestra el comportamiento de esta energta como funcidén de fq.

Ed (Jpoi=!)

400 600 800 1000
Tq (K)
Fig. .24 Energla disipada por irreversibles:e
inmedi & v det templado desde despuds del
templado v un  envejecimiento a temperatura ambiente. romado de

“um.
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Planes et al encuentran que en materiales templados se
observa la formacién de defectos, los cuales se clasifican como no
permanentes y permanentes. Los primeros, que suelen ser vacancias
© desorden atémico, pueden eliminarse con un envejecimiento a baja
temperatura CTq < 127°0, mientras que los segundos, como son los
precipitados, no desaparecen.

Basindose a su vez en los resultadeos de otros autores
€140, C1i85), C18) y €173, como explican que las variaciones de Ma,
Af ¥y la entalpia en funcidn de Tq se relacionan con el cambio del
orden atdmice en el sistema. Ademas, les templados desdoe
diferentes temperaturas alteran el orden en la estructura DOs,
mientras que el de B2 se conserva inalterable. El maximo
ordenamiento se presenta a 800 K mlentras que el mayor desorden
ocurre para templados desde Tq entre 500 K y 800 K, es cdecir donde
se encuentra el minime de la curva de la Figura 1.18. Para Tq >
800 K ellos suponen que el grado de orden se incrementa, pero
existe una mias alta concentracién de vacancias. Con estas
suposiclones explican que abafo de 600 K disminuyen los valores de
Ms, Af y la entalplia respecto a Tq, Yy aumentan los mismos para
Te=600 K.

Encuentran que la entropla de transformacién no deponde
de Tq y explican que esto se debe al caricter no difusive de la
transformacién martensitica.

’ Después de un envejecimiento de 24 horas a temperatura
ambiente de la aleacidén, tanto las temperaturas de transformacidn

martensitica y austenitica como la entalpfa tienden hacia los



valores del estado de referencia. Esto aclara por qué el exxeso de
vacancias y el desorden desaparecen en un templade a baja
temperatura, resultandoc en un fincremento en Ms y Af. Otra
cansecusncia del envejecimiento es que tanto las temperaturas de
transformacidén Ms y Ar, como la entalpfa vuelven a presentar el
mismo comportamiento respecto a Tg. solo que el valor miximo de la
curva se presenta ahora en Tq = 427°C C700K) y no en 527°C C800KD.
Para explicar esto, wellos proponen que los precipitados tipo .,
cuya mayor probabilidad de aparicién es a 527 °C €800 K), tienden
a bajar, o incluso invertir, las temperaturas de transformacién.
Sin embargb. ellos no llevan a cabo un estudico experimental al
respecto.

Después del templado, la energia elastica reversible
raspecte a Tg presenta un comportamiento opuesto al de Ms y Af
CFig.1.22>, que o3 eoxplicado considerands gque 1la constante

slistica dea corte aumenta cuande lo hace ol desorden en la red

D03, pero el efectec es tan débll que diffcilmente explica el
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aumento de la energia de deformacidn elastica almacenada. Sin
embargo, por el momento, no hay una mejor explicacién de dicho
fendmeno.

La energia disipada por efectos irreversibles, que no
desaparecen con un envejecimiento, presenta un miximo en Tq=8527 °C
€800 K>. Esto lc relacionan con los efectos asocliados de los
precipitados que producen fuerza friccional sobre las interfases
al crecer o retransformarse las placas de martensita.

Estos autores concluyen que las temperaturas de
transformacién ¥ la entalpia son alteradas por el desorden atémico
debido al templado, pero no estudian precipitades ni otro tipo de

defectos.

1.8.2 Estudics sobre la influencia del ordenamiento atédmico en

las temperaturas de transformacidn..

T. Tadaki, M. Takamori y K. Shimizu en su articulo
“Thermal cycling effect Iin Cu-Zn-Al shape memory alloys with B2
and DO3 type ordered su'uc!.ures in parent phase”" (1682 describen
los resultados sobre la influencia del ordenamiento atdmico en las
temperaturas de transformacién. Ellos prepararen dos aleaciones de
Cu-Zn—Al, una de ellas con orden DO3 llamada aleacidn A C(Cu 12.5
Zn-19.4 Al Cat D) y la otra con corden B2 llamada aleacién B CCu
29.1Zn-6.7ALCaL3O). Sobre cada muestra realizaron un total de 10°
ciclos de transformacién Ccada ciclo se compone de una

transformacién martens{itica sogulida de una transformacidén
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austeniticad entre 77K ¢-186°CD, temperatura menor que Mf, y 288K
€15°¢, temperatura mayor que Af. En 1, 10, 10%, 10° ¥ 10* eiclos
midieron la Ms por medio resistividad y obtuviercn la grafica de
la Fig.1.23, que muestra que en el casco de la aleacidén con orden
DO3 1a temperatura de Lransrormacx'én martensitica Ms baja conforme
aumenta el namero deo ciclos, mientras que para la aleacidén con
orden B2 aumenta. Este efecto puede ser atribuido al desorden
causado por las dislocacliones Iintroducidas durante los cicles
térmicos aplicados.

Por otro lado, por medio de tdécnicas de Mcroscopla

elactrénica de Transmisidén, de Microscopia Optica y de rayos X
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observan, en el caso de la aleacién A la presencia de martensita
acicular Ci8R tipo Mm'>) y de martensita en forma de agujas (2h
tipo »71*'). Conforme aumenta el ntmero de ciclos la martensita en
forma de agujas disminuye, mientras la martensita acicular
aumenta. En lo que se refiere a la aleacidn B se tiene
Anicialmente martensita 2" la cual aumenta confeorme se aplican
los ciclos.

En la fase madre de ambas aleacliones se observa un
aumento - da dislocaciones conforme aumenta el ndmero de ciclos
térmicos. Sin eambargo, en la aleacién B la densidad de
dislocaciones es mayor que en A, lo que puede deberse al diferente
tipo de martensita en cada aleacidn. Las dislecaciones causan
desorden en la-esf.ructura porque se altera la estructura por el
desacomodo de los planos cristalograficos.

Con técnicas de rayos X se midieron en la aleacién A las
intensidades de las reflexiones de super red de DO3
correspondiente a €1113, C200) reflexiones fundamentales en (220).
Conforme se aplicaron los circlos térmicos se noté una disminucidédn
en las intensidades de las reflexicnes, lo que indica un aumento
on el desorden. Para la aleacidn B no se detectaron practicamente
reflexiones de super red porque se tenfia pocc aluminio y los
factores de estructura de Cu y Zn son similares; las reflexiones
de super red fueron observadacs en este caso con Mlicroscopia
Electrénica de Transmision.

Por medioc de rayos X a baja temperatura se midieron los

cambios en el Aangulo entre los ejes a y c de las celdas de
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martensita, lo que indicé un aumento en el desorden, sobre todo en
el caso de la aleacidn B,

En conclusién, la disminucién de Ms en la aleacidn A y su
aumento en la aleacién B son una consecuencia de desorden atémico,
como resultado del incremento en la densidad de dislocaciones

producidas por el cicle térmico.



CAPITULO II

DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 TRATAMIENTO TERMICO Y  MEDIDA DE LA  TEMPERATURA DE

TRANSFORMACION MARTENSITICA.

Se obtuvo una aleacidn Cu-2n-Al (75% at Cu, 17% at Zn y
8% at AlD por fusién de cobre (99.09), Zn(E86.08) y Al (99.09) en un
horno de induccion, De esta aleacidén se cortaron varias muestras
de forma clilindrica, con las siguientes dimensiones: 3,00 mm #*
0.025 mm de diametro y del orden de 1 cm de large. El peso
promedio de las muestras, era de 320 mg.

Cada una de las muestras fue calentada a una temperatura
de 850 °C durante quince minutos con el fin de estabjlizar la fase
7 y enseguida se aplicd un enfriamiento rapide a partir de este
estado hasta llegar a una temperatura llamada “temperatura de
templado”. denotada por Tq. con Tq entre 250 °C y s00 °cC.

El enfriamiente de la muestra se realizé sacando
rapidamente la muestra de un horno de mufla que se encuentra a
850°C y colocandola en otro de convexién forzada que llevara

rapidamente Cdel orden de 15 segundos) a la nmuestra a la

41



t‘mperatgra Tq wlegida,.

La siguiente atapa del proceso consistid en permitir un
envajecimientoc a la muestra est.:;ndo 4sta a la temperatura Tq. El
tiempo de envejecimiento, para cada Tq. debe elegirse
suficlientemente large para alcanzar una situacidén atémica estable
y suficientemente corto para evitar precipitaclén de fases., Este
tiempo de envejecimiento debe elegirse empiricamente. Los tiempos
de envejecimiento a Tq fueron elegldos de acuerdo al trabajo de A,
Planes at al. €133, descrito en ol capitulo anterior.
Posterlormente se realliza un templado hasta O °C, para lo cual se
saca la nmuestra del horne con temperatura de templado Tq y se
sumerge lo mas preoento pesible en ur;a mezela de agua con hielo.

Finalmente se mide la temperatura de transformacién
martensitica por medio de la técnica de calorimetria diferencial
de barrido, Se utilizé un calorimetre diferencial de barrido C ver
Figura 2.1) que contiens dos portamuestras, uno para la muestra de
estudio y otro para la de referencia. Cada unc de estos dos
portamuestras es un elemento peltier, que transmite la informacién
acerca de los camblos energéticos de las muestras en forma de
seffal eléctrica a una graficadora. La graficadora registra ademis
la temperatura promedic del sistema (calorimetro y muestiras) por
medio de la sefial proveniente de una resistencia de platino
CPL-100>,1la cual estA embebida en la masa de cobre del
calorimetro. El calorimetro se aisld térmicamente para que .se
enfriara Jlentamente al intreducirio en un dewar gque contiene

nitrégeno liquide en el fondo (Fig. 2.22.
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GRAFICADORA ﬁ.]

Fig.2.t .pt i tH dat calor{metro diferenciat de
- barrido utilizodo o ol experimento. Prolemenic peliior,Min
medidor de temperalura y Pi-10Osaresiatencia del platinc.
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El proceso calorimétrico comlenza practicamente cuando
termina el templado, en el que la muestra alcanza la temperatura
de O °C. Conforme se realiza el enfriamlentoc del sistema, la
graficadora registra al principio una linea casli heorizontal, 1ia
linea de base, lo cual significa que la muestra de estudioc y la de
referencia mantienen la misma absorcién o emisién de energla, pero
al llegar a la temperatura a la que comienza la transformacidn
martensitica se produce un pico. La temperatura a la que se
empleza a2 formar el pico en la grafica es la temperatura de
transformacidén martensitica Ms. Ademds la temperatura Mf en la que
el pico se vuelve a hacer linea recta es a la que concluye la
transformacién . La técnica utilizada para medir ‘el valor de Ma y
Mr consistié en tomar una regla y trazar una linea recta gque une a
la linea de base antes y después de la transformacidn, y
constiderar los puntos en donde la curva calorimétrica se separa de
tal linea recta. De manera anilega se determinan Ae y Af durante
la transformacién {nversa. lLas graficas obtenidas de este tipo se
presentan en el capltulo III. La Figura 2.3 representa
graficamente los tratamlientos térmicos descritos aqui.

Como estado de referencia se tomd el utilizado por Planes
et al,, es decir, aquel en el que se templa desde 850 °C en aire
hasta temperatura ambilente (25 °cy, Y su temperatura de
transformacidn martensitica correspondiente se midié también por
Calorimetria Diferencial de Barrido.

Idealmente, la muestra de referencia en el calorimetro

diferencial debe tener el mismo peso que la de estudio y la misma
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capacidad calorifica, pero con la diferencia de que ésta Qltima no
sufriera una transformacién martensiithca o austenitica, como la
primera. Para cumplir con estas condiciones fue necesario fabricar

una aleacién de Cu-Al-Be de composicidn cercana, pero que, dado el
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contenide de berilioc, no mostraba transformacidén martensitica

hasta una temperatura del cero abscluto CO K.

2.2 ESTUDIO DE LAS MUESIRAS POR TECNICAS DE MICROSGOPIA
ELECTRONICA DE TRANSMISION

La segunda parte del experimento consistié en observar
las muestras por medio de técnicas de Microscopia Electrénica de
Transmisién, para lo cual fue utilizado el microscoplo electronico
de transmisidn mxielo Jeol 1200-EX, con un poder de resolucidn del
orden de 4 Z y un voltaje acelerador maximo de 120 KV, instalado

en ol IIM de la UNAM.

2.2.1 Preparacidn de las nuestras para microscopia electrénica de

transmisién.

Una vez terminada la calorimetria de las muestras. éstas
fueron cortadas con una sierra de carburo de =iliclo para obtener
rodajas circulares de 3mm de diametroe que fueron pulidas, por
ambos lados, con lijas de agua hasta grado 800. Se pulieron hasta
lograr en las muestras un espesor del orden de 300 micras,
aproximadamente., El siguiente paso en la preparacién de las
muestras para su observacién con el mlicroscoplo electrénico de
transmisioén es someterlas a un electropulido. La técnica
utilizada, llamada electropulido por doble chorro, permite obtener

muestras en cuyo centro haya un orificio pequefilsimo Ctipicamente
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1~8 um de diimetrod, y cuyas orillas, vistas en un corte
transversal estén en forma do cufia o playa. Esto as con el fin de
que los haces deo electrones puedan traspasar las 2zonas mas
delgadas (las cuales deben tener un espesor maximo de 2000 2, y
proporcionen La mejor informacidn acerca del material estudiado.
Para realizar el eslectropulido se utilizé un sistema de
dokle chorro marca Struders. El electrolite utilizado fusé una
solueidén de acido nitrico. El voltaje utilizado fue de
aproximadamente 20 volts., lo que implicaba una corriente de 200
mA. Fuo necesario enfriar con nitrégeno liquido la solucidén, es
decir mantenerla entre -10°C y 0°C aproximadamente, durante el
eloctropulido, porgue su acelidén sobre el material.era muy répida a
temperatura ambiente. Terminado este procesc fue necesario lavar
las muestras con metanol para detener la accidn del A4clide y

secarlas cuidados;mente con papel filtro.

2.2.2 Observacidén de las muestras en el Microscoplo Electrdnico de

Transmisién,

Laz muestras que se¢ estudlaron ze eligieron de mode que
sus temperaturas de templade Tq ceoincldieran con los ordenamientos
B2 y DO3 para comparar los defectos presentados por ambasg., Las
temperaturas correspondientes a los> ordenamientos B2 y DO3 se
conocen por medic del diagrama de fases mostrado en
la Figura 1.7.

Para observar las muestras en ol Mlicroscopio Electrénice
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de Transmisidn, éstas sSe colocaron en el portamuestras de
inclinacidén y rotacidén modelo EM ~ STH10 . Gracias al usoc de dicho
portamuestras fue posible orientar las muestras para obtener y
fotografiar los patrones de difracciédn de bajos Iindlices para las
fases y Cprecipitades), martensitica y 3 Causteniticad que fueron
indexados. Se obtuvieron fotos de imagen do las fases y, 3 y
martensita, que incluyen principalmente defectos tales como:
dominios de orden. dislocaciones, asi como anilloes de
dislocaciones.

Se dié (mportancia especial a dos muestras: la de
'rq-soo"c ¥y la de 'rq=soo°c. Se weliglieron estas dos porque sus
temperaturas de templado Tq son ligeramente mayor y ligeramente
monor que la del ordenamiento del tipe B2 respectivamente;
tempoeratura a la gque es de esperarse una disminueidn en 1la
densidad de vacantes dadc el procesc de ordenamiento B2, Esto
pormitid estudiar las diferencias en numero y tamalNo de defectos
tales como precipitades y anillos de dislocaciones que actlan come
posibles obsticulos para el crecimiento de placas de martensita,

A partir de las fotos de los precipitados y, se calculd
sy tamaNo promedio considerando tres fotos por muestra y midiendo
con vernier los lados de los preecipitades. Los valores obtenidos
sa convirtieron de ¢m a um an base a la escala proporcionada por
la foto. Para conocer la densidad promedic de los precipitados se
conslderaron también tres fotos a baja ampliricacién CX 10 Q00
por muestra y se contd el nUmero de ellos por unidad de area, y

se calculd el namaro de precipitados por cm?,
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LBl patrén de difraceidén de martensita se indexsd
comparandc con otros similares del misme material ya indexados
reportados en la literatura (6.

El patrdn de difraccicn de la fase » se indexd con el
mbétode comt@in de asociar f(ndices, ¥y luego se complets la

informacién con ayuda de la referencia 15.



CAPITULO IIX

RESULTADCS, DISCUSION Y CONCLUSIONES

3.1 RESULTADOS

Con el objeto de presentar los resultados en forma
organizada se ha dividido esta secclién ‘en deos subsecciones,
correspondientes precisamente a las dos técnicas principales
utilizadas en la tesis: la técnica de Calorimetria Diferanclal‘ de
Barrido y el estudic de las muesiras realizado cen Microscopia

Electrénica de Transmisién.

3.1.1 Resultados de calorimetri{a diferencial de barrido

La Figura 3.1 muestra los segmentos de las graficas
aobtenidas por la técnica de Calerimotria Diferencial de Barrido.
La informaciédn deducida de las mismas sobre las temperaturas de
transformaciédn CMs, M, As ¥y A1) se bllsbn en la Tabla 3.1 para
las diferentes muestras, Junto con la temperatura de templado Tq

correspondiente. A fin de conocer la relacidn entre esta dltima ¥y
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las primeras, fueron graficados sus valores como se aprecia en la
Figura 3.2 . Nétese que, en cada una de las graficas de la Fig.
3.1, la escala para ia curva de enfriamiento es diferente de la de
calentamiento. Esto es resutade de que el enfriamiento no se
realiza con la misma velocidad que el calentamiento durante un
ciclo. Sin embargo. en cada caso se tratéd de presentar las curvas
de enfriamiento y calentamiento de manera que las aescalas
rospetaran cualitativamente los valores en temperatura. La muestra
1 @s la muestra de referencia que solo recibid el templado desde
6850°C en aire hasta temperatura ambiente, Es importants hacer
notar que la transformacién martensitica es un reaccidn exotérmica
y la transformacidén austenftica es una reaccién endotérmica.

La incertidumbre para la temperatura de templado Tq se
tomd como la maxima variaclén en la lectura proporciconada por el
horno de convexién forzada, es decir + 1°C. Para las temperaturas
de transformacién M, M, As y Af el error considerado fue de
+2°C, que resulta principalmente de la dificultad de definir el

inicio y el final de los picos de transformacién,

TABLA 31
MUESTRA Ta Ma Mt I Ar

c£1° <20 c+2°c c+2°cd c*2°cy
1 25 . - 82 - 79 - 78 ~ 47
2 280 - 70 - o4 - 90 - 62
] 500 - 57 - 87 ~ 63 - 81
4 550 - B3 - 82 - 63 - 80
s 500 - 88 - 88 - 81 -
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rig. 8.4 o Segmentos de la grdfica de calor (@ Ve temperatura
1 obtenmida  por ta  tdenica de caterimetsla diferencial de barrido
para  la  muestra de referencia. Ambos aegmentos mon  oblenidos an  un

mismo expsrimento y pertenscen a la
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rig. 2.4 b Segmentos de la grdfica de calor <(Q) Ve, temperatura
thoblenida  per  la  tetnica de  calerimetrfa  diferencial  de  barrido
para la mueselra con TQ=230 G. Amboe wegmentos von oblenidos en un
miemo experimenic y pertenscen o la grdfica del mismo.

B4



Tq = 500 °C

REACCION
EXOTERMICA

1
{
!
t
1
t

L
M -57°C -692.3% U= -87 °c
: I

T---259 °c

Ay=-83 °C

REACCION
ENDOTERMICA

1
|
I
|
|
|
I
[
|
|
i
i
|
i

la

rig. 9.4 ¢ Megmentos de la grdfica de caler Q) Vs, temperatura
Doblenida por la teenica o 9 calorimetria diferencial de barrido
para -la musetra con TQ*Z0O C. Ambos  segmentos mon oblenidos en  un
mamo experimento ¥ perlenecen a la grdfica del mismo.



Tq =550 °C
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1 Q REACCION
ENDOTERMXICA
rig. 8.4 & Segmentos de ta grdfica de calor (@ Vs, Lemperatura
(Tiobtenida por ta teenca de calorimetria difersnciat de barrudo

para la muestra con Tq=550°C. Ambom aegmentom won oblenidos en  un
miamo experimento y pertenecen a ta gralica del mismo.
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Tqg = 600 °C

AxAcCION
A THOTERMICA

M *-58 °C -64 °C M¢=-86 °C
™~
LT -~58.4 *°C Age-8l °C
\
RKEACCION
ENDOTERMICA
Fig. 3.1 e Begmentos de la grdfica de calor (A} Vs. temperatura
(Mobtenida  por la  teenica de calorimetrla  diferencial  de  barrldo

o
para  la muesira con TQROOO C, Ambos  segmentos eson  cobtenidoa en un
misme experimento y partenecen a la grdfica del mismo.
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Fig.8,2 ardfica que ilustra lo depandencia de lam  temperaluras
tranaformacich Me, MI, As y Af con la temperalurc de templade Tq.
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3.1.2 Resutados obtaenidos por tdcnicas deo Microszepfia Elactrénica

de Transmisidn

Un primer resul tado obtenide de las observacliones
realizadas por técnicas de Microscepta Electrénica de Transmisién,
fue la presencia de la fase martensitica en las muestras tratadas
térmicamente. Esto es flustrado en la Figura 3.3 por las
fotegrafias de imagen de campo claro y por el patrén de difraccidn
representativo de la fase martensitica que se muestra en la Figura
3. 4.

Estas observaciones resultan interesantes si consideramos
que fueron hechas a temperatura ambiente, y que las temperaturas
Me dol volumer son menores a - S0°C. Esta aparente contradicciéq
puede ser explicada tomando en cuenta que las observaciones se
llievaron a cabe en laminas delgadas. En ellas existe una
relajacion impor".an!.e de la red, como resultade de la elevada
proporcién de superficios libres comparada con ol volumen. Tal
relajacidn superficial ha sido reportada comeo responsable de la
formacidn de “martensita superficial®™ (<8I, Dicha martensita
“superficial® aparece a temperaturas considerablemento superiores
a la Ma del volumen., ¥y su formacién depende de la orientaciédn
eristalografica de la superficie libre de la fase 2 (6). En
nuestro caso la martensita fue observada en las regiones cercanas
a la perforacidén central de la musstra de microscopia electrénica,

reglones en las cuales el espesor es muy reducido (S S00 D,y por
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lo tanto la proporcidn de la superficie es muy importante con
respecto al volumen,

Una segunda causa de la aparicién de martensita a
temperatura ambiente es el estado de deformacién de los bardes de
las nmueatras, en las Zonas cercanas a la perforacién central. En
efecto, como vimos en el capitule I, la aplicacién de un esfuerzo
puede incrementar el valor de Ms, y dado el método de preparacidn,
en tales Tonas puede existir un estado de esfuerzos que induzca la

formacién de martensita a temperaturas mayores a la Ms del

voeluman.

=
rig. [ A Patron de difraccidn correspondiente a ta fase
marteraitica superpusato con ol potrén tipo oo de o fame 3.

Oblenido en el MET JEOL-AZOOEX del IXM,UNAM.
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Entra lox defectos presentados por las muestras en fase [
26 obserwvd la presencia de fronteras de dominlo correspondientes
al orden B2. La Figura 3.5 ad y b) presenta la imagen de campo
claro y campo oscuro, respectivamente, de fraonteras de dominie B2
observadas en el microscoplo electrénico de transmisidén. Ademds,
los patrones de dl.fracc_lén de las fases martensitica y gama
Cprecipitados) mostraron puntos de superred, debides a los
dominios de orden., como puede apreciarse en las Figuras 3.4 y 3.7.

Estudiando las muestras cuyas temperaturas de templado Tq
eran 500°C y B00°C se encontrd una gran cantidad de precipitados
de la fase . Dichos precipltados creclieron a temperatura ambliente
hasta alcanzar sus dimensiones finalex después de casi un mes,
como lo demostraron observaclones periddicas en el Microscopio
Electrénico de Transmisién, hechas justo después del tLratamiento
térmico y durante los sigulontes mesex. Ademis se detectd una
diferencia entre las dos muestras en la cantidad de precipitados
presentes por unidad de irea y en el Lamafio promedio de los mizmos
una vez alcanzada su dimensidén maxima, datos que son mostrados en
1a Tabla 3.2, Para medir el tamafo se cobservd que en general los
precipitados presentan formas geométricas tendientes a un
cuadrilatero, por lo que se tomaron medidas con un vernier
€20.001cmd de los largos y anchos en los negativos fotograficos y
se tomd un promedio obtenido de todos los precipitados contenidos
en tres fotos para cada muestra. Para obtener el nUmero do

precipitados por unidad de area, se tomaron tambidn tres fotos por



Fig.a. s oD Fotografia de compo claro de [ronteras de dominio; b
rotografia de campo oscuro de lo misma zona.  Ambas fueron  tomadas
on el MET JEOL-$1200EX
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cada muestra y sSe contaron los precipitados a simple wvista

dividiendo oi valor resultante entre el AaArea. Posteriormente se

multiplicaron el ancho y el largo mencionados para hallar el 4roa

correspondiente que se convirtidé a ;.unz. La incertidumbre tanto

para el tamaRo y la densidad de precipitados fue tomada como la

mayor de las desviaciones presentadas en cada caso.

TABLA 32
MUESTRA NUMERQ DE PREgIPITADOS TAMARO PROMEDIO DE LOS
POR pm” PRECIPITADOS ¢ pmd
6 = £ 5,4X10 “um & = & 6,510 "um
K Tq=500"C> 8.8 ©.37
5¢Tq=800°C) 1.8 o.82
Dos do las fotografias de imagen en campo claro de las
precipitados se presentan en la Figura 3.6. Las Figuras 3.7 y 3.8

muestran los

on las orientaciones C100) y (1100,
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patrones de difraccidén correspendientes a la fase p,

respectivamente.




"

Fig. 8.0  Fotografias de imagen de compo claro de loe precipitados
o hallados on los mussiras » ¥ s, n ta superficie de los
precipitados .. aprecian varias dimlocactones ™. Fotograllas
tomadas en el MET JEOL-1200EX, del IIM, UNAM
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Por otra parte., se observé la presencia de dislocaciones
en varias regicnes de las muestras, pero en particular, sobre los
precipitados, come e aprecia on la Figura 3.6,

Se localizaron algunes precipitados, que claramente
estorban el crecimiento de las plaquetas de martensita como se
ilustra en la fotografia de la Figura 3.9. En ella se ve cémo las
Plaquetas se interrumpen precisamente en la zona en la que se
encuentran los precipitados, los cuales deben haberse formado
antes del crecimiento de la martensita y hacen notar la direccién
@n la que crecian las plaquetas. Esta foto nos permite ver que
oste tipo de defectos influyen negativamente en el crecimiento de

la martensita durante la transformacién.

rig. 8.9 Fotograf{a que muestra dom precipitadom WP Lmprdiendo ol
cracimiento de placas de martensita, rotografia tomada on ol
Microscoplo Electronico de Tramsmisicon Jeol 1200-Ex del IIM, UNAM.
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Un hecho similar al anterior, pero con anillos

dislocacicnes fue observado también y puede ser aprecisdo en

de

la

fotografia de la Figura 3.10. Esta fotografia muestra claramente

cédmo un anillo de dislocaciones se localiza exactamente en donde

una plaqueta de martensita se interrrumpe y después del anillo ya
no continGa, mientras que todas las demas que rodean a ésta st
siguen creciendo, lo que hiace ver que este defecto tiene la
capacidad suficiente para evitar la formacién de plaquetas de
martensita.

rig. 8. 10 Fotografia de imagen de un anitlo de distocaciones 783
estorbando ol crecimiento de placas de martensita, rotogratia
tomada on -l Microscopio Flectrémeo de Transmisicn Jeol 1200~Kx

del I1TM, UNAM.



3.2 DISCUSION DE RESULTADOS

3.2.1 Resultados calorimétricos.

La grafica de la Figura 3.2 reproduce la relacién medida
en oste trabajo entre la temperatura de transformacidén
martens{itica Ma y la de templado Tq. Esta relacidédn se considera
similar a la de Planes et al. (13D discutida en el Capitulo 2. La
explicacidén de la forma de la grafica ha sido ya discutida por
Planes et al., como se mencioné en el capitule 2: elles suponen
que el minimo presentado por la curva se debe al desorden
producido por el tratamiento térmico en la estructura DO3. Sin
embargo, estos autores no dan una explicacidén general del
comportamiento dt‘a‘ la curva en todo el intervalo de tlemperaturas.
En nuestro caso, pensamos que podemos apertar una explicacién

general. '

~Para ollo es conveniente hacer notar que todas las
muestras son mantenidas inicialmente a la misma temperatura de 850
°C, y por esta razén todas ellas tienen al inicio la misma

concentracion el

ada de vacancias. Por otra parte, sabemos que la
concentracién estable de vacancias depende de la temperatura, de
nodo que cuando se hace el templado a la temperatura Tq una parte
de las vacanclas estari en equlibrio y otra fuera de equilibrio.
Conforme Tq es mAs baja habra un mayor porcentaje de vacancias
fuera de equilibrio, que son las que permiten los procesos de
difusién, tales como la precipitacién y el ordenamiento atdmico.

Con estas ideas en mente, podemos proponer una



explicacién general del comportamiente de la temperatura de
transformacién Ms con la temperatura de templado Tq en todo el
intervalc de temperaturas, para esto la grifica que representa la
relacién entre la temperatura de templado y la de transformacidn
martensitica se ha dividido en tres zonas (Fig. 3.11) de acuerdo a
los siguientes intervalos de temperatura:

a) Zona I: Tsz = 550°C < Tq < 850°C.

bY Zona II: Tpos = 250°C < Tq < Taz =~ S50°C.

ed Zona III: Ta < Tq < Toos = 250°C. Ta es la

temperatura ambiente.

-55—

-65
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TEMPERATURA DE TEMPLADO Tgq{°C)

TEMPERATURA DE TRANSFORMACION Ms (°C)

rig. It La figura representa laas tres  zonam  en que ' ha
dividido la grdfico de la figura 8.2
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En el caso de la zona I, el Unico proceso difusivo que
tiene lugar, cuando se mantiene la muestra a una temperatura de
templado Tq constante, es la eliminacidén de vacancias fuera de
equilibrioc. No hay ordenamiento atémico ni precipitaciédn debldo a
que este intervaloc de temperatura (530°C a 850°C> corresponde al
intervalo de estabilidad de la fase (3 desordenada. De este modo,
pasado el tiempo de relajacién tq. el sistema alcanza un
equilibric estable con una densidad de vacancias estables que
depende de la temperatura Tq. Al templar desde Tq hasta o°c

ocurren al menos dos pr : el ord lento atémico y 1la

precipitacién. En el caso de la precipitacidn, el procesoc es mis
lento, y el templado permite sclamente la formacidn de ndcleocs
pequefios de fase ¥y, que come hemos visto pueden crecer
posteriormente a temperatura ambiente. En el caso del
ordenamiento, el proceso es rapidoc y el grado de orden (B2
alcanzade dependeri esenclalemente de . la densidad de vacantes
disponibles.

Consideremcs dos muestras con temperaturas tq diferentes
Ti y Tz pertenecientes a la Zona I, donde Tid>T: como se indica en
la Figura 3.11i. Inicialmente ¢T=850°C), ambas muestras tienen la
misma densidad de vacancias en equilibric. Cuando las dos muestiras
son llevadas a sus temperaturas Tq respectivas, se tendrid que en
la muestra con una Tq = Tz habra mayor cantidad de vacancias fuera
de equilibrioc que en la muestra con Tqs=Ti. Durante el tiempo de
estancia a .Tq en ambas muestras las vacanclias alcanzan el

equilibrioc. Es importante notar que la muestra con temperatura Tq
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mayor <Ti) tendrd un némero de vacanclias en equilibric mayor.
Como consecuencia de esto al realizar el templado hasta 0°C, la
muestra con temperatura Tq = Ti podri ordenarse miAs en la
estructura B2 que la muestra con Tq=Tz al pasar por la temperatura
de orden B2 (550 °C). EL ordenamiento puede darse durante el
templado porque, come se explicéd en el Capitulo I, este es un
proceso difusivo a muy corto alcance per lo que noc requiere mucho
tiempo para llevarse a cabo. Recordemos tamblién que CCapftuloc 12
los resul(.ado; de Tadaki et al (182> muestran que la temperatura de
transformacién martensitica aumenta cuando se incrementa el
desorden en la estructura B2. De acuerdo con esto y con nuestro
razonamiento anterior, la muestra con Tq=Tz debe tener una Ms
mayor que la de Tq=Ti, lo cual es compatible coen la forma de la
grafica en ta zona I.

Para el caso de la zona II debemos considerar también que
inicialmente C en T=B50°C) existe en las muestras la misma
densidad de vacantes en equilibrio. Cuando se baja la temperatura
hasta una Tq tal que Tpos < Tq < Tez tendremocs una parte de la
totalidad de vacancias en equilibrio Yy otra parte fuera de
equilibrio.

St ahora consideramos dos temperaturas Ts y Te CFig.
3.11) ocurre que en Te¢ hay mas vacancias fuera de equilibrio
disponibles para ordenar la estructura B2, y come consecuencia se
alcanzard un mayor grado de orden B2 en Te que en Ta. Esto
implica, de acuerdo a lo planteado por Tadaki et al. que la

temperatura de transformacién Ms serd menor en Te que en Ts lo que
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nuevamente coincide con la forma de la grafica de la Figura 3.2 en
la zona IX..

En la zona III ocurre que al bajar la temperatura de
850°C a Tq < Toos, y mantener durante un tiempo tgq, la
concentracién de vacancias fuera de equilibrio permite ordenar la
nuestra en la estructura DO3.

Si consideramos dos muestras cuyas temperaturas de
templado son Ts y Te Cver la Fig. 3.11). Tenemos que en To hay
més vacancias fuera de equilibrio que en Ts, porque TKTs. Esto
implica que la muestra con Tq=Ts estara mas ordenada en la
estructura DO3 que la muestra con temperatura con Tgq=Ts. Como en
este intervale predomina el ordenamiento en la estructura DO3
sntonces de acuerdo a lo planteado por Tadaki et al la muestra mas
ordenada (CTq=Ted tendrd mayor Ms, que también coincide con la
forma de la grafica en esa zona,

En sintesis podemos decir que los argumentes basados en
la concentracidén de vacancias fuera de equilibrio permiten dar una
explicacidn general en todo el intervalo de temperaturas de la

grafica de la Figura 3.1t.

3.2.2 Efecto de los precipitados y los anillos de dislocaciones en

la temperatura de transformacién martensitica.

Otra parte del trabajo consistid en observar el tipo de
defectos como son los precipitados y los anilleos de dislocaciones

producides por el tratamiento, que pueden influir en el
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crecimlento de las placas martensiticas y en el comportamiento de
la curva Ma vs Tq.

El efecto general de los precipitados ¢y es el de modular
1a variacién de las temperaturas de transformacién y de la energia
disipada por efectos irreversibles Cesta dltima es igual al area
del ciclo de histéresis multiplicada por el cambioc en la entropia
As).

El efecto de 'frenado" de plaquetas de martensita que
pued.o observarse en la Figura 3.9, debe resultar en una
disminucidén en la temperatura de transformacidn Ms., La misma
conclusién puede deducirse de las observaciones hechas sobre los
anlllos de dislocacicnes Cver Fig. 3.10).

Sin embargo, aunque tanto los precipitados y come los
anillos de dislocacién provocan una disminucién en la temperatura
de transformacén Ms, el efecto del orden B2 y DO3 sobre esa
Lemperatura, que hemos discutide en parrafos antericres., es el
eofecto dominante. El estado de orden B2 y DO3 determina el valor
de la constante elastica ¢’ que , como vimos en el capftulo I,
define las temperaturas de transformacldn.

Es importante mencionar gue nuestras cbsevacicnes sobre
la interaccidn de los precipitados y y los anillos de dislocacién
con las plaquetas de martensita, aportan una prueba de que el
maximo en la energia disipada ., observado por Planes et al.(13]
para TgqaBOOK, se debe efectivamente a efectos de “friceidn" o
“frenado”.

Recordemos que el maximo relativo en Ma observado en este
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trabajo, a una temperatura Tq aproximadamente d{igual a la
temperatura de orden B2 Cx 530>, fue explicado por nosotros comeo
debido a un incremento en el dosorden B2, como resultado de un
menor némeroc de vacantes ‘“disponibles" para el proceso de
ordenamiento. Esta idea estA en perfecto acuerdo con la formacisén
preferencial de precipitades y anillos de dislocaciones a
temperaturas de templado cercanas al maximo relativo, ya que su
formacidn implica una disminucidn adicional en la densidad de
vacantes "disponibles’ para el ordeamiento B2.

El efecto de los precipitados y anillos de dislocaciocnes
sobre las temperaturas de transformacién es entonces doble y en
sentidos opuestes. Por una parte, una fraccidén de las vacancias
fuera de equilibric a Tq son "utilizadas para la formacién de los
precipitados » y anilles de dislocaciones, lo que lleva a un
incremento en el desorden B2 y por lo tanto a un incremento en Ma.
Por otra parte, la formacién de esos defectos permanentes debe
contribuir a una pequeffa disminucidén de Ms dados los efectos de
“friccién" mencionados. Asf, las curvas observadas en la Figura

3.2 deben ser las resultantes de ambas contribuciones,

3.3 CONCLUSIONES

1. El tratamiento térmico que consistid en templar a una
temperatura Tq las muestras de Cu-Zn-Al C B8% at Cu, 27% at Zn y

8% at Al ) proveca un cambio en el valor de la temperatura de



transformacién martensitica Ms que se refleja en 1! curva de la
Fig. 3.2. Para explicar esta dependencia dividimos la grafica en
tres zeonas CFig., 3.11). Cada una de las cuales la explicamos como
una consecuencia del grado de orden en las estructuras B2 y DO3.
Tal ordenamiento depende de la densidad de wvacantes "efectivas"
segtn la Zona considerada. Nuestro analisis esti en perfecto
acverdo con la curva experimental y permite una explicacién de su
comportamiento en todo el intervale de temperaturas.

2. Los defectos tales como los precipitados y los anillos
de dislocacliones influyen en el crecimiento de las placas
martensiticas durante la transformacién, por efectos de friccidén y
por absorber vacancias fuera de equilibrio. evitando que éstas
contribuyan a ordenar la muestra. Estos efectos de friccidédn
influyen también en la variacisn de la energia disipada.

3. Industrialmente puede ser Gtil el aplicar este
tratamiento a las aleaciones con memoria de forma con el fin de
alterar su ciclo de histéresis y temperaturas de transicién en

forma controlada, .
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APENDICE A

CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO

La Calorimetria diferencial de barrido (DSC) es un método
de anilisis térmico, por medlio del cual es posible obtener un
registro de los cambios de fase que sufre una muestra durante un
procese térmico, con respectc a una muestra de referencia. Este
anilisis permite calcular por ejemplo capaclidades calorificas,
calores especificos y calores y entroplas de transformacién C11).

Por medio de esta técnica es posible conocer los cambios
de entalplia que va sufriendo una muestra durante en proceso
térmico. La entalpfa CHD del sistema se relaciona con el calor
absorbido o© cedido por el sistema a presién constante de la
siguiente manera: el calor absorbido Co cedido) por un sistema a
presién constante es igual a su incremento Co decremento) en
entalpfa. Si el cambio en la entalpla es positivo CAH >0), el
sistema absorbié calor y se dice que ocurrié una reacecidn
endotérmica. Cuando el cambio es negativo CAHCO), el sistema
perdid calor y se dice que se tiene una reacclidédn exctérmica C17D.

El aparate utilizado en esta técnica de analisis se

conoce como calorimetro diferencial de barride, del cual se
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A.4 Esquema de un calor{metro dife-encial de barrido. (11)

qh, es la energia de compensacidén, la cual es medida por V., Esta
energia, -wquivale. a la diferencia de cambio de entalpia de los
subsistemas: portamuestras mas muestra y portamuestras de
referencia mis muestra de referencia. La informacién debida a este
proceso es registrado en una graficadora y cuando la muestra de
estudic sufre un cambio en una regién de temperatura, éste es
registrado en la grafica en forma de plco C Figura A.2). Si
tenemos un cambio positivo en la entalpia, se Lienc una reaccidn

endotérmica lo que se indica en la grafica comoc un pilco hacla
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ema 9ene °  color. cortesia de ta  auim. Carmen
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arriba © hacia abajo del eje horizontal, segun el diseffo que se
tenga, Si ocurrid una reaccidn exotérmica el pico es graficade en
sentido contrarlio al pico de la reaccidn endotérmica,

La muestra de referencia debe elegirse de modo que no
sufra camblios debidos al camblo de temperatura. El tamaffo de 1la
desviacién a un cambio de fase, tomado a partir de la linea de

referencia Cdonde la diferencia de voltaje es cerod, permite medir
W T3
s %%‘;;é S ¥ uorsch
T e



el cambio en la capacidad calorifica de la muestra. El 4rea del
plico corresponde al cambio en entalpia de la transformacién y los
puntos en donde el pico se inicia y termina nos indican las

temperaturas de inicio y final de la transformacidn de fase.
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APENDICE B

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION.

El Micrescoplo Electrénico de Transmisidn ¢ MET ), es un
instrumento de investigacién muy importante, para realizar
diversos estudios acerca de la estructura cristalina, las

caracteristicas miercestructurales de un material.

B.1 DESCRIPCION DEL APARATC,

Las partes que conforman un Mlcroscople Electrénico de
Transmisién son descritas a continuacién:

1> Produccidén de un haz de electrones:

Asi come un Microscopio Optice requiere de 1luz para
Vilumlnalr‘ una muestra que seo esta observando, el Microscopio
Electrénico de transmisioén utiliza come fuente do iluminacién un
haz de electrones, el cual es generado al calentar un filamento
Cque puede ser de wolframlo o LaBed aplicando una diferencia de
potencial C 120 KV, por ejenplce ) capaz de provoccar, por emisién
termoidénica, la salida de los elecrones de dicho filamento. Este

estad colocado en la parte superior del microscopic, de modo que el

=3




haz de electirones es dirigido hacia abajo atravesando la muestra
de estudio.

En realidad, cuando el haz de electrones toca 1la
superficie de la nmuestra se produce una interaccidn entre ambos,
que da como resultado que no todo el haz atraviese la muestra,
Muchos electrones son rechazados. y dependiendo del proceso en el
que se forman son clasificados como: electrones Auger, electrones
retrodispersados, welectrones incidentes, electrones difractados,
electrones secundarios, electrones absorbidos, rayos X, entre
otros. Los haces de electrones que logran atravesarla se denominan
haz transmitide y haz difractado. Ambos proporcionan informaclién
acerca de la estructura del material, por medio de la formacidn de
la imagen o del patrdn de la muestra.

Por otra parte el valor de la longitud de onda de los
el ectrones depende del valor que tenga el voltaje acelerador, y

puede calcularse de acuerdo a la siguiente ecuacidn:

h ¢ B.1 >

12

(2MaVe C1 +oV.2Mec®> %)

Donde Me @s la masa del electrén; V es el voltaje acelerador del
MET: @ es la carga del electrén; c es la velocidad de la luz y h
es la constante de Planck.

Es importante notar que la velocidad que alcanzan los
electrones dentro del Microscopio Electrénico de Transmisidn es
del orden de la velocidad de la luz, por lo que en la ecuacidn

anterior considera una correcclidédn
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relativista a la masa del electraén.

2> Lag lentes magneticas:

En términos generales,las funciones de las lentes
magnéticas s=son dirigir J(condensar) el haz electrénico hacia la
muestra, de modo que sea atravesada por dicho haz, y amplificar su
imagen o sSu patrén de difraccidén de manera de poder observarlos en
una pantalla fluorescente,

Una lente magnética se compone de una bobina que es
energizada con una corriente =eléctrica produciendose un campo
magnético., el cual es modificado cuande es variada la corriente,
Ademias, debe considerarse que los electrones son particulas
cargadas eléctricamente por lo que su trayectoria es susceptible
de ser desviada con un campo magnético. De acuerdo a esto es
posible dirigir el haz electrénico hacia la muestra controlando
los campos magnéticos producidos por las lentes, por medio de las
corrientes eléctricas que alimentan a las bobinas ya mencionadas
.La trayectoria que sigue el haz durante este proceso se presenta
esquemdticamente en la Flgura B.1.

El conjunte de lentes del Microscopic Electrénico de
Transmisién ¢ como puede verse en la fig. B.1 a ) consiste en una
lente condensadora que tLiene como funcidn iluminar la muestra; una
lente objetiva que se encarga de formar la primera imagen de la
muestra asi{ como producir el enfoque correspondiente, y por
altime, un sistema de amplificacidén y proyeccién scbre una
pantalla fluorescente el cual se logra mediante la utilizacidén de

las lentes intermedia y proyectora, respectivamente.
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Fuente de iluminacidn
(cafidn de aelectrones

Lente condensadora:

Musstra

Lente objetiva

Apertura ds
lente objetiva

Apertura de
area selecta

Lente intermedio-

Lente proyectora

o) lmagen, b} Potrdn de difraccidn
| PY Trayecioria que siguen loa electrones on -l Microecopio
slecirénico de  tranamisidn durante la formacidh de imagen y W el

patrén de difraccidn. te)

3) Condiciones de vacio:

Es importante mantener un alto vacio ¢ 10~‘Torr J en la
columna del microscopio para evitar la interaccidn entre los
electrones y otras particulas, ya que esta situacién produce una

alteracison de la imagen de la muestra que se estd observando.
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Ademas, otro problema causado por la presencia de particulas
extrafias es la contaminacién de la muestra, lo cual implica que se
tendria informacién distorsicnada acerca de la misma.

43 Dimensiones de una muestra adecuada:

Para llevar a cabo la observacién de una muestra con el
Microscopio Electrénico de Transmisidn es necesario que ésta cubra
ciertos requisitos dimensionals: tener forma circular con un
didmetro de 3mm y un espesor miximo, en la zZona de observacién,

°
aproximadamente del orden de 1000 A.

8.2 PODER DE RESOLUCION.

La eficacia de un sistema éptico., y en particular la de
un Microscopio Electrénico de Transmisién, estd relacionada con su
poder de resclucidén, el cual se puede definir come la distancia
mas corta entre dos puntes © lineas que pueden ser reconccidas
como dos imagenes diferentes.

EL poder de resolucién puede calcularse para el
Microscopio electrénico por medio de la siguiente ecucacidn:

o =141 YRGe ¢ B.2D
donde A es la longitud de onda de Jlos electrones y Cs es el
coeficlente de aberracién esférica de la lente objstiva. En el
caso del Microscopio Jeol-1200Ex su poder de resolucidn es del

°
orden de 2 A,
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B.3 DIFRACCION DE ELECTRONES Y LA LEY DE BRAGG

Cuando en Microscopia Electrénica de Transmisién se habla
de 1; difraccidén de electrones no es posible hacerlo sin hacer
alusiédn a la ley de Bragg, la cual es necesario describir a
continuacién:

Fisicamente, esta ley dice que un haz es difractado solo
si atraviesa u}. conjunto de planos orientades a un cierte aAngulo
con respecto al haz incidente, lo cual se representa en la Figura
B.2 a) y matemiticamente se expresa esta ley con la sigulente

ecuacidn:
adhusena =n A < B.3D2

donde dhk‘ es la distancia interplanar de la familia de plancs
hkl; 6 es el Angulo al que el haz fue difractado, con respectoc al
haz incidente; A es la longitud de onda del haz electrénico y n es
un ndmero que indica que se pueden tener m@ltiplos enteros de A.
Existe la forma vectorial de esta ley. para lo cual es
nacesaric explicar los conceptos de esfera de Ewald y red

reciproca.
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B. 4 RED RECIPROCA Y ESFERA DE EWALD,

La red reciproca es cbtenida, matemiticamente, aplicando
'unn transformada de Fourier a la red real. Como consecuencia del
use de esta construccidén, se tiene que las distanclas en la red
real se transforman, en la red reciproca, en el inverso de ellas.
Es decir que =i la distancia real es grande entonces la distancla
reciproca es pequefia. En particular, una familia de planos de la
red real se transforma, en la red reciproca, en un punto.

La representacién de la ley de Bragg en el espacio
reciproce sSe llustra en la Figura B.2 b, En ella se estan
considerando los vectores asocliades a los haces de elecircones
incidente C Ko y difractado C K >, cuyas magnitudes son iguales,
ya que se estd suponiendo que el choque es inelastico y cuyo valor
es el inverso de i1a longitud de onda del haz C1.,A). La desviacidn
entre ambos vectores es 20, igual que en la Figura B.2a. La

relaclién vectorial entre ambos vectores queda expresada como:
¥ - Ko =g < B.4 >

Dende el  vector 5 portenece a la red reciproca. Esta es la
representacién vectorial de la ley de Bragg.

Volviendo a la Figura B.4b, se observa que es posible
considerar a la magnitud de los vectores de onda K y Ko como el

radio de una esfera y el punto de origen de los primeres como el
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centro de la segunda, cuya superficie se formaria de todos los
puntos del espacio reciproco que cumplen czon la ley de Bragg. Esta
construccidn geomédtrica se llama esfera de Ewald. Cabe hacer notar
que dicha esfera tiene un radio muy grande C 1,A D, por lo que la
superficie de ella puede considerarse como un plano. Este efecto
sSo observa en un patrén de difraccidn como en los ejemplos de patrones de

difraccién se dan en el capitulo 3.

ONDA
< INCIDENTE
~
~. 7,(5'.

(]
~

e
D
A
P
-
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> DIFRACTADA P/
o}

{b) '

.2 Representacion de la ley de Bragg @ en la rted real y b en el
espacio reciproce. (23
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