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RESUMEN

En el presente trabajo se presentan resultados da
nediciones de termopotencia y constantes sliaticas de aleaciones
Cu-Al-Be y Cu-Zn-Al con wmemoria de forma. Las wmediclones se
hicieron en monocristales orientados cristalogré&ficamente que nos
permitiercn estudiar el efecto de 1la anisotropia en estos
materiales.

Fara la medicién de termopotencia se utilizé un método
diferencial con dos modalidades una ac y otra dc, mientras que
para las constantes ¢lésticas se usé el método de eco del pulso.

Las mediciones de termopotencia no revelaron efectos de
anisotropia, pero en el caso de las medidas el&sticas esta
resulta clara.

Por otra parte se concluye gue las medidas ds termopotencia
permiten la deteccién de ia transformacién de la transformacisén
martensitica en estos materlales.



INTRODUCCION

En 1la actualidad wson pocos los trabajos que ss han
realizado en 1la medici6én de termopotencia en aleaciones con
memoria de forma. En este contexto cualguler nuevo resultado
significaria un avance en el conocimiento de las propiedades gque
tienen tales aleaciones. Por lo gque nos planteamos realizar este
trabajo de tesis, poniendo como objetive principal la medida de
termopotencia y constantes eldsticas de aleaciones a base de
cechre, con zemeoris  de forma, y cowmprobar los efectos
anisotréplcos en estas aleaciones.

Para lograr el objetivo se planteé el trabajo en dos etapas
que se ven reflejadas en el desarrcllo del mismo. En la primera
etapa se llevé a cabo una revisidn de los conceptos fnvolucrados,
como lo son el efecto memoria de forma y la termopotencia. En la
segunda se consideraron las mediciones tanto de termopotencia
como de constantes el&sticas.

A grandes rasgos el trabajo se presenta de 1la mnanera
siguiente, en el caplitulo I se hace una revisién del efecto
memoria de forma y principalmente de la transformacidn
martensitica (ya que para que se lleve a cabo este efecto dicha
transformacién es indispensable). En el capitulo Il se presenta
un resumen de 1laa propiedades termoeléctricas, haciendo una
presentacién breve de algunos de los diferentes modelos que
explican el fendémeno de termopotencia hasta llegar a los modelos
que Be usan para metales, En particular se presentan algunas
mediciones hechas en aleacijones a base de metales nobles.

En el capitulo III se inicia la parte experimental, conh una
descripcién de 1los aparatos utilizados (tanto para medir
termopotencia como para medir constantes elésticas), la
preparacién de las muestras y como se realizan las medidas, tanto
de termopotencia como de constantes els&sticas. En el capitulo 1V
se presentan los resultados obtenidos y se hace un anAlisis de
los mismos. Finalmente se presentan las conclusiones del trabajo.

i1



CAPITULO 1

EL EFECTO MEMORIA DE FORMA

£l avance tecnol&gisc en todos los campos de la ciencia, y en
particular la bdsqueda de nuevos materi{ales, ha generadoc que afic
con afic se desarrollen materiales con propiedades muy especiales,
algunas vecas inesperadas. Este podria ser el caso de les
materiales que presentan el efecto memoria de forma. En este caso,
un material es capaz de adquirir formas predeterminadas, cuando se
encuentra a temperaturas superiores o inferiores a una cierta
temperatura critica. El estudio que aqul presentamos esta
realizado en aleacionec metdlicas que presentan tal efecto.

El efecto memoria de forma se presenta en algunas aleaciones
metalicas y en alqunos polimeros. En el caso de las aleacicnes
metilicas, el fendmeno estd {ntimamente relacionado con una
transicién de fase que se ha llamado transicién martensitica; en
este estudio esta transicién es muy importante por lo que es
necesario trataria ccn detenimiento para poder entender el efecto
memoria de forma,

CARACTERISTICAS DE LA TRANSFORMACION MARTENSITICA.
introduecion

El nombre de transformacién martensitica se dié originalimante
a la transicién que se obtenia al templar la fase y de los aceros,
que también se llama fase austenitica y es estable a temperaturas
altas. Esta fase presenta una estructura fcc, nientras que la



nueva fase (martensita) tiena una estructura cfibica centrada en el
cuerpo (bcc).

Actualmente, el término martensita se ha generalizado a todas
las fasaes que se obtienen por mnmecanismos similares, tanto en
elementos puros como en aleaciones; y esto aunque el cambio de
estructura no sea de fcc a bec, sino cualquier otro cambio
estructural. Podemos decir entonces que la transformacién
martens{tica es un camnbio de fase en estado s6lido entre una fase
auastenitica y la nueva fase.

Caracleristicas macroscopicas

Morfolbgicamente 1la martensita en general se presenta en
forma de plaquetas; aunque también se puede presentar en forma de
listones, estructura en bloques recortados que se forma
principalmente en aleaciocnes de FeC, FeNi, FeW, o de mariposa, que
consiste de dos plagquetas en forma de Vv, y se presenta en
aleaciones FeNiC, FeCrC. Otro tipe de martensitas es el de
plaquetas delgadas, que se presenta en aleaciones FeNiC.

Si observamos la fase martensitica en un microscoplo &ptico,
lo gue veremos m&s frecuentemente son plaquetas repartidas al azar
dentro de la fase austenita, en direcciones bien definidas. Esto
@8 debido al car&cter heterogénec de la nucleacién. Las plaquetas
pueden observarse f4cilmente debido a que en el cauwbio
sstructural, la superficie se ve modificada al emerger plagquétas a
ella, E1 estudio del relieve es {interesante, pues se pueden
derivar caracterlisticas importantes de la transformacién.

Caracler anisotérmico de fa transformacion.

Durante el enfriamiento, la temperatura a la que se inicia la
transformaci{én se le 1llama Mg, y Ag & 1a gue termina. Al calentar

la muestra esta regresa al estado austenitico, iniciando a una
temperatura A; y es totalmente austenita a una temperatura Ag. Se
ha observado que Mg Y Ag no se presentan a la miswma temperatura,



por lo que sa dice que la transformaciSn presenta histéresis en
temperatura (ver Figura 1.1), la gue ee pusde observar midiendo
cantidades que sean proporcionales al grado de transformacién 1la
muestra, entre otras la resistencia eléctrica.
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Figura 1 Gratica del % de lranslotmacion Vs lemperotura. Se
ilustra lo histéresis gsociodu o lo tronsformecidn.

En el caso general la transformaciédn se presenta al enfriar
la fase madre y cesa si la nuestra se mantiene a temperatura
constante; pero 8% la temperatura nuevamente se baja, l1a
tranaformacién se reinicia con una cierta histéresls. Entonces se
dice que 1la transformacién es anisotérmica, es decir que 1la
transformacién no necesita energia térmica para iniciar, y a
partir de esa temperatura la transformacién inicia y termina, sino
que a una temperatura dada corresponde un porcentaje de
transformacién. Puede decirse gque a cada valor de temperatura
corresponde un porcentaje de transformacifn.

8in embargo existen ciertas aleaciones en que la
transformacién martensitica se realiza a temperatura constante
{entre las conocidas estan FeCMn y FeNMn), a esta se le llama



martensita isotérmica, y su cinética de activacién corresponde a
un proceso térmicamente activado.

La Lransformacion marlensitica s una Lransformacion displaciva

Se da el nombre de transformaci¢n "displaciva" a aquella que
tiene lugar en estado sélido sin que haya difusidh ardmica (cuando
s8i la hay se dice que la transformaci6tn es reconstructiva) El
movimiento de &tomos se realiza en forma coordinada, y las
distancias que se mueven los dtomos son del orden de una fraccién
del parimetro de red (por lo general < al 10%). Este movimiento
produce que haya un cambio de estructura dentro de la zona del
cristal donde se realiza el movimiento,

La velocidad de crecimiento de la fase martensitica puede ser
tan rdapida como la velocidad del sonido en el material en ciertas
aleaciones, sin embargo, en otros casos puede ser mucho menos
elevada. La gran velocidad de desplazamiento de la interfase
produce una sefal eléctrica que puede servir para calcular la
velocidad de crecimiento de las plaguetas.

Una caracteristica importante de la transformacién displaciva
es que la nueva fase hereda las caracteristicas de la fase madre
que no dependen de la aifusién. Asi, si 1a fase madre era
ordenada, la fase martensita también lo serd; las concentraciones
se conscrvan Yy las vacantes también, etc. Debido al caricter
displasivo de la transformacién, ésta no puede ser eliminada al
realizar templados aunque sean extremadamente rdpidos.

La lransformacion marlensitica es una transformacion de primer
orden.

Las transformaciones de fase obedecen 1las layes de la
mecénica estadistica y por tanto puede ser de primer orden o da



segundo orden, dependiendo si 1las derivadas de los potenciales
quimicos son discontinuos en su primera derivada (primer orden) o
en la segunda derivada (segundo orden). En el caso de la
transformacién martensitica se ha determinado que es una
transformacién de primer orden, pues existe una discontinuidad en
el volumen (dG/dP)y, la deformacién (dU/ds)y,s y otras cantidades
fisicas que estin relacionadas con las priweras derivadas de los
potenciales termodindmjicos. Una consecuencia de la discontinuidad
de estas cantidades fisicas es que haya una coexistencia de fases,
¥ 12 interfase entre las mismas este bien definida a diferencia de
otras transformaciones displasivas de segundo orden, donde no se
observa una interfase.

La lranslormacion martensilica  necesila  una  deformacion
hemogénea de 1a red.

Puesto que la transformacién martensitica se realiza por
desplazamientos cortos de los Atomos, debe existir una relacién
entre 1la estructura de la fase madre y la del producto. Esta
correspondencia puede determinarse tomando un patrén de difraccién
de las fases para determinar los par&metros cristalincs de las dos
estructuras,

Una deformaciédn se dice homogénea o afin, sl las componentes
de los desplazamientos de cada punto del cuerpe deformado son
funcién lincal de las coordenadas de dicho punto. La
representacién de una deformacién se puede hacer mediante una
matriz H y se cumple entonces que dado un vector X de la red
original se puede obtener un vector Y de la nueva red mediante la
relacién Y = XH.

Varias consecuencias se derivan del hecho que 12 deformacién
sea homogénea, por ejemplo, lineas rectas se transforman en lineas
rectas y planos en plance. Ejemplos de deformacién homogénea
pueden ser: dilatacién, cizallamiento o combinacién de ambas (ver
Figqura 2).
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Figura 2 Ejemplos de deformacion homogénea: o) red original,
dilstacion unigxial, ¢} cizallgmiento simple y ¢} combingrien de
clociéa +cizoliomiento.
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Se considera que la transformacion martensitica se produce
con una deformacién homogénea debido a las observaciones
micrograficas realizadas por Greninger y Troiano! en la aleacién
FeNIC y mas tarde por Bowles y Makenzie?; ellos observaron que las
lineas rectas practicadas sobre una muestra en estado austenitico
se transformaban en lineas rectas que se desviaban, pero en tramos
rectos, dentro de la regién de una zoha martenslItica. Igualmente
se observé que planos de la regién austenitica se transforman en
planos en la fase martensita. Estas dos caracteristicas hicieron
concluir a los autores de las observaciones que la transformacién
martensi{tica involucra una deformacidén homogénea.

Otro mecanisma de cambio de posicicncs abtdmicas, que
frecuentemente esti asociade a las transformaciones wmartensiticas
dentro de las deformaciones homog&neas, es el de "Shuffle™; que
consiste en pequeflos movimientos coordinados de los &tomos en al
interior de la red. En el caso de la transformacitn martensitica
en varias aleaciones, estos movimientos dan la estructura final
después de la deformacién homogénea.

VA B Greninger et A R Troigno, Trans. AIME, 185, (1949). 590
14 S Bowles of J. A Wneeler. Acta Crysl, ). (1948), 2. {1954),

29



La condicién de plano invariante.

Observaciones detalladas de las caracteristicas del relieve
de una y otra parte de la reglén transformada han mostrado una
ausencia aparente de deformacién a un lado y otro de la interfase.
De esta observacién Bowles Y Mackenzie? concluyeron que el plano
que separa las fases no sufre deformacién alguna durante 1la
transformacién, A este plano se le llama plano habitat, plano de
contacto o plano invariante.

Sin embarge Greniger y Troiano! encontraron que si 1a
deformacién macroscépica " observada en la transformacién
martensitica se debe a cizallamientos, entonces serfa
practicamente imposible pasar de una estructura cGbhica centrada en
las caras (fcc) a una tetragonal centrada en el cuerpo (bct), que
corresponde a la transformacién estructural en FeNiC.

Desde 1924 Bain} propuso un mecanismo simple para pasar de la
estructura fcc a una bct. Este mnétodo consiste en tener una
compresién a lo largo de uno de los ejes de la estructura cGbica y
dos alargamientos en las otras dos direccliones. Esto produce
f&cilmente la estructura bct. Tal mecanismo es una deformacién
homogénea, y se puede demostrar que es equivalente a dos
cizallamientos suscesivos en los planos compactos. Adem&s se puede
demostrar que esta correspondencia entre las dos redes correspende
al minimo desplazamiento de los &tomos, lo que la hace factible
desde el punto de vista energético.

Para comprender mejor la obtencién de un plano invariante, se
puede considerar la defcrmacién de una esfera a lo largo de 3 ejes
ortogonales, en 1a forma en que se realiza la transformaciédn de
fcc a bet por el mecanismo de Bain, y se puede asignar a esta
deformacién una matriz de la forma

[ C Bain, Trons A 70 (1929; 29
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0 0 ny
donde ny,hy; y nj son las deformaciones principales a lo largo de
los ejss X;, X, y X3 respectivamente, y ny, n; >1 y m<il. Si se
observa la Figura 3 puede considerarse que todos los planos de 1la
nisma han sufrido una deformacién, sin embarqgo el cono formado por
las rectas A'B' y C'D' no sufren deformaclén en tamafio.

Cown 3 o ot el

Figura 3 Deformocitn de una esfero unitarig

De una forma general se puede decir gque 1los planos de
contacto no son cristalograficamente simples, esto es, sus Indices
de Miller son grandes o incluso irracionales, Por otra parte, se
asegura gque en una transformacion martensitica, con pocas
excepeinnes, siempre existe un plano de contacto invariante.

Teorias fenomenoldgicas

En la transformacién fcc a bet resulta daificil explicar la
obtencién de un plane de contacto invariante mediante una
deformacién homogénea, por 1o que después de realizar estudios
Bowles y Mackenzie%.® construyeron un modelo fenomenolégico, donde
ostablecleron gque para la transformacién de estructura feco  bet la
existencia del plano de contacto invariante se pueds explicar si

L35 Bosles el J X Mockenzie, Actg Metglh, 2, {1954).138
Y1 S Boeles et § ¥ uiikenpe Aovg Vatali, 17 {1362). 65



daspués de la deformacién homogénea existe una deformacién
heterogénea de la red.

ases
maas

figura 1.4 formas para oblenet un pluno mvurmntc. 0) red
original, b) deformacion homogénes de lo red, c) deslizomienlo
heterogéneo de lo red y d} mactado heterogéneo de lo red. los
deformociones en ¢) y d)} son equivolenles o un cezallomients
macroscopico de aomplitud .

Dos tipos de deformaclén son capaces de producir el plano
invariante, estas son el deslizamiento y el maclado. Ambos se han
observado, y se pueden producir después de una deformacién
homogénea de la red, ver Fig. 1.4; Las teorias fenomenolégicas de
Bowles y Mackenzie4:5 y Wechsler, Liberman y Read®:? sa traducen
matemdticamente en: 1) una deformacién homogénea representada por
l1a matriz B; 2) un cizallamfento homogéneo de amplitud =y
correspondiente a los deslizamientos o maclas heterogéneas, Yy
representadas por una matriz K Y 3) una rotacién riglda
representada por una matriz R. Entonces la deformacién total esta
dada por:

P=RKB

81 uno hace 1la correspondencia entre las redes estables,
después de medir los par&metros de red, la determinacién del plano
y la direccién de clizallamiento permite la obtencién de P, y esta

€M S Wechsler, M 5. Liberman et T. A Reod, Teons AME, 197, (1953), 1503
TM S Werhster, M S Liberman ef T A Reod, Acta Weto!l, 7, {1359}, 793



a su vez hos permite predecir la direcclén del plano de contacto,
as! como las relaciones de orlentaci6n entrse las dos redes
cristalinas.

A pesar del éxito de las teorias fenomenoldgicas para
predecir caracteristicas tales como la deformacién total, plano de
contacto, relaciones de orientaciébn, etc., para un gran ndmero de
transformaciones martensiticas, existe el problema de predecir los
movimientos reales de los &tomos durante la transformaci6n. Por
ejezplo 1la matriz B se puede representar de una infinidad de
formas, por lo gue las "trayectorias" reales de los &tomos resulta
indefinida.

Condiciones necesarias para fa lransformacion marlensitica

la transformacién martensitica no es la Gnica transformacidén
que se presenta en estado sélido al enfriar una fase madre, sino
que existen otras transformaciones como las transiciones para-
ferroeléctricas con aparicién de dominios polarizados, como en las
peroskitas (BaTio;, KNbO;)8, las transiclones antiferromagnéticas
de aleaclones a base de Mn%:/19 y de las fases « (precipitades
coherentes) de aleaciones de Ti y 2r!!, o de transformaciones
isombrficas como 1las del Ceriol?. Ademfs de las transformaciones
martensiticas isotérmicas que podrian considerarse distintas
aunque tengan la misma morfolegia.

Los primeros Intentos por definir transformacién martensitica
se hicieron bas&ndose en el carfcter displasivo de ésta, y en sus
caracteristicas morfolégicas y cingticas, tales como la velocidad

8. Guénin, These de Doclarot J'E1aY 1N S 4, Lyon, Froncio, 1879

9 Y. Tsunoda et N Wokabogashi, 3. Phys. Soc. Japan, 50, {381), 3341

10 ¥, Tsunoda el Y. Nokai, J. Phys. Scc. Jepan. 50, {981), 90

1 0. de Fonlgine, N. E. Palon el J. €. Williams, Acto Meloll, 39, (1971),1153
.S Roshid el € J Alslelter, Trans. MME, 236, (1966), 1649.
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de crecimiento, la dureza, la ralacién entre estructuras etc. Sin
embargo, esto se ha abandonado porque existen transtormaciones que
presentan algunas de estas caracteristicas y que no son
transformaciones martensiticas.

Existe un nuevo concepto en la formulacién de la definicién
de transformacién martensitica basado en las caracteristicas ya
discutidas y en las teorias fenomenolégicas. $in embargo, la
aplicacion de estas teorfas ha reveiado que en clertos casos no
puede ser predicho el plano de contacto. Las principales causas de
falla son las sigquientes:

1) Cuande se predice un plano de contacto invariante, su
representacién no es Gnica

2) Puede existir un plano de contacto con clerta deformacién
isotrépica (la teorfa WLR lo resuelve introduciendo un coeficiente
o)

3) En los casos graves no se puede predecir ningfn planc de

contacto.

Las definiciones mds recientes han abandonade la exigencia
del piano de contacto. Entre ellas se encuentra la debida a G.
Guénin® y consiste en 3 puntos. 1) Es displaciva, 2) es de primer
orden y 3) con una deformacién homogénea da la red. Estas
cendiciones cerfan necesarias pors no suficientes pues incluidrian
transformaciones tales como la del BaTioj.

Actualmente la definiclén mis aceptada es la debida a Olson,
Cohen y Clapp!? y consta de los puntos siguientes:
1) Hay una deformacién de la red con un cambio en la forma
asociado,
2) Se presenta sin difusién y
3) Durante la transformacién cinética y morfologia son dominadas
por la energia asociada al esfuerzo de corte de la transformacién.

14 B Oiscn, M Cohen et P C Clapp, Internctional Conference on Mortesilic transtormations,

LERE)
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Estas tres condiciones tienen, en forma implicita, 1las
caracteristicas discutidas en los puntos anteriores.

Termodinamica de la lransformacién

Como se ha mencionado al templar se obtiene la fase austenita
metaestable a temperaturas relativamente bajas {temperatura
ambiente). El templado sirve para que la difusién de los Atomos no
sea suficiente como para formar las fases estables. Entonces la
formacién de la fase estable dependerd de 1a velocidad de
enfriamiento; sl la velocidad es aita, solo sec pugde llegar & la
fase estable a temperatura amblente después de un tiempo muy largo
{afios o cientos de afios), sl no es muy répida se puede llegar a la
fase estable en menos tiempo, mientras que si es demasiado lento
se llega a tener una mezcla de fase estable y fase martensita (ver
Fig 1.5).

4 Austenita
T LN
T
e
m 2
P Fdse E
o}
A
M, \ T
C G o
Logt led

Figure 1.5  Curvos (T11) de lemperctura contre liempo de
templado. Las troyectorios 3, ¥ y 3 corresponden a diferenles

velocidades de enfriomiento a partic de Tq. f1 resullodo depende de
la  temperoturo  lingl A lgse  cusicoila  meloeslable, con
descomposicion en fose £ o porte de 8. C lose marlensitica

metoeslable. U fose ouslenitico metaestoble . con descomposicion
en fose [ a parlir de F. G mezcle de mortensita mas fose €.

Puesto que la transformacién martensitica as una
transformacién displaciva, no hay cambio en 1la composicién
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quimica, por lo que termodindmfcamente la transformacién se puede
tratar como si fuera de un solo componente. En 1la Figura 1.6 se
muestra esquemiticamente el diagrama de energia libre quimica para
las fases austenita, martensita y estable a bajas temperaturas,
para una aleacién de composicién dada.

A
Gy
~
' ~
! ;T Gy
[ I A&-n
] | r &
| ! ] Ga
1 i l A .
M, T A T

Figura 1.6 Voriocion de lo energio libre quimica pora les foses:
Austenita (G,), maiensita (Gy) y fose [ esleble en bojos
lemperoturas (Gg).

En el diagrama mostrado se puede observar que la energia
libre de 1a fass estable (Cy) &5 inferior a la de la fase
martansita (Gy) a cualquier temperatura, y es menor que la energia
de la fase austenita a partir del punto Tg. Por debajo de tal
tenperatura se tiene que la fase estable se forma si hemos bajado
lantamente la temperatura. Sin enbargo en nuestro case nos
interesa obtener la fase martensita, por 1o que a8 necesario gque
la fase austenita se mnantenga a bajas temperaturas. Si esto
suscede habré una temperatura Ty en la cual la energia de la fase
austenita y la fase martensita son iguales, y por debajo de esta
temperatura se puede formar nartensita si la fuerza motriz, es
decir, AG,_, es suficiente para vencer la barrera energética que

permita la germinacién y crecimiento de la fase martensita. Esta

13



diferencia de energlas es necesaria, pues durante la formacién de
martensita se crean interfaces y deformaciones elésticas (y/o

plésticas) que demandan cierta energia. La temperatura a la cual
se inicia la transformacién martensitica se le llama Mg.

La transformacién inversa martensita a austenita se da a una
temperatura Ag, En general se puede decir que la transformacién es
reversible en el sentido que se puede ir de la fase austenita a
martensita al enfriar y viceversa al calentar. En algunos casos la
transformacién inversa no tiene luzar debido a una histéresis nuy
grande, por lo que se forma la fase estable antes (por difusibn en
el caso de los aceros).

La temperatura Mg depende en general de la composicién de las
aleaciones, del grado de esfuerzo y del grado de orden. Igualmente
se ha notado que existe una variacién en Mz; con la presién
hidrostatica segln la relacién dTg/dp=TgAV/AH, donde AV y

AH son las diferencias de volumen y entalpia entre la austenita y
1a martensita. Suponlendo gque AV > 0 y AH<O0 entonces dTg/dp < 0.

La Figura 1.7 muestra como influye el esfuerzo en 1la
transformacién martensitica. Bolling y Richmanl? han definido una
temperatura H: debajo de la cual no se alcanza el limite elastico

de 1a sustenita y se puede llegar a inducir la martensita mediante
la aplicacién de un esfuerzo (martensita inducida por esfuerzo SAM

-Stress Assisted Martensite). Por arriba de la temperatura H: se

puede inducir martensita aplicando un esfuerzo, pero en este caso
ocurriré una deformacion plistica y entonces se dice que hubo una
transformacién inducida por deformacién (Strain Induced Martensite
~SIM). Se llama Mg a la temperatura méXima a la que se puede
obtener martensita aplicando esfuerzo, por encima de esta
tewmperatura no se puede obtener aunque se deforme plasticamante la
muestra,

W Balrg et Rilchman, Vet Teong 7 (1971) 245t
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i Induccién por defomacidn
Martensita B
O
£ "\\_4_
3 M s
{ | Induccidn pox esfuezo %
u .
' LY /
f_ /A';ste..ﬂu
P
Mo W Moo

figura 1.7 Graficy de esfuerzo Vs lemperolura {¢ - 1), donde
se muestign los dominios de estabilidod de fas fases morlensito y

auslenite

Marlensitas lermoclasticas y no-lermoelédslicas

Dentro de las transformaciones martensfticas anisotérmicas,
segn el término AG::". se pueden distinguir dos tipos de

martensita, las termoeldsticas y las npo-termoelisticas. Existen
direrencias marcadas en su termodinidmica, sus propiedades
mecinicas, gsu cristalografia etc, Las martensitas no-
termoeldsticas son aquellas para las cuales AG::,‘ es grande, por lo

que la fuerza motriz en el momento de la transformacién es elevada
y esta asociada a un sobreenfriamiento elevado. Es decir, Mg - T,
es grande y en consecuencia se tlene una histéresis elevada,
Puesto que la fuerza motriz es elevada, esta onergia es suficiente
como para producir en la muestra una deformacién alrededor de la
plaqueta gque induce la formacién de otras plagquetas, y los
esfuerzos pueden sobrepasar el limite el&stico. En este tipo de
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martensita las plaguetas alcanzan répidamente su tamafio final y 1a
velocidad de crecimiento no es continua sino por saltos, pudiendo
ser qua casi el 50% del volumen total se tranasforme en un solo
golpe; ver Flgura 1.8, donda se muestra la transformacién tipo
explosiva ("burst®).

Figura 1.8 Crofica del % de tronsformacion Vs Temperoture
para uno lransformacion tipo explosive ("burst”).

El otro tipo de martensita atérmica es la termoeldstica y en
aste caso se tiene que la velocidad de transformacién es continua
Y wés lenta, pudiéndose en algunos casos  observar la
transformacién al microscopio 6ptico. La caracteristica de esta
transformacién es que At::!" es pequefio y por lo tanto 1la

histéresis también. En la Figura 1.9 se muestra la histéresis
tipica de una tranasformacién termoeldstica b4 de una
no-termoeléstica.

“[“ {/’/7‘ e
Iy
| A
i | A
hrtag 1
ﬁk L i 1 1 1 1

- 9 w- ™M W O Omw
Tergpmaas )
figura 1.3  Comparacion de los curvos de porcentaje de
tronsformocion conlra temperaturo poro una aleacion Termoeldsiwo
(Au 47%Cd) y uno no-lermoelastico (Fe JOZN:).
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El nombre termoel&stico proviene de las caracteristicas de
equilibrio entre las energias térmicas y ol&sticas para estas
transformaciones. En efecto, como sabemos la transformaciébn trae
consigo un cambio en el volumen, si este cambic es pequefio, se
estard siempre por debajo del limite eléstico de la muestra.

Adends de las condiciones de AG::n pequefic y cambioc de

volumen pequefio, otra caracteristica que la mayoria de las
aleaciones con transformaciones termoel&sticas cumplen es que son
ordenadas.

El estado de esfuerzos que ve una plagqueta de martensita
nunca ser& igual al que vid una plagueta anterjor o una posterior
ya que, al ir creciendo nuevas plaquetas, 6e tendrAn nuevos
esfuerzos en la matriz. Esto es importante para la cinética de 1la
transformacién inversa, debido a que la energia elaAstica acumulada
juega un papel importante al actuar como el equivalente de una
energia térmica acumulada, que puede propiciar 1la formacién
prematura de austenita durante el calentamiento.

En la transformacién puede suceder que Mg < Ag y se dice que
la transformacién termoeléstica es de tipo I pero si sucede que Ag
< Mg, la transformacitn se llama da tipo II . Se puede notar en la
rigura 1.10 que el intervalo Mg - Mg es estrecho para las

transformaciones termoelfsticas tipo I ¥y amplio para las tipo II.

¢ h
al . 41 h
A =
5'\ AR
+ . ] .
LI S T B A N T,

figura 1.10  Gralicos de porcentoje de {ronsformacion contro
temperoluro pora: o) transtormacion del tipo | y b) lransiormocibn
tipo W,
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Calculo de Tg

Para las transfarmaciones termoelésticas Kauffman y Cohen!®
han propuesto 1la relacién Tg = 1/2(Mg+Ay}, considerando gue hay
igqualdad de fuerzas potrices en la transformacién directa [
inversa.

En el caso de las transformaciones termoelasticas de clase IT
la definlcién anterior no funciona. 5in embargo, en base a la
observacitn realirada de que las primeras martensitas que sa
formann al enfriar son las dltimas que desaparecen sl calentar, y
que las ditimas plaguetas de martensita en formarse al enfriar son
las primeras en desaparecer al calaentar, To puede tomarse como
1/2{Mg~Ag) para la transformacién directa y T’ = 1/2{Hg+Ag}, para

la inversa.

Delerminacisn de AGEy.

La determinacién de AG'::A se hace a partir de medidas de

calorimetrie de los calores de tranaformaclén.. Considerando 4G
(quimica) y AG (total) como los camblos de energfa libre quimica y
total {(quimica y no quimica) y la relacién G = H ~ TS entonces
AG = &H - TAS - SAT, Si de esta Gltima relacién consideramos que
el proceso £~ lleva a cabo a temperatura constante entonces

VAGA_”(qulm.) » AHy_y{gQuim.) -~ TASjp.yu (1}
AG . yltotal) = AH,.x{total) =~ TAS,_,

se ha considerado agquf que AS,_y es igual en ambos
casos debido a gque los &tomos vecinos de un Stomo

no cambian en la transformaclén. S{ consfideramos
ahora AG,.y(quim) en T, tenemos qus este valor es

cerc (ver Fig 1.6) por lo que

151 Kaulman et € M Waymgn, Met Veans AWE, 206 (1956}, 1393
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0 = AHp._y{quim.) - TogAS,._x

despejando tenemos AS,_y = [AHp_ y(quim.}]1 /Ty Yy
como sabemos AH,.y(total) es igual al calor de

transformacion, entonces el sistema (1) seré&

AG,.ytquim.) = AHp_x(Quim.){1-T/Tg) (2}
AG,.y(total) = AQ - TAH,_,{gquim.)/T,.

Considerando AG,.y{(total) = 0 a la temparatura Mg

tenemos

AHp_y(quim.) = ToAQ/Mg,

de donde
AGpr.yf{quim.) = AQ(Ty/Mg) (1-T/Tp).

Pero en el momento de la transformacién T = Mg por
lo gque:

AGp.x(quim.) = AQ(Tg-Mg) /Mg,

que es la fuerza motriz necesaria para que se
inicie 1a transformacién en términos del calor de
transformaciébn (4Q), Tg Y Mg.

Caraclensticas complemenlarias de las aleaciones termoelasticas.

Las aleaciones termoel&sticas presentan comportanientos muy
interesantes tales como la pseudoelasticidad, el efecto memoria de
forma y el doble efectc memoria de forma.

El primero se presenta cuando al aplicar un esfuerzo a una
muestra a una temperatura mayor a la temperatura My inducimos la

transformacién debido al esfuerzo. En este caso la deformacién
provocada es debida a la transformacién A-M, paro al retirar el
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esfuerzo la muestra se retransforma Yy volvemos a obtener 1la
muestra original sin deformar plésticamente la fase austenlita, El

maximo efecto se logra cuando se aplica el esfuerzo por encima de
Af, lograndose deformaciones de hasta el 8 o 9%. Este efecto

también se logra para temperaturas entre Ar Yy Ag pPero no es tan
espectacular, pues en este intervalo hay coexistencia de
martensita y austenita.

£l efecte memoria de forma se presenta cuando estando a una
temperatura inferior a Ay deformamos un objeto en forma
permanente, y al llevar la muestra a una temperatura superior a Ag
se recupera la forma original. En el intervalo Ag - Ay existe una
mezcla de efectos: el de memoria de forma y la pseudoelasticidad.
Pues en este caso parte del materjal se transforma a martensita
debido al esfuerzo aplicado, y parte se deforma en estado
martensitico. Para que (nicamente se tenga efecto memoria de forma
es necesario que la deformacién se realice por debajo de Mg.

Es importante recalcar que la obtencisén del efecto memoria de
forma es5 posible gracias z que la martensita se retransforma, al
calentarla, en la fase austenitica original y con la misma
orientacién cristalogr&fica.

otsuka y Shimizul® han explicado el efecto memoria de forma
conslderando que la mayorfa dc las aleaciones que lo presentan son
ordenadas, Yy ellos sugieren que existe una trayectoria de
retransformacién de fase martensita a austenita Gnica, que
mantiene los mismos primeros vecinos y por tanto la orientacisdn
cristalografica de la austenita tiene que ser la misma.

En el caso de las transformacicnes desordenadas explican que
la pequefia deformacién de la red, generada durante 1a
transformacién directa, provoca 1a unicidad al retransformar a
austenita.

% Otscko el K Shimizu. Seeplo Mot | L1 {1877), 757
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Existe otra explicaci6tn para e) efecto memoria de forma,
cuando la transformacisn se realiza de bcc a 9R 6 18R debida a
-Ahlers et all?. Ellos explican el fentmeno mediante consideraciones
geométricas de la transformacién estructural tal como la distancia
de recorrido atémico. Otra explicacién m&s reciente debida a M.
Andradel® se basa en las diferenclas de fallas de apilamiento en 1la
martensita.

El doble efecto memoria de forma también se presenta en
algunos casos y este consiste en que la muestra "recuerda“ 1la
forma que tenfa tanto en fase austenita como en fase martensita.
Existen principalmente tres formas de obtener el doble efecto
memoria de forma, la primera de ellas es por deformacion pléstica
de la muestra en estado martensitjco. La segunda consiste en la
aplicacién de un esfuerzo en estado martensitico pero sin que haya
deformacién pl&stica (aunque suficientemente elevado para obtener
las reorientaciones de las plaquetas), seguido de un calentamiento
por debajo da Ag y sin eliminar el esfuerzo apficado. Un tercer
método consiste en formar precipitados en la fase austenita
seguido de una deforwacién plistica de la muestra en estado
martensitico: la presencia de precipitados aumenta el nivel de
recuperacién de la deformacién aplicada a baja temperatura.

£n los primeros dos casos el efecto se mejora con el nimero
de ciclos aplicados. La explicacién gue se da a este fenémeno se
basa en el hecho de que el campo de deformaciones de las
dislocaciones generadas en la mnuestra, producir& que B8olo se
formen las plaquetas de martensita compatibles con dicho campo,
por lo que siempre se formardn las mismas plagquetas y entonces la
forma externa en estado martensitico se recuperaré.

U Anlers, R. Rgpocioli et W. Arnegda, “Shape Memory Effects in Alliys®, Plenun Press, (1975),
ed por J Perkins, 379
" M Androde. Tése de Doclorat, Lewen, Belgico, 1983

21



Aleaciones de metales nobles.
La fase @ de aleaciones a base de Cu, Au y Ag

Una caracteristica comdn a estas aleacicnes es la existencia
de una fase CI estable a temperaturas altas y que se presenta
cuando existe una concentracién de electrones por Atomo {efa) de —
3/2. Esta fase se puestra en los dlagramas de fase tipicos de 1la
Figura 1.11, y comunmente se denomina f. En dichos diagramas se
puede observar que la fase f se presenta generalmente a altas
concentraciones de Au, Ag © Cu. A bajas temperaturas y altas
concentraciones de metal noble la fase estable es fcc Yy se
denomina a.

Para concentraciones m&s ricas en soluto se tiene 1la
aparicién de otras fasea (v o 3 Iintermetflica de estructura
compleja. En los diagramas tamblén se observa un punto eutectolde,
limitando a temperaturas bajas el dominio de eatabllidad de 1la
fase f.

Estructura de la fase 8.

A temperaturas altas la fase § pueda ser ordenada (AuCd) o
desordenada (CuZn, CuAl, AgAl), sin embargo en sl segundo caso se
puede ordenar la estructura a partir de una temperatura To. En el
caso de aleaciones ternarias se puede presentar una coexistencia
de fases ordenadas.

En general, la fase S de las aleaciones a base da Cu, Au y Ag
presentan tres tipos de orden que dependen de la estequiometria,
estas son:

1) 8 1lamada DO3 con cosposicién estequiométrica A8
2) B8, llamada B2 con composicién estequimBtrica AB
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3 8 1lamada L21 (& Heuslar) con composicién estequiométrica
AgBC.

. TTT ; (a)
H |
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Figura 1,11 Diogromos de fase binorios moslrande lo fose 8.
u) Cu-Zn. b) Cu-AlL ¢ Ag-C<
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figura 1.11  Diogramos de fose bingrios mostrondo lo fose 8:
o) Cu-In, b) Cu-Al, c) Ag-C4.
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En la Flgura 1.12 se muestran las tres estructuras ordenadas,
asl como la celda unitaria de la cual se pueden derivar las tres.
Dicha celda se puede considerar comc formada de cuatro redes fcc
interpenetradas (identificadas por los nGmeros 1, 2, 3 y 4 en la
Figura). Al examinar la Figura se pueden deducir los vectores de
desplazamiento que producen las paredes de antifase, es decir
¥({111) para B2
%{111) y %¥{(100] para DO} y L21.

Es interesante observar que el caso %[111] para B2 y %[111}
para DO3 y L21 el vector de desplazamiento asociado a las paredes
de antifase produce movinmiento de los primeros vecinos, mientras
que en el otro caso se produce movimiento de los segundos vecinos.

A off of
>
N /l 14 0
prod 2
. [
. o
() (1
1o - o
b [J )
> ¥
. 1A
L] a
© : (]

Figura §.12 Celdos unilories de los estiucluros: @) bec, b) B2,
c) D03y d) 121,

Cuando la estequiometria se ralaja da lugar a imperfecciones
en el orden cristalino, éstas pueden ser ordenadas o desordenadas,
dependiendo de factores tales como el tipo de &tomos en exceso y
las contribuciones al tipo de amarre de los Atomos da la aleacién
(lénico o metélico).



El proceso de ordenamiento es muy répido, pudiéndose obaservar
atn en los templados wmAs severos. Por otra parte, durante el
templado la alta densidad de vacantes, estables a temperaturas
altas, se congela, y da lugar a un proceso de ordenamiento a baja
temperatura <que afecta a Mg, Ademés, esta densidad alta de
wvacantes puede favorecer la difusién atébmica, los procesos de
nucleacién de fases, o aun la formacién de precipitados. Estas
nuevas caracteristicas producen en la nuestra diferente
comportamiento mecinico y modifican la cinética de nucleacién de
la transformacién martensitica.

Lstabilidad estructlural de las [ases

Muchas de las aleaciones CI presentan durante el enfriamiento
una disminucién anormal de 1a constante elfstica C' = (Cy,-C3j)/2.
Este fenémeno también se presenta en la fage f§de aleaciones a base
de Au, A9 Yy Cu . La disminucion en ¢' produce una inestabilidad
estructural en el material, y dado que la constante elfistica Cg4
aumenta al bajar la temperatura, la variacién combinada de C' y Cg4
produce un aumento anormal en la constante de anisotropia A =
Cy/C', que puede ser muy importante pata 1a apsricidén de la
martensita. También se ha observado que A puedes variar con la
concentracién.
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CAPITULO NI

TERMOPOTENCIA.
Introduccion

El Fenémeno de termoelectricidad ha adquirido en afios
recientes gran importancia en el campo de la tecnologia, como
resultado de sua aplicaciones en refrigeracitn. Este campo en
particular es dominado por los materiales semiconductores, los
cuales tienen coeficientes de termoeslectricidad suficientemente
grandes como para tener inter&ée practico. Los estudios de
termoelectricidad han hecho que nuestro entendimiento acerca de
los metales sea mayor, especialmente su estructura electrénica y
los procesos de dispersi&n y transporte electrénico.

Los fenomenos lermoeléclricos

La termoelectricidad concierne a la generacién de fems por
medios térmicos, y esto significa tener al conductor sujeto a un
gradiente de temperatura. Fisicamente, el fendSmeno se presenta
debido a gue los electrones en el extremo caliente del mencionado
conductor pueden encontrar estados de menor energfia en al extremo
frio, hacia el cual ellos se difunden produciendo una diferencia
de potenclal entre ambos extremos. A este fenémeno se le cohoce
como cfecto Sccbeck. Mirande de otra forma, a4 un electrén pueda
asociarsele una energfa E 1la cual, bajo el gradiente de
temperatura, es dependiente de la posicién x en el wmetal. Por
tanto una fuerza de magnitud Fx=dE/dx actGa sobre el electrén y es
capaz de moverlo a través del motal. De esta forma los electrones
se acumulan en el extremo frio del conductor. La energia promedio
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del electrén en un metal serd clertamente diferente en uno u otro
extremo, produciendose el efecto termoeléctrico Seebeck.

Otro efecto termoeléctrico es el efecto Peltier, que se
refiere a la absorcién o libexacién de calor en la unién de dos
conductores de diferente naturaleza, cuando una corriente
eléctrica pasa a través de dicha unién.

Adem&s de los dos fenSmenos termoeléctrices mencionados
existen otros tres: El efecto Thomson, el efecto Joule y el efecto
Fourier.

El efecto Thomson, que consiste en que cuande se hace
circular una corriente a través de un conductor éste 1liberars o
absorberd calor, dependiende del gentido de la corriente; El
efecto Joule se presenta cuando hacemos circular una corriente a
través de un conductor; el conductor disipari energia lateralmente
a razén de I'R, donde I es 1a corrienta y R la resistencia
eléctrica del material. A diferencia del efecto Thomson, si
invertimos el sentido de la corriente smeguird hablendo liberacién
de calor, esto puede ayudar a diferenciar entre calor de Thomson y
de Joule.

un Gltimo efecto es el efecto Fourier, que consiste en tener
up conductor entre dos fuentes térmicas a diferentes temperaturas
T1 < T2. Al cortar el conductor y unirlo térmicamente mediante un
recipiente a la temperatura Ti intermedia entre T1 y T2 hay flujo
de calor de T2 a Tl sin que haya un cambio neto en la fuente a la
temperatura Ti. En 1la Fig. 2.1 se ilustran los diferentes
fenbmenos termoeléctricos.
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FIGURA 2.1. o) flecto Seebeck, b} tfeclo Thomson, ¢} ffecle
Pelier, d) Eircto Joule y e) Efecto Foutier.

Hemos mencionado ya los fen6menos termoeléctricos y como es
que se producen, concretando ahora podemos decir que dichos
fenbmenoa aparecen debido a la interaccion de dos o© mas procesos
frreversibles como lo son la conduccién eléctrica y la conduccitn
calorifica, cada uno de estos procesos obedece una ley
fenomenolSgica bien establecida, En el caso de la conduccién
elgctrica e5 1a ley de ohm {gue relacicna la ccocrriente elfctrica
con 1la diferencia de potencial eléctrico). En cuanto a 1a
conduccién térmica la ley de Fourier da su explicacién al
relacionar el flujo de calor con el gradiante de tamparatura. Pero
los fenbmenos termoeléctricos no son los Gnicos gue se producen
por la interaccién de dos o© wmas leyes fenomenolégicas ya
establecidas, pues tenemos otros casos como: la combinacién de la
ley de Fick y la de Fourier, que dan origen a fenSmenos conocidos
como efecto Soret (formacién de un gradiente de concentracién como
resultado de un gradiente de temperatura), y su inverso el ecfecto
Dufour. La ley de Fick y la de Ohm ocasfonan el llamado potencial
de difusitén. Para tratar de explicar los fenSmenos que resultan ds
la interaccién de dos o mas leyes fenomenoldgicas se han realizado
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varios {ntentos, entre ellos esta el de tomar las leyes ya
establecidas natemiticamente y agregar términos que expliguen el
fen6meno, esta forma podrfa llamarse empirica. Otro intento por
explicar dichos procesos irreversibles son las ™teorias seudo~
termoest&ticas®, donde se consideran aplicables las leyes de la
termodindmica (vd&lidas para procesos raversibles) a una parte del
proceso, mientras la otra parte se considera irreversible,

Existen también teorias que utilizan la mec&nica estadistica
¥ gque por tanto son mas satisfactorias para describir los
fenémenos fisjicamente. Estas teorfas se llaman "teorfas cinéticas®
Yy posteriormente se hablard de la que explica los fendmenos de

termoelectricidad.

Una teorfa satisfactoria y sistem&tica que explica los
fendmenos "cruzados" nmencionados es 1a realizada por Onsager
(1931}, y refinada posteriormente por Casinir, de la cual se hace

un breve resumen a continuacién,
_Teoria de Onsager

Podemos decir que existe una "causa" que ocasiona un proceso
irreversible, dichas “"causas" pueden ser un gradiente de
temperatura, un gradiente eléctrico, uno de concentracién etc. Si
a dichas causas las llamamos "fuerzas" o mas proplamente
rafinidades™ y las denotamos mediante X3 (i=1,2, ... ,n},
Y a los procesos irreversibles que ocasionan (flujo de calor,
corriente eléctrica, difusién de materia etc.) los llamamos
"flujos" y los denotameos por Ji {i=1,2, ...,n), en a8l caso
general podria decirse que existe una influencia de todas las
afinidades sobre todos los flujos, y esto lo podemos escribir
matemiticamente como

Jo- Eblkxkt (i = 1,2, ... ,n) (1)
x=1
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que nos indica que cualqulier flujo es generado por la influencia
da todas las atinidades. Lik son los coaficientes
fencmenolSgicos. Cuando tenemos Lii se trata de los coeticientes
de los procesos irreversibles normales, es decir, la conductividad
térmica, la conductividad eléctrica, coeficiente de difusitn
ordinarfa etc; Los coeficientes restantes son los debidos a 1la
interaccién entre diversas fuerzas, sliendo ejemplos de ello el
coeficiente Thomson y el cocficiente Seebeck.

Una vez definidas las afinidades y los flujoa se enuncia el
teorema fundamental en la gue se basa la teoria de Onsager:

"Siempre que ge realice una eleccién apropiada para los ‘flujos’®
Ji y las ‘fuerzas' Xj,  1la matriz de los  coeficientes

fenomenoldgicos Lik es simétrica, es decir,
Lix = Lyt (i, x = 1,2, ... ,n) (2).
Estas relaciones se denominan relaciones reciprocas de Onsager"19

Para hacer 1la elecci6n apropiada de leos flujos y las
afinidades se definen los pardmetros A;, Az, ... .Ap, Que nos

indican presiones, temperatura, concentraciones, etc., Y se
N N
denotan sus estados de equilibrio por A, ,A;, «»+,A,. Definimos

entonces las variables a; = A; - AI como variables de estado y

observando que la antruﬁu en el astado de equilibrio tiene un
valor determinado, mientras aj =~ 0 por definicién; entonces

podenos calcular un cambio de entropia AS en primera aproximacién
mediante una expresisén cuadratica de las variables de estado aj

n
AS = Y gonegey (i=1,2, ... ,n) (3)
k=l

19 § & ge Craot, "lermodistmice do "ot procenns wresers tins™ Ahgmbrg. 45N, pp 6.
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Por otro lado los "flujos™ en el sentido de Onsager se puedan
expresar como la derivada respecto al tiempo de las variablea de
estado aj

da
J"'HT‘ (1 =1,2, ... .n) {4)

y las "atinidades"™ por una combinacién lineal ds las variables de
estado ay

AS o
X = %a_xl - x);‘guuk (1 =12,2, .ov on) (s)

La eleccién de los "flujos™ y "fuerzas® expresados por 4 y 5
se hace para poderlos sustitulr en (1) de tal forma que (2} se
cumple, con lo que Be completa el teorema de Onsager.

Considerando la derivada respecto al tiempo de la entropia

dAs
S . _TVaudiay = Lax (61
ik i

llamada produccién de entropfa, se pueden elegir loa "flujos y las

*afinidades™ de manera apropiada (que cumplan las relacicnes de
onsager Ly, = L,; [i,k=1,2, ... ,n]), una vez qua se conoce %‘;g. A
loz flujos y fuerzas como J; X; que tienen los mismos indices se

les llama parémetros conjugados.

De lo anterior se puede resumir que la teoria termodinamica
de un procesc irreversible consiste por una parte en determinar
los flujos y afinidades conjugadas medjante (6), una vez que se ha

determinado %A—t-sa Y por otra parte estudlar las ecuaciones
fenomenolégicas (1) y las relaciones de reciprocidad de Onsager
(2).
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Aplicacion del mélodo de Onsager a la lermoelectricidad.

meta)
)
matl A
oo
Figura 2.2 Termopor, el exlremo | se encuentrta o lo
temperoture T mientres «f 2 5 wra temperaton T v Al

Consideremos un termopar formado por dos metales A y B con
sus puntas unidas y a temperatura T y T + AT, gracias a unas
fuentes calorificas muy grandes a la temperatura T y T + AT
respectivamente, y con un condensador intercalade en el metal A
{(ver Figura 2.2). Como se mencioné en la seccién anterior, nuestro
problema consite en encontrar la variacién de entropia y aplicar
las relaciones (1) y (2); en este caso la variacién de entropia
del sistema esta dada por la suma dea variaciones de cntropia en
las fuentes y el condensador. Aplicando 1la ecuaciétn de Gibbs
tenemos

T dS = dU ~ ¢ de (7)

donde T es la temperatura, S la entropia, U la energfa interna, ¢
el potencial eléctrico y e la carga. Cuande una cantidad de
energia dU pasa de la fuente 1 a la fuente 2 la diferencial de

entropia es

au qau de
ds-'T*m—f—A“’? (8)

donde se ha considerado al condensador a una temperatura T.
Derivando respecto al tiempo obtenemos la variacién de entropia

ds du AT de A
fE~-FkpE-TT (s,

si en la ecuacién (9) consideramos
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a-g-:- Yy x-g% (10)

como los flujos y

AT A
= y - (1)

como las fuerzas, entonces (9) tiene la forma de la suma dal
producto de las fuerzas por los flujos, de donde las ecuaciones
fenomemolégicas (1) se pueden escribir como:

a aT
I oLy - Ly T2
(12)
Ay

J o= -y v < L2z §7
con las relaciones de reciprocidad
Lyz = Ly (13)

Si ahora consideramos el caso estacionario cuando I = 0 y AT
= cte.., de 1a emacién (12) obtenemos la termopotencia o aefacto
Seeback, que es la generacién de un potencial eléctrico debido a
un gradiente de temperatura; es decir
s | _ L1z A
AT LT (14

Por otio iadu si tumamos el estado con fuerzas fijas, es
decir, A¢ = cte.. y AT = 0, obtenemos el efecto Peltier que es la
emisién (o absorcidén) de calor en las puntas unidas de loa
conductores A y B cuando hay un flujo de corriente a temperatura
constante
J

Li2
R Ll (15)
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vUtilizando (14) y (15) en las ralaciones de reciprocidad (13)
obtenemos

sy _
ar

=]

[ (16}

que es la segunda relacién de Thomson, mientras que la primera se
obtiene por conservacidn de energfa

I - (T + dll} + (og- 0,)dT = dp {17)
© bien:
= dll 4+ (ag~ 0,)dT = dv (18}

donde o5 Y 0y son los calores de Thomson.

De las ecuacjones (16) y (18} se obtiene la relacién entre
los calores Peltier y Thomson

o _an
G~ Nt F-dr =0 : (19)
© entre la termopotencia y el calor de Thomson

a2
o5 a5 = T 5. (20)

Observando las ecuaciones anteriores podemos esatablecer una
relacién entre las constantes L;, y algunos de los coeticientes

conocidos., En el caso de la conductividad eléctrica x tenemos que
si en (12) tomamos a AT = 0 entonces

Ly
I = =~ xAyp - K= (21)
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Anflogamente, para la conductividad tdérmica A en esatado
eastacionarfo con I = 0 se deduce
LyyLya-Lialay

J = = AT con A= Y L (22)

y de la ecuacién (14)

Iy
=1,

Hasta aqul hemos visto que 1la teoria de Onsager funciona
perfectamente, sin que haya necesidad de antrar en detallas de lo
que sucede a nivel microscépico en los materiales, explicando en
forma adecuada los fenémenos termoeléctricos. Tal teorfia requiere
Gnicamente conocer de manera precisa cantidades macroscépicas lo
que seria suficiente en caso de no tener que explicar los
fenémenos de transporte electrénico. Sin embarge cuande se
requiere relacionar propiedades macroscépicas y microscépicas la
teoria no es suficiente, y exi{sten otras teorias que invlocran las
situaciones microscépicas, caso quo se trata a continuacién.

Aproximacion de gas de electrones aplicado a los fendmenos
lermoeicetricos

Como se ha mencionado anteriormente, cuando los electrones
viajan en el conductor del extremo caliente al frio necesariamente
hay un transporte de energfa calorifica, y se forma un potencial
eléctrico que se opone a que haya mas electrones en el extremo
frio. Este voltaje se 1llama voltaje Seebeck aen honor a su
descubridor Johann Seebeck (1770-1831) y es el voltaje que se
produce en los termopares . Para ductores 1libres de
esfuerzos el voltaje no depende de 1la forma ni tamafio del
conductor (las. dimensiones probablemente afectan a muy bajas
temperaturas, cerca del cero absoluto, en metales puros o
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AT

aleaciones ordenadas). La relacién se llama ternmopotencia y es

una funciébn de la temperatura.

Si en un termopar sometido a un gradiente de temperatura se
unen los extremos, se producird una corriente. Por tanto habri una
disipaci6n de energla por efecto Joule, que tiende a eliminar el
gradlente térmico, a menos gque haya un flujo de energia a través
de las fuentes térmicas,

Yehowlan,, | L0 TTeIsITT
e, —
”"‘""Idu,,, .
S
\ .
Figqura &1 Grer cotermecn enles s mateler 2y B omest nds

fos Hujos de culer Juy

Podemos decir gue la corriente se debe a la existencia de N
electrones por unidad de volumen moviendose, c¢on una energia
promedio E Yy con una velocidad de arrastre 4u,. Observando la
Figura 2.3 notamos que la corriente en A lleva energia hacia 1la
unidén a razén de NAEA(AU,),, y de la unidén hacia B otra energla
dada por NaEB(AU,)., por lo gue hay una energia neta absorbida o

cedida en la unién dada por
ATy = NAEa(AU,)p - NpEg(aU)g, (23

donde J, es el flujo de calor, y la corriente eléctrica esta dada

por
I = Npe(AU,), = Npe(AU,)g. {24)
Entonces el flujo en la unién se puede escribir como
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arg =~ L (Fr - E). (25)

51 EA + ;:B habr& una absorci6n o emisién de calor en la unién
que es proporcional a la corriente, no al cuadrado de I como en el
efecto Joule., El proceso es reversible si se mantiene la unién a
una temperatura constante. Es decir, si en la unién hay absorcion
de calor cuando circula una corriente I y se invierte el sentido
de la corriente, habrA una emisién de calor de la misma magnitud
que la absorbida en el caso anterior. Este fenémeno es conocide
como efecto Peltier, descublierto por Jean Peltier (1785-1845). Se
puede definir el coeficiente Peltier [,y entre los metales A y B
como la cantidad de calor absorbido o cedido por unidad de

corriente

(ATy) _ _
S L LR, - By (26)

My =
Este coeficiente ea funcién de la temperatura, siendo diferente el
calor absorbido en la unién A-B al cedido en la unién B-A, a menos
que las uniones esten a la misma temperatura.
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figurg 2.4 Farte de un e oonductor ginae saste un
grodienle de femperaturg y uno ele i Donds o muestegn fns

flujos de calor dentro v fuera del eiements o slgmiie Ax

Consideremos ahora un solo conductor A en el cual existe un

gradiente de temperatura y una corriente I, Figura 2.4.
Considerando la seccién donde la temperatura es T observamos que
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hay N, electrones de conduccién con una energia promedio EA,
mientras que donde 1la temperatura es T + AT se tienen N;
electrones con energia promedioc EA + (6EA/5T)AT Y las velocidades
de arrastre son (AU,), Y (AUx)a. Como se hizo anteriormente,
podemos calcular una razén de entrada de energia en la seccibén Ax
a la temperatura T como NA(AU,),\E. ¥ en T + AT como
EA + (bE,/bT)AT, de donde ancontramos un flujo de calor por unidad

de volumen de

_ (83l 1 % ar

ax T8 I ax (27}

cuando Ax tiende a cero encontramos:

(83u)a 1 5y o1
Ix et B (28]

de donde decimos que hay una absorcién o pérdida de calor en un
conductor en el que existe tanto un gradiente térmico como una
corriente eléctrica, y esta absorcién o pé&rdida es proporcional a
ambas cantidades. Este efecto también es reversible y fue
descubierto por William Thomson. El efecto es pequefic y dificil de
detectar experimentalmente. El coeficlente Thomson se define como

1 3E
o7 * & e (29)

§i en esta ecuacidn wutilizamos 1la hipbtesis de gas de
electrones, es decir, la estadistica de Maxwell donde la energia

promedio esta dada por E = %KT, entonces o¢p = %— % que no es un

resultado del todo proplo pues no concusrda cocn los experimentos.
La razén de esta discrepancia es que un punto importante qua no
considera la teoria de gas de electronss son los procesos de
dispersidn de los electrones, los cuales pueden ser funcioén de la
temperatura, y no tener el mismo valor en un sentido del gradiente
térmico que en el otro.
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Arrastre fonénico.

Hasta el momento nuestra discusién del origen de la
termoelectricidad solo ha considerado la influencia del gradiente
térmico sobre los electrones pero, ¢qué hay de la influencia ese
gradiente sobre la red de atomos?. Tal gradiente da lugar a la
formacién de un flujo de ondas llamadas fonones, gue en el casoc de
materiales aislantes son la principal causa dae la conducclén
térmics. Estos fonones puseden interactyar con los electrones o con
ellos mismos. En general la interaccién electrén-fonén es nenor
que la interaccién fonén-fonén a temperaturas elevadas, por lo que

las trayectorias libres medias de ambas interacciones cumplen que
lpp < lep (lpp es la traycctoria libre media de la interaccién

fonén-fonén y lep lo es la de interacciédn electrén-fonén). Desde
el punto de vista del electrén la red estd en equilibrieo, y no hay
en este caso una contribucién extra al término de termopotencia
1lamada termopotencia de difusisén Sy. Cuando la temperatura se
reduce la interaccién electrén-fondn se incrementa mas rA&pidamente
que la interacci6én fonén-fonén, por lo que eventualmente lpp >
‘ep' E_s decir, un fonén interactua mas facilmante con un electrén
que con un fonén y los electrones se convierten en receptores del
momento fondnico viendose modificada su energia. En ganeral se
espera gque sl la termopotancia de difusidén es negativa, ésta sea
mas negativa, como resultado de la nueva interacciébn que
llamaremos arrastre fonénico. Aqui el flujo de fononea arrastra
literalmente los electrones hacia el extremo trio del conductor. A
la contribucién que este fenSmeno da a 1la termopotencia se le
llama termopotencia de arrastre fonbnico (5¢q). En algunos casos
esta termopotencia de arrastre fon6nico llega a ser positiva., Si
seqguimos bajando la temperatura la termopotencia de arrastre
fonénico decae a cero porque en los metales esta cantidad es
proporclional al calor especifico.
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La deduccién de 1la termopotencia de arrastre fondnico es
debida a Mac Donald (1954), y supone que el momento del fonén se
disipa en el sistema de electrones, y que el valor méximo posible
depende de la temperatura. Considerando una seccién Ax en un metal
sometido a un gradiente térmico, en esta seccién los fonones
entran en x con una densidad de energia UP(T) (ver Figura 2.5) y
salen en x + Ax con energfa U(T+(8T/5x)Ax); 1la diferencia en
energia se debe a 1la aniquilacién de fonones debido a 1las
interacciones fonSn-electrdn. La continua absorcién de energia de
los electrones es8 equivalente a una fuerza extra que se reparte
entre todos los electronas de la seccidn 4x y, como no se permite
una corriente eléctrica, debe generarsa un campo ~{y tal que la
fuerza sobre los NAxX electrones se anule. Para encontrar este
campo sa considera la fuerza que actua sobre 108 electronus COLO
funcién de la posicion dada por Fy = - AUp/Ax o Fy = buplbx. En la
seccién Ax 1la fuerza neta actuando scbre los NAx electrones
equivale a - (3Up/bx}Ax y el campo eléctrico -{x y est& dado por

8U, U,
~CyeNAX = - TXEAX - - TTE g ax (30)

Y puesto que buplb‘r es la capacidad calorifica de la rad a volumen
constante cy, la termopotencia de arrastre fonénico esta dada por

£x cy
Sg = Friex T eI N (31)
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Esta f6rmula predice una termopotencia de arrastre fonénico
negativa (la cual no siempre se observa) y es aproximadanmente
v&lida a muy bajas temperaturas, cuando lpp >> lgp. La variacién
cualitativa de |sg| se muyestra en la Figura 2.6. Una derivacibn
mas rigurosa de Sg nos lleva a

1
g™ -~ 3 JeTW (32)

151

—-— g T

Figure 2.6  Vorigcion cuohlotivo de .Sg. en un mefal, como
funcion de lo temperoluic Generolmente Sg- o5 pequeto cuordn
1=0p

Aproximacion de electron libre para el calculo de lermopolencia.

Los modelos presentados para calcular la termopotencia en los
metales no son los Gnicos y hay varios modelos que se aproximan
también a los resultados experimentales. Entre estos wmodelos esta
el de aproximacién de electrén 1libre, donde se hacen las
siguientes suposiciones para tratar de simplificar el problema:

1 Los electrones menos ligados se mueven por todo el volumen.

2 Los electrones de valencia son los conductores de electricidad
en el metal.

3 No se tienen en cuenta las interacciones electrén-itn

4 La energia de los electrones es cinética y se desprecia 1la
potencial

5 No hay interaccién electrén-electron
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6 Los electrones obedecen el principio de sxclusién de Pauli.
7 Ademfs sa utiliza la estadistica de Fermi-Dirac y la ecuacién
de Boltzmann.

La ecuacién de Boltzmann se deduce a partir de observar que
ocurren en el tlempo a una funcién de distribucién cuando se saca
del equilibrio mediante una perturbacién pequefia?0. En general la
ecuacidn se puede escribir como
4

£ 1 4
= ~u'Vf - F th + [6&‘.]

dt (33)

col

donde f es la funci6n de distribucién en el espacio fase, th es
el gradiente en el espacic de momentos. u la velocidad, y [:—E]col

es la varjacién de f debido a colisiones. En el modelo de electrén
libre se utiliza la ecuacién de Boltzmann en la aproximacién de

3 . _ f-fg
tiempo de relajacién leor - " 7 . Aguil se supone que el

sistema se encuentra en estado estacionario y f no es muy distinta
te fp; con lo que la ecuacifdn de Boltzmann en una dimensién se

teduce a

3o 6£°] 54

a
!-fg—f[acxg;i-ux-{;

donde f, es la funcién de distribucién en estads de equilibrlo, 1
sl tienpo de relajacitén, uy 1a velocidad en la direccién x y fyx a1

campo eléctrico en la direccién x.

Por otro lado la funcién de distribucién en la estadistica de
fermi-Dirac se escribe como:

2 8. ucketvey, “Figice del Esloda Sehdo y de Semiconductores®, Limuse, 1980, cap. 7
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£o(E) = 1 (3%

1+.xp-zi:‘.ﬁ

donde E es la energia, k eas la constante de Boltzmann, x el

potencial quimico y T la temperatura, Yy expresa la probablilidad de
ocupacién de un electrédn en el estade de enargia E,

Para encontrar la termopotencia se utilizan las ecuaciones
(34) y (35) asi como 1la definicién de corrienta eléctrica y
haciendo varios célculos?! se llega 2 que

e, L @ aEpg) @ rEnE?)
S = - sleyr(EpEN? |Er ag? T a2 ' @8
F) Er r r

donde se puede observar que el tiempo de relajacién depende
explicitamente de la energia y en este caso se puede suponer que
la dependencia es del tipo

r(E) = BE®, 37y

donde B es una constante y m un n@mero, sustituyendo (37) en (36)

se obtiene
G
Sy = - ZTEiE; (3/2 + m). (38}

Esta es la expresién para la termopotencia de difuslén en el
madelo de electrén libre que obedece la estadistica de Fermi-Dirac
con Ep, >> kT, Yy donde solo existe un tiempo de relajacitn. Lla
cantidad (3/2 + m) se llama parsmetro termoeléctrico £. De 1la
ecuacién (38) se pueden deducir varjos casos:

1) Si r no depende de la enargla, es decir, m=0 entonces

3R, 0. Barnord. “Thermaciectucity in metels and eloys”. Teplar & Francis LD, 1972 ccp W
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2K 27
Sx = <3Te(E; {39)

2) S8i la trayectoria libre media definida por 1 = ur es considerada
constante entonces r = 1ju a E¥ y m = -1/2 de donde

22kt
Sx = “Jie(Ey (40)

3) Haciendo supcsiclones especiales acerca del campo de dispersiédn
se pucde llegar a que para 1os electrones libres r o EY/2 per lo

que
x2k2T
Sy = ’r';if; {41)

4) También se podria plantear dque si existe un potenclal de
dispersion tal que ro E-V4, 81 'g{ > 3/2 podrian resultar valores
de termopotencia positivos, aGn en la aproximacién de electrédn
libre. Que sucediera lo anterior podria significar qua a mayor
energia del electréon éste seria mas dispersado, es decir 7 seria
pequefio. Situacién que se pensaria imposible, sin embargo algunos
materiales presentan termopotencia positiva.

Termoputencis en melales reales.

Una aproximacién buena al valor de la termopotencia se vio en
la seccién anterior, donde se observé una dependencia de r con la
energfa. Una situacién diferente seria considerar al término £ =
km*u* en lugar de E = Xkpu3, donde m* es la masa efectiva del
electrén. Ambos casos se pueden tratar de forma similar a 1la
anterior y dan ¢l mismo resultado para 1la termopotencia. La
aproximacién es v&lida para metales que tienen un comportamiento
de electrédn libre o casi libre tales como el Na, X y Li. Adenés es
valida para metales puros en el intervalo de temperaturas T > 9
{8y es 1la temperatura de Debye), o para aleaciones cuya

concentracién de impurezas exede 1% at., para las cuales 1la
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exlstencia de un tiempo da relajacién a cualguier temparatura es
una suposicién razonable.

Para tener una aproximacién a un caso mas real se pueda
considerar gue la superficie de Fermi no es una esfera como en el

modelo previo, y por lo tanto que la energla es diferente de
k2
E= y;:,, con k constante. Ahora supondremos que la superficie de

Fermi depende de k y refleja de manera precisa la pericdicidad del
potencial en el que se mueven los electrones, asl como la forma y
el grado de ocupacidn de las zonas de Brillouin, En este caso
podemos resolver el problema nuevamente utilizando la ecuacién de
Boltzmann (33), pero expresada en el espacio Xk, suponiendo

nuevamente la aproximacién del tiempo de relajacién y que £ no es
muy distinta de f;, por lo que se llega a la ecuacién

£ty - (k) [% £Vt + Vifg (42)

donde f; es la funcién de distribucisn, r el tiempo de relajacién ¢
el campo eléctrico, k el vector de onda, u la velocidad y r un
vector.

Considerando una corriente v un gradiente de temperatura en
al eje X y utilizando la estadistica de Fermi-Dirac (35), la
definiciétn de corriente y haciendo algunos otros c8lcules y
aproximaciones?? se llega a que

k2

3
Sx = “Fiei [EE“"”‘(E”L-:, (43)

considerando que o(E) = CEf con € = cte.. Y € un es nQmero, se

llega a que
%27
Sx = “3Tarey ¢ (44)

22 g D. Bernard, “Termoelectricity in melats and olioys™. teplor & Franges 110, 1977, cop. W1,
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gue es idéntica a la termopotencia derivada del modelo de alectrén
1ibre, donde £ sustituye a (3/2 + m) y sigue siendo el paré&metro
termoeléctrico. Hay que recordar que algunas de las suposiciones
que ge hicieron son: a) que el tiempo libre de relajacién es el
mismo tanto para el gradiente térmlco como para la corriente
eléctrica, b) la dispersién debe ser elistica en metales puros
cuando T>O, y en aleaciones con la resistencia dominada por 1las
impurezas, y c) que no se impone restriccién sobre la superticie
de Fernmi.

Los métodos discutidos anteriormente se pueden utilizar en
forma adecuada dependiendo de lo gque se quiera analizar. En el
caso que solamente interesa la propiedad macroscépica, es
conveniente usar la teorfa de Onsager. Mlentras que s8i 1lo
importante es analizar algunos da los fenémenos de trasporte,
resulta m&s conveniente utilizar 1las teorfas como la de
aproximacién electrén 1libre o alguna mas completa que incluya
fenbmenos como el arrastre fondnico. Esto dependeri de 1o que se
requiera y de las temperaturas en gue se trabajaré.

Termopolencia en melales nobles y sus aleaciones.

La termopotencia en metales nobles ha sido ampliamente
investigada, debjdo a que presenta valores de termpotencia de
difusién y de arrastre fonénico positivas, aunado al
descubrimiento hecho por Pippard en 1957 de que su superficie de
Fermi toca las fronteras de la zona de Brillouin. Ademis su
solubilidad es muy amplia con los elementos cercanocs a eilos en la
Tabla periodica y con muchos de los metales de transicién, por lo
que se pueden preparar una gran cantidad de aleaciones.

En la Figura 2.7 se muestran curvas de termopotencia para los

metales nobles, donde se observa un pequefio pico debido al
arrastre fonénico a una temperatura aproximada de ©y/6, Y a puy

bajas temperaturas su valor no se puede determinar con facilidad,
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debido al efecto que se presenta por las impurezas presentes en el
material, principalmente de Fe, y que consiste en un crecimiento
enorme en el valor de la termopotencia cerca de 0 K.

Shw !

e L Il Il s ]
% T® ™ 700 w

Figura 2.7 Termopotencia absoluta ae los metates nobles

Los estudios realizados han abarcado temas como la posible
explicacién de la termopotencia positiva de estos metales, asi
como la permanencia del pico de arrastre fonénico en alqunas de
las aleaciones a base de Cu, Ag y Au con diferentes metales.

Para explicar el valor positivo de la termopotencia se han
hecho suposiciones coac la 2c gue 1la zona dea Brillouin este en

contacto con la esfera de Fermi por lo que se podria considerar

que :_; es negativo y si %:\ > %%\ entonces segGn la

x2x27(18A 131
S, = Ile] |Asp * e hay una contribucién positiva a 1la
termopotencia, también se tiene que considerar que 6%-% > 0, lo cual
no necesariamente es cierto. También se ha propuesto que el valor
positivo de la termopotencia se debe a que en la frontera de la
superficie de Fermi deformada se puede tener que el tiempo de

relajacién disminuya cuando se aumenta la energla., Es decir 3‘% <0
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(Zesman 1567), donde se supone gue hay una predominancia de
procesos ineldsticos.

Otra forma en 1a cual el signo invertido de 1la termopotencia
se puede introducir en la teoria es suponiendo un pseudo potencial
dado por Robinson (1967}, quien utilizando la teori{a de electrén
casi libre (sin considerar el factor de estructura ni los procesos
inelAsticos (U)), suglere un pscudo petencial de la forma

Upa (R) = —E- [D - ‘—'.'i"—] z. (45)
£(k) k2

El cual en determinadas circunstancias da el resultado
deseado. Aqui D es constante y es el potencial de deformacién
simple, :()_(), es la funci6n dieléctrica estdtica. En el limite

cuando k --> 0 se tiene que

ale

3
Unea =-> - 3 Ep (46)

Estas formas de tratar de explicar el valor positivo de 1a
termopotencia tienen puntos a favor y en contra, puddendo
aplicarse en algunos casos una u otra explicacién. En algunos
casos habrid que auxiliarse de medidas acerca de la forma de 1la
suparficie de Fermi, o de los valores de la conductividad térmica,
para apoyar o refutar algunc de los modelos menclonados.

Por otra parte podemos decir que se han hecho muchas
mediciones de termopotencia en aleaciones de Au, Ag y Cu. En 1la
Figura 2.8 se muestran los valores de termopotencia para una
aleaciébn rica en Au con Ag y otra rica en Ag con Au obteniendose
una relaci6n lineal, sin que se presente el fendmeno de arrastre
fonbnico. S5in embargo, en la Fig... 2.9 se muestran curvas de
termopotencia aleaciones Cuin y cuGa a diversas concentraciones,
donde se puede observar el pico de arrastre fonénico a
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temperaturas inferfores a 100 K.

Este mismo comportamiento se ha
observade en diversas aleaciones de Cu; el comportamiento

aproximadamente lineal en temperaturas superiores también se ha
observado.

Kyvave '

118

Figura 2.8 Gratica de fermopolencia Vs lemperslura para ung
oleacion de Ay en Au y parg olio de Au en Ag
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CAPITULO I

DESARROLLO EXPERIMENTAL

La parte experimental se realizé en siete etapas que son las
siguientes:
1, Obtenciédn de aleacliones
2. Crecimiento de monocristales
3. Orlentacisn y corte del monocristal
4. Obtencidn de las muestras
5., Costruccién del dispositivo para medir termopotencia
6. Medidas de termopotencia
7. Medicién de constantes elésticas.

{. Oblencion dc aleacienes.

En la obtencién de aleaciones se consider$ qua las
aleaciones que se prepararan pudieran presentar el efecto memoria
de forma, pues. es de gran interés estudiar sus propiedades de
transporte desde el punto de vista del origen de la transformacién
martensitica, que ocasiona tal efecto. Las aleaciones preparadas
sa hicieron a base de cobre pues se ha visto gue astas presentan
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la transformacién martensitica termoelsstica, la cual as necesaria
para que ae presente el efecto memoria da forma.

las aleaciones preparadas fueron Cu-Al-Be y Cu-2Zn-Al, con
composicicnes elegidas de forma tal que @e presentara la
transformacioén martensitica por debajo de la temperatura ambiente,

Los aleantes gque se utilizaron en el caszo de las aleaciones
Cu-Al-Be fueron Cu electrolitico con 99.99% de pureza, Al con
99.9% de pureza y una aleacién de Cu-4%Be de tipo comercial. En el
caso de la aleacion Cu-In-Al se utilizé Zn con 99.99% de pureza.
La composicién de 1las aleaciones preparadas fue medida por
espectrometria de absorcién y por espectrometria de emisiétn de
plasma, y se dan en la Tabla 3.1, donde tamblén se indica 1la
temperatura de transici6on martensitica determinada mediante
medidas de R Vs. T para la aleacién 1 y mediante calorimetria
diferencial de barrido para las aleaciones 2 y 3.

Tabla 3.1 porcentaje en peso de Cu, Al y Be, Yy
temperatura Mg.

Rleacién cu Al Be Zn ¥g
1 87.85 i1.36 6.78 - <30 K
2 87.87 11.65 0.47 - 260 X
3 74.80 8.00 - 17.2 200 X

Las aleaciones se obtuvieron por fusién de los componentes
siguiendo dos meétodos. En el pripers €e utilizé un horno de
i{nduccién de baja frecuencia (3 KHz) y con una potencia de 20 KW,
tal horno cuenta con una cAmara de vacio que permite la colada in-
situ mediante un crisol basculante. Se colocaron los componentes
en el crisol del horno y se hizo vacio, para posteriormente
llenar la c&mara con argén a 0.7 Atm. Una vez fundidos los
metales, se colaron en una lingotera de flerro. La aleacién asi
obtenida se homogeneiz®, volviendo a fundir el material en otro
horno de induccién que tenia un dispositivo diseflado y construide
en el Instituto de Investigaciones en Matriales para tal efecto.
ver Figura 3.1. El segundo mnétodo utiliza el dispositivo
mencionado, y consiste en colocar los componentes de la aleacién
en el crisol de grafito, fundir e)l material y colar en la
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lingotera de cobre que esta colocada debajo del crisol., En este
caso se produce la atmésfera inerte medlante un flujo controlado
de argébn durante la fundicién y colada del material. Este método
fue el utilizado en la elaboraciétn de la aleacién Cu-In-Al, ya
que, dada la elevada aevaporaciédn de Zn no resultaba conveniente su
obtencién en la cimara de vacio.

‘.

Figuro 3.1 Dispositivo pora realizar homogeneizacibn y preparar
olqunas de los alcaciones. o) fubo de desalojo de Ar, b) lapa de
arer nevidobte, ¢} varitin de grafilo, d) fubo de cuorzo, e)
bobino de induccion, f) crisol de grafito con orificio en el fondo,
q) soporte del crisol, h) lingolera, i) buse de ocero inoxidoble, y
i} tubo de olimentocian de Ar.
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2. Crecimiento de monocristales.

El crecimiento de los monocristales se 1llevd a cabo
utilizande un método similar al de Bridgman-Stéckbarger. El
sistema construido es mostrado en la Fiqgura 3.2. El1 método
consista en colocar el material en una cipsula de cuarzo al vacio
con un extremo terminado en punta, fundir el material y enfriar
diferencialmente moviendo el horno hacia arriba desde el extremo
punteagudo, donde se produce 1la semilla que da origen al
monocristal. El horno que se utilizs produce el gradiente de
temperatura gue se muestra en la Figura 3.3,

Figura 3.2 Sislemo de crecimienlo de monocrisiales. a) horno,
b; varioc, c) conlrolodor de lemperaluro, d) sislema de traccion y
soporte de muesltas.

El tubo de cuarzo utllizado tiene un di&metro interior de
1.5 cm, al que se le hizo forma cénica en uno de los extremos con
un &ngulo no mayor & 60°- En este tubo se colocd el material y se
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procedi6 a hacer vacio, con una bomba mecinica, para después
sellar la cé&psula. La cipsula obtenida en 1la forma anterior se
puso en el interior del sistema de crecimiento y se procedis en 1la
forma siguiente: se elevé la temperatura hasta 1100°C, la cual es
superior al punto de fusi6n de la muestra encapsulada (& 1000°C
jUna vez que se llega a dicha temperatura se deja estabilizar el
horno 20 min., después de lo cual se comienza a levantar el horno
a una velocidad de 1 cm/hr aproximadamente. De esta forma se
obtuvieron monocristales de 1.5 cm de dismetro y una longitud
total de hasta 8 cm.

PERFIL DE TEMNPERATURA

TEWPERATURA Vs DISTANCIA
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o ]
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figura 3.3 Grodicnle de lemperoturg en el horno de
crecimiento de monoctisicles.
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3. Orientseion y corle del monoeristal.

Para 1la orientacién de 1los monocristales obtenidoa se
utilizé una cémara de retrodispersitén de rayos X por el método de
Laue. Donde se obtuvieron los patrones de difraccién de 1las
muestras que previamente sa habian pulido con &cido nitrico al 30%
en agua.

El método para orientar el monocristal consiste en tomar
patrones de difraccién en la ci=ara Laua a una distancia de 3 cm,
pues para esta distancia se cuenta con una carta de Crenninger
(Fig. 3.4) que permite leer los Angulos entre los puntos de
difraccidébn. La forma en que se orientan los monocristales se
describe con detalle en el apéndice A.

En nuestro caso sabemos que la estructura del monocristal es
b.c.c. Yy, usando las relaciones que se muestran en la Tabla A-1,
se orient6 de forma tal que se obtuvo el plano (110) perpendicular
al haz. El1 patrén de difracclén correspondiente se muestra en la
Figura 3.5, de este patron se tombé su proyecciédn estereografica
Figura' 3.6 para verificar que la orientacién fuera la correcta,
observandose que los puntos de difraccién corresponden con los
marcados en proyeccién estereogréfica estandar del plano (110} y
por tanto 1as zonas y las direcciones, marcadas en el patrén de la
Figura 3.7 con parentesis redondos y cuadradus respectivamente,
concuerdan a las indicadas. Una vez que se obtuvo el plancv deseado
se cortaron rebanadas paralelas a dicho plano, con una sierra de
diamante de baja valocidad, obteniendo una oblea de
aproximadamente 0.5mm de espesor y de forma elipsoidal con un eje
mayor de aproximadamente de 1.7 cm.
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Figura 3.6 o) Proyeccion eslereogréfica del polron de difraccién
de lo Figura 3.5 (morcade con cruces).



4. Oblencion de las muesiras

La obtencién de las muestras se hizé utilizando la oblea ya
orientada y, nuevamente mediante la c&mara Laue, se buscd una
direccién especifica en el plano (110) (ver Figura 3.6}. Se
hicieron cortes a la oblea y se obtuvieron alambres en forma de
paralelepipedos con su dimensién larga en las direcciones
deseadas. En nuestro casc obtuvimos alambres en direcciones de las
sigulentes familias: <111> , <100> y <110>. Los alambres obtenidos
tenian dimensiones de aproximadamente 0.3 X 0.3 X 15 mm.

{foo1(011)

1011}
-
(001)

Figura 3.6 Patrén de difraccion del plano {110) orientodo en lo
direccion [100] con la verlical

La orientacion de las muestras mediante el mé&étodo de Laue en
retroceso (back Laue) tiene un error inferior a los 2°9. Fato se
puede asegurar debido a gue una vez que se cortaron las muestras
se tomarén nuevanente sus patrones para verificar la orientaciotn.
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§. Conslruccion del disposilivo para medir termopotencia.

Actualmente podemos decir que existen dos formas principales
para hacer medicionea de termopotencia, una es la llamada
diferencial y consiste en llevar la muestra hasta la temperatura
que se quiere medir la termopotencia y producir un gradiente de
temperatura (constante o varjable) de manera que, conoclendo 1la
temperatura, se puede calcular la termopotencia f&cilmente. E1
otro método es el integral y consiste en mantener un extremo de la
muestra a una temperatura constante, mientras se varia 1la
temperatura del ctrg extremd en el intervalo que se desea, con
esto se obtiene una gi&fica de voltaje contra temperatura. Esta
gr&fica se trata numéricamente (para hacer una curva continua) y
se deriva localmente a diferentes temperaturas para ohtener el
valor de la termopotencia a esas temperaturas.

Los dos métodos anteriores son igualmente precisos ya que
existen v6ltmetros que alcanzan a medir hasta nanovolts, y
computadoras que facilitan los cé&lculos numéricos. La diferencia
entre ;ambos métodos estd en que en el diferencial hay que tomar
tres medidas con precision (T,AT y AV) y se obtiene el valor de 1la
termopotencia en forma directa, mientras que en el integral se
toman dos medidas con precisién (T y V), pero el valor de la
termopotencia no se obtiene diractamente sino que hay que hacer un

poco mas de operaciones.

En nuestro caso el sistema para medir termopotencia que se
utilizé fue de tipo diferencial, esto debido a gue la longitud de
las muestras era muy pequefio y té&cnicamente resultaba aificil
mantener un extremo de la muestra a una temperatura distinta del

otro extremo.

El aparato utilizado para medir fue construido en el
Departamento de Estado S6lido y Criogenia del IIM y es un sistema
de tipo diferencial, con alimentacién A.C. en los calefactores,
que permite generar un gradiente de temperatura que se invierte
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peritédicamente en los extremos de la muestra. Los componentes
principales del sistema son: fuente de poder de 12 volts,
generador de funciones, rectificador de media onda (divieor de
sefial), controlador de temperatura, multimetros digitales,
microcomputadora, dewar y soporte para muestras.

La funcién de cada uno de los componentes es la sigulente:

La fuente de poder, junto con el generador de funciones y el
divisor de sefial, alimenta a los calefactores gue se encargan de
producir un gradiente de temperatura variable en la muestra.

El generador de funciones nos da la fracuencia a la que el
gradiente de temperatura se ha de invertir en la muestra.

El divisor de sefial nos divide la sefal en dos,con una
diferencia de fase de 180%, y con la frecuencia que nos indique el
generador de funciones. Una de estas seflales se envia a un
calefactor y la otra al otro, de esta forma un extremo de la
muestra se calienta mientras el otro no.

En nuestro caso se utilizé una sefial A.C. senoidal de
aproximadamente % ciclo/minuto y con una amplitud tal que el
gradiente m&ximo que se produjo en los extremos de la muestra [ue
de 2 K. Se utilizé tal gradiente debido a que un gradiente menor
hacia crecer el error en las medidas mientras que un gradlente
mayor no nos permitfa precisar la temperatura a la que se realiza
la medicié6n.

El controlador de temperatura se encarga de mantener toedo el
sistema a la misma temperatura,

Los multimetros se utilizan para registrar las diferentes
sefiales, como son el voltaje Seebeck que se produce en la muestra,
voltajes en termopares para registrar temperaturas, asi como
resistencias para sensar temperatura. Estos multimetros producen
una sefal que se envia a la computadora.
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La microcomputadora se encarga de realizar las medidas, a
través de una interfase IEEE,que le permite accesar la sefial de
los multimetros mediante un programa realizado en lenguaje basic.

El dewar es el contenedor del sistema de medicién (soporte
de muestras , calefactor general y conductos para los alambres) y
se encarga de mantener aislado todo el sistema para tener un mejor

control de temperatura.

Finalmente, el soporte de las muestras es donde se
encuentran los sensores de temperatura, las bases donde se coloca
la muestra y los calefactores que producen el gradiente de

temperatura en la muestra.

Todos los elementos anteriores del sistema ya construido nos
eran de utilidad, excepte el soporte de muestras, pues los
soportes existentes habian sido disefados para medir termopotencia
en materiales de dimensiones muy pequefiaz comparadas con las de
nuestras muestras, por lo que fue necesario disefiar y construir un

soporte adecuado a nuestras necesidades.

Como se dijo anteriormente el soporte llava los sensores y
caleflactores, y para su disefiv se consideraron las dlmenslones de
nuestras muestras que se medirian, asi como la posibilidad de que
dichas dimensiones pudieran variar un poco. En la Figura 3.8 se
muestra el soporte disefado, y sus componentes son: a) el cuerpo,
b) las bases deslizables, c) los calefactores, d) el termopar
diferencial y e) los postes.
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tiquro 3.8 Soporte disedodo poro los mueslras melélicos, o)
Soporte con conal poro que se deslicen las bases y posles de
cobte para hacet concxiones, b boses destizables, ¢} muestro y
d) tutierta de cobre

Todo el cuerpo fue construido en una sola pieza de cobre,
que por su buena condictividad térmica permite al sistema
termalizarse rapidamente. Sus dimensiones son de aproximadamente
4.3 cm de longitud por 1 c¢m de radio. Se le hizé un canal a lo
largo para permitir que las bases se deslicen, y una camisa de
cobre que encierra los demas componentes.

Las baces declizables también fueron construidas en cobre
para que la conductividad térmica fuera buena , sus dimensiones
son de 1 cm X 1.1 cm X 0.4 cm, y tienen una ceja o guia que les
permite deslizarse sobre el cuerpo de cobre. En estas bases se
coloca la muestra, simplemente sobre ellas o ejerclende presién en
sus extremos mediante los tornillos gque sujetan las bases (ver
Figura 3.9).
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Figura 3.9 Boses dusiizabics del soporle de muestras o) bascs
de cobre. b} place de baquelita, ¢} placo de cuorzo d)
lermopor dilerencial e} colelactores y 1) muestro.

Lon calefactores planos son resistencias eléctricas de
aproximadamente 7 mm X 4 mm, Yy se colocan sobre las bases de
cobre, lo m&s cerca posible de la muestra.

Otros componentes, gque se pucden considerar como partes
complementarias del calefactor, son uhas placas de cuarzo gue
sirven como sostén tanto del calefactor como de unas laminillas de
oro, y otras placas de baquelita como soporte de las placas de
cuarzo, Estos componentes se caracterizan por ser buenos
conductores térmicos y en el caso de la baguelita y el cuarzo
aislantes eléctricos. Los componentes &e pegan a las bases
mediante barniz Oxford, que tiene 1la propiedad de ser buen
conductor térmico y ailslante eléctrico.

El termopar diferencial se construyé con dos tramos de
cromel y uno de Au 0,07%Fe, uniendo las puntas de Au 0.07%Fe a
cada uno de los alambres de cromel. Con este termopar, y un buen
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multinétro, se pueden sensar diferencias de temperatura de =zX. Las
puntas de este termopar se¢ colocaron en cada una de las bases,
cerca (aproximadamente a 2mm) del lugar donde se pusieron las

nuestras.

Finalmente los postes son pequefias salientes de alambre de
cobre que se incrustaron en el cuerpo para poder hacer las
conexiones necesarias entre los diferentes cospcnentes, es decir,
conexiones de los calefactores, del termopar diferencial y de la
{0 las) muestra (s) para medir el voltaje Seebeck.

6. Mcdidas de termopotencia

Para la realizacién de las mediciones se colocé la muestra
en torma tal que no hubiera contacto eléctrico entre la muestra y
el termopar diferencial. Es importante aclarar que se colocaron
hasta dos muestras simultineamente, y que se realizaron medidas en
oro para calibrar la respuesta del sistema construido. Las
mediciones se realizard4n entre 78 K y 280 K en la mayoria de los
casos, El gradiente entre los extremos de la muestra fue de hasta
2 K, esto debido a gque la transicién martensitica tiene una
amplitud de mas de 15 K. Ademss se hicieron las primeras
mediciones a intervalos de Z K fuera de la zona de transformacién
y de 1 grado, o medio grado Kelvin, en algunos casos, en la zona
de transicién.

Para calcular la termopotencia se tomaron 100 lecturas de
voltaje Seebeck, haciendo oscilar el gradiente de temperatura en

la nruestra a 1la temperatura fijada, vy caiculando un valer
promedio para la termopotencia mediante el programna de
computadora. Para esto se utilizé la relacién % y un ajuste

por minimos cuadrados de los datos obtenidos.
Por otra parte, para hacer las medidas de termopotencia en
monocristales no orientados cristalogréficamente de la aleacién

cu-Zn-Al, se utilizé un equipo de tipo diferencial con una
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alimentacién DC. Este equipe es de origen francés, y tlena un
mejor control en el gradiente de temperatura en la muestra, por lo
que resultaba un poco mejor en su precisién.

7. Medidas de constanles elasticas.

La mediclén de constantes elasticas se hizo con el método de
del otro extremo pulso-eco o de refleccién, que se basa en la
propiedad que tienen los materiales de transmitir y reflejar ondas
el&sticas. Mediante un piezoeléctrico se producen en el material
ondas el&sticas de frecuencia determipada (del orden de MHz), y
con la ayuda de un osciloscopio y conociendo las dimensiones de la
muestra se puede determinar el tiempo que tarda un pulso en ir al
extremo opuesto y regresar., Midiendo el tiempo y la longitud de la
muestra se determina la velocidad de propagacién de las ondas en
el medio. Finalmente, con la velocidad y la densidad del material
se determina el valor de las constantes eldsticas (ver Figura
3.10).

troboscopia
B ed—

-—
e X aje Y
Oxci loscopio
Figura 3.10 Medicion de tiempo enlre dos sedoles conseculivos
en un maleriol.

El sistema utilizado es un sistema Matec donde se colocaron
muestras orientadas con el plano (110) paralelo a los
transductores de cuarzo utilizando grasa pecial ( q: P k)
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Yy resina (Dow Resin 216Vv9) para alta y baja temperatura
respectivamente.

Mediante polarizacién de las vibraciones de ultrasonido a lo
largo de las direcciones (001] y ([110] para las velocidades
transversales, y en la direcciétn (110] para la longitudinal, las
tres propagandose en la direcclién perpendicular a 1los planos
{(110), permitieron medir las velocidades correspondientes a las
constantes elésticas Cyy, C' = (€ = Cp3) ¥y C = X(Cj; + Cy3 +

2Cqq) -

Para medir a diferentes temperaturas se introdujo el sistema
de medida en un dewar con nitrégeno liquido, y se esperaba del
orden de 1 hora para que el sistema termalizara y poder hacer 1la
medicién. Estas medidas se hiciercn en el INSA de Lyon, Francia.
Sin embargo, tanto las mnuestras como el andlisis de resultados
fueron realizados en México.

El valor de la densidad se determiné en un picnémetro de gas
(Helio) obteniendo un valor de 7.2 0.03 g/cm?; este valor se

utilizé para determinar el valor de las constantes elésticas.



CAPITULO 1V

RESULTADOS

Medidas de termopolencia.

A las muestras de Cu-Al-Be orientadas en las direcciones
(100), (110) y (111) se les midid termopotencia con el dispositivo
construide. Dicho dispositivo utiliza como ya se menciontd el
método de medicidn llamado diferencial, con la caracteristica gua
el gradiente de temperatura entre los extremos de la muestra se
invierte en forma periédica aplicando wuna alimentacién de
corriente A.C. a los calaefactores que producen el gradiente.

En el dispositivo se realizé la medicién de termopotencia de
un alambre de Au, que se tom6é como referencia para verificar el
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buen funclonamiento del wistema; 08 resultados obtenidos
concuerdan con los reportados?? , ver Figuras 4.1y 4.2.

Por otro lado, las gr&ficas cobtenidas para la termopotancia
en las muestras orientadas se nmuestran en la Figura 4.3, donde se
pueda observar que, aunque existe dispersién en los datos, hay una
zona cerca de los 250 X donde la curva cambia de pendiente,
irdicando la transicién de fase de martenaita a austenita cuando
1a medicién se realiza calentando.y la inversa cuando se enfria.
Pe la comparacién de las curvas obtenidas de sublda (S] y bajada
(B] para cada orientacién se deduce la existencia de una
histéresis en temperatura, para transformacidén directa e inversa.
De las curvas obtenidas para las diferentes direcciones no pudimos
observar una diferencia substancial en los valores de
termopotencia de dichas muestras, por lo que podrlamos decir que
aparentemente no existe gran cambio en 1los valores de
termopotencia para las diferentes direccicnes en la aleacién Cu-

Al-Be.

I T~madn da B P Hoele

TPy Pes 123086 M1Z81-A1291
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figura 4.1

Curva de termopotencie conira

L I
100 "o 100 130 300
TN

temperotura del Au

reporlada. {tomado de R. P, Huebener).
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figura 4.2 Curve de termopolencio contro lemperclura del Av
oblenida en el sistemo construido.
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NEDIDAS DR TERNOPOTENCIM {B)

. £n Cusal-Be en ta direccitm (100

1.5
1.4 4

N/ud

1.2 -
AR I

LA
4,

e.9 4 "
0.8 LIRS

0.7 - o ey,

0.1 4

[ T T T T - T T 4 ¥ T

L 100 “we 10 £ 260 30
TEPERATLRA (1)
Tiguta 4.3 Cutvas de lesmopolencio tonlro temperaturs de las
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MEDIDAS DR TERNOFOTENCIA [8)
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KEDIDAS DE TERMOPOYTBNCIA [B]
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NEDIDAS DR TERMOPOTENCIA (8]
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Para verificar la existencia de la transicién de fase en el
material, a 1la tewperatura que mnos indicaban 1las curvas de
termopotencia, se realizaron mediciones de resistencia contra
temperatura en otro equipoc {un refrigerador de ciclo cerrado)
donde se midié resistencia a 4 puntas y se obtuvieron curvas que
confirman la existencia de 1la mencionada transicién en
aproximadamente la misma temperatura ver Figura 4.4.

5U1400
F 0012 OHesDIV

i _.,,.__,.,«--“""—
1o Ks01v
50 100 150 200 250 X

Figuro 4.4 Gealica de resislencis conlro lemperatura de lo
aleacion CuAlBe,

Por otro lado se hicieron mediciones de termopotencia en
nuestras monocristaiinas no orientadas de Cu-Zn~Al, con un sistema
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diferencial DC, donde la precisién resulté mejor (ver Figura 4.5);
esto probablamente debido a que an este caso el gradiente de
temperatura no oscllaba, por lo que en la zcna de transicién se
evita el problema de que haya plaquetas de martensita que aparecen
y desaparecen debido a 1la fluctuacién en temperatura. Por otro
lado hay que mencionar que las muestras que se miden aen este
segundo sistema son un poco mas largas (= 4 Cm) por lo que es mas
preciso el control del gradiente de temperatura y por lo tanto la
dispersidn obtenida en lios datos es wmenor. Algo que podria
remarcarse es gque aunque los sistemas son diferentes los
resultades que se obtienen son muy semejantes tanto en el valor de
la termopotencia como en la forma de la curva, solo que en el caso
de la curva en la Fig. 4.5 la dispersién es menor.

2 —arennt®
[OXSTIVESS

14 00 250 R[]

TIMEPRATHRA [ K)

tigura 4.5 Curva de lermopotencia conlra lemperoturo pora
oleacion CuZnAl no orientado.

q
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Medidas de constantes elasticas

Los resultados cobtenidos en la nmedicién de constantes
el&sticas para la aleaciones 1 (Cu~11.36%A1-0D,78%Be) y 2 {Cu-
11.65%A)-0.47%e) de la Tabla 3.1 se muestran el las Piguras 4.6,
4.7 y 4.8, donde s8e observa la dependencia lineal de las
constantes eldsticas C°, €, y Ty ©on la temperatura, y también se
puede observar en la figura 4.9 1a constante de anisotropia
calculada para las dos aleaciones. Para obtener las gr&ficas se
hicieron ajustes de rectas por minimos cuadrados y se& toms en
cuenta la dependencia de la longitud con la temperatura.

23.5

23,0 4

- 2
22.9~

-
PR T )

22. A L v v
3 13 153 193 233 273 M3
Figuta 4.6 Grblico de fa constonle eldstica €, contra temperoturo
pora los oleaciones | y 2.
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figuro 4.9 Dependencio de lo conslonle dc anisoliopia ton la
lemperoture pora los oleaciones 1y 2.
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ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

Medidas de termopolencia

En cuanto a las medidas de termopotencia podemos decir que
en el método diferenclal AC, haciendo un c&culo aproximado de 1la
incertidumbre, considerando la relacién,

A[ ¥_ ] - A—V'LT;. A’r~v'
con AV como la Incertidumbre del véltmetro (0.1uV), AT 1la
incertidumbre de 1la temperatura (0.1 K), T el valor medio del
incremento de temperatura (& 2 K) y V la diferencia del voltaje
medido en los extremos de la muestra (& 2 uV). Sa obtjense que AS
es de aproximadamente 0.1 uV/K. El cual es un valor pequefio, y en
las curvas se puede observar que la dispersisn aen los dates cae
dentre de la incertidumbre esperada de acuerdo con el calcule
anterior (es {incluso mejor). Adn asf, no nos permite distinguir de
manera muy definida el cambio de fase en el material. Esta
dispersién podria deberse, como ya se ha mencionado, al hecho de
que el gradiente de temperacura en la puestra estd camblando
contlnuamente. Sin embargo, es conveniente mencionar que el valor
de la dispersién en la termopotencia es semejante al reportado en
otros trabajos, como por ejemplo el de XK. V. 5. Prasad y cC,.
Bansal?! en aleacliones do plata-cadmlo (ver Fig 4.10).

Wv VS Prgsgd y C Brnsat, Phys alat spt (), 93, 2, 453-454,1986
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Figuro 4,10 Curva de termopolencio conlra lemperatura reportado
por K. V. S. Prasad y C. Bansol en Ag-Cd.

Existen otros reportes de medidas de termpototencia en
aleaciones a base de cobre donde se puede observar que el orden de
magnitud de 1la termopotencia es semejante al obtenido en este
trabajo. Entre éstos estén los realizados por: R. 5. Crisp y W.G.
Henry?® en aleaciones a base de cobre y plata, V. M. Beylin et
al,26 en aleaciones a base de cobre, y W. G. Henry y P. A,
Schroeder?’ en aleaciones cobre-zinc. En los artisalns mencionados,
las medidas de termopotencia fueron realizadas en la zona donde
las aleaciones se encuentran en fase o de las aleaciones a base de
cobre o plata, es decir, una estructura fcc, mientras que nuestra
aleacién en alta temperatura se encuentra en fase B, es decir,
cubica centrada en el cuerpo (bcc). Sin embargo en el caso de las
aleacicnes Ag-Cd las medidas de termopotencia se realizan en fase
B en una composicién tal que también se presenta el efecto memoria

BR.S Crisp and W. G Henry, J Phys F Melol Phys 8.8,1767-1781,1978

%Y W Beyln, N D fLullsey, L A Medvedeva, | L Rogei'berg and 8 Yo. Tokarev, Phis.met.
metallogr , 1.15\87 188, 1972,

% G venry cnd P A Schroeder, Canadion Journal e Physics, vol 41, 1976-1093,1963.
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de forma, por lo que los resultados que obtlenen son mejor
pardmetro ds comparacién.

Adem&s se pudo constatar que para la aleacién Cu-Al-Be el
valor de la termopotencia en el {ntervalo medido crece
aproximadamente en forma lineal sin considerar 1a zona de
tranasicién de fase,lo que nos indicaria que en el intervalo medido
{donde el comportamiento es lineal) se cumple la relacién

r2kiT

Sx = “FleiEy &
dada en el capitule II, acerca de la termopotencia de difusién:
Aqui la termopotencia de difusién es dependiente de la energia a
través del par&metro ¢. Esto nos dice gue en el intervale que se
realizaron las medidas, la termcpotencia de difusién es el proceso
dominante. Por otra parte, el signo positivo de la termopotencia
que se obtiene en las medidas puede explicarse considerando que el
pardmetro ¢ es una constante menor que cero. Las implicaciones que
se tienen al tomar diche parémetro como negativo, son que el
tiempo de relajacién 7(E) disminuye al aumentar la energla, o que
la conductividad eléctrica disminuye al aumentar la energla. Lo
anterior se ve apoyado por los estudles realizados por R. R.
Brourassa y S. Y, Wang?8 sobre termopotencia en metales nobles,
quienes concluyen que el valor positivo de 1la termopotencia en
metales ncokles ez independiente del cmmbio ds frem de  Ia
superficie de Fermi con respecto a la energla; y por tanto ests
determinado por la disminucién de la trayectoria libre media con
la energla es decir:

S3R0EL L o,

Otro punto interesante en la curva obtenida para la aleacién
Cu-Zn-Al es que existe un cambio de pendiente antes y después de

BR P Ba.rasssand S ¥ Wors Physical Raviee B, 18, 4.1533-1536, 1978
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la transformacién, lo que implica un cambio en la termopotencia de
las fases austenita y martensita de estas aleaciones.

Por otra parte, en las graficas de termopotencia se observa
una disminuci6n en la pendiente de 1las curvas a bajas
temperaturas, e incluso en la Figura 4.3 una tendencia a cambiar
de signo (es decir gque la termopotencia aumenta al disminuir 1la
temperatura). Esto podrfa indicar que a temperaturas aGn menores
podria aparecer el conocido efecto de "arrastre fonbénico", que
come vimos en el capitulo II se observa en varias aleaciones de
metales nobles. Es importante notar que el intervalo de
temperaturas en el cual este fondmeno ocurriria, seqin las curvas
de termopotencia medidas corresponde bien con 1la prediccién
tedrica del pico de arrastre fonénico cerca de 0O,/6 (siendo O, la
temperatura Debye, en estas aleaciones del orden de la temperatura
ambiente). Para detectar el arrastre fonénico serfa necesario
utilizar como refrigerante He liquido en lugar de N liquido. Esta
es una linea interesante de estudios futuros en estas aleaciones.

Observando los resultados obtenidos con 1los sistemas
diferencial AC y diferencial DC recomendariamos para estudios
futuros gue se utilizara un sistema de medicién similar al
utilizado en Prancia, puesto que el tipo de transformacién que se
estudia presenta problemas en el intervalo de temperaturas de
transformacién, es decir, cuando las plaquetas de martensita
aparecen y desaparecen dependiendo de la temperatura.

Medidas de constanies claslicas

Los resultados obtenidos en la medicién de constantes
eldsticas nos permiten decir que la aleacién de Cu-Al-Be presenta
una anisotropia muy marcada en cuanto a constantes elAsticas, en
contraste con lo obtenide en las medidas de termopotencia, para
las cuales no se observa tal anisotropla. Estos resultados nos
indicarian que el campo elastico en las aleaciones estudiadas no



influye en el fend de tr porte eléctrico, en el intervalo de
temperaturas en que se midié termopotencia. Esto  debido
probablemente a que a dichas temperaturas la interaccién electrén-
fonén no es dominante, ya gque como se mencioné anteriormente
predomina la termopotencia de difusién. Sin embargo a temperaturas
mas bajas podriamos esperar que la anisotropia eléstica se viera
reflejada en una anisotropia en la termopotencia, pues se espera
que el arrastre fondnico influya en el valor de la termopotencia.
Tal predicci6én pone nuevamente en relieve el interés de estudios
futuros que contemplen mediciones de termopotencia a temperaturas
menores a las exploradas en este trabajo.

Se observ6é una diferencia notable entre las aleaciones Cu-
Al-Be para las constantes C' y A (es notable porque la composicién
de las aleaciones varia muy poco), observandose un aumento en la
constante eldstica €' en la aleaciétn con mayor contenido de
berilio, lo que ocasiona una disminucién en la constants de
anisotropfa A. Esto debido probablemente a la sustitucién que se
da de Al por Be en la estructura cristalina, ya que como se sabe
en general la adicién de berllic mejora las propledades mecAnicas
de diferentes aleacibnes, tal como suscede @n aleaciones Cu-Ba.
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CONCLUSIONES

1.- Se observé que para la aleacién CuAlBe no existe una
diferencia marcada en los valores de termopotencia en las
diferentes direcciones cristalogrificas, por 1lo que en esta
aleacién no se puede hablar de anisotropia en termopotencia en el
intervalo de temperaturas que se midié6.

2.- Existe anisotropia elidstica en las aleaciones CuAlBe.

3.- La termopotencia se puede considerar como un métcdo
alterno para determinar el cambio de fase de austenita a
martensita y viseversa en estas aleaciones.

4.~ Do los mbtodos utilizades para medir tcrmopotencia se
puede decir que para las aleaciones con memoria de forma resulta
mas conveniente utilizar el a&todo diferencial dc.
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APENDICE A

METODO DE ORIENTACION DE MONOCRISTALES MEDIANTE PATRONES DE
DIFRACCION DE RAYOS X OBTENIDOS POR EL METODO DE LAUE EN
RETROBISPERSION

Antes de describir el método utilizado recordemos varias
caracteristicas de la técnica de Laue de difraccién de rayos x en
retrodispersion.

Al incidir el haz de rayos X gsobre 1la muestra este es
difractado hacia atris (retrodisparsado) por los diferentaes
planos criatalograficos del monocristal, en direcciones bien
definidas. Estos haces difractados inciden a su vez sobre la
placa fotogra&fica y la imprimen, produciendo asi puntos de
difraccién.

El plano cristalografico gue contiene diferentes haces
difractados, correspondientes a direcciones cristaloyr&ficas, se
denomina plano de zona. De las direcciones que estén contenidas
en esa plano se dice que estin "en zona" o gue pertenecea A aesa
zona. La interseccién de los haces difractados pertanocicntes a
un plano de zona con el plano de 1a placa fotogrifica corresponde
a una hipérbola.

El diagrama de difraccién que ee forma sobre la placa
fotogr&fica corresponde entonces a una serie de puntos alineados
sobre diferentes hipérbolas. Asf{; todos los puntos de difraccién
asociados a planos del wmonocristal (y a una direcciédn
cristalogrdfica) que “ceen" sobre una hipérbola comin estén
contenidos en un mismo plano o zona.

La orientacisén de monocristales se hizo siguiendo los pasos
que se describen a continuacién:
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1.- Se toma la muestra monocristalina y se coloca en sl
goniémetro de la clmara de retrodispersitén de Rx, a una distancia
de 3 cm, como se muestra en la Figura A-1: Se toma el patrén de
difraccién y se revela 1a placa.

Pelicula

Rx

Muestra

|

—~

fiqura A-1 Lsquema de comaro de Rx de relrodispersion.

2.~ El1 patroén de difraccién obtenido muestra los diferentes
puntos de difraccién, Figura A-2. En este patr6n se buscan las
© diferentes ronas, es decir aquellos "alineamientcs® de puntos cue
caen sobre una hipérbola comfin, Los ejes de zona son aquellas
direcciones que resultan perpendiculares a una zona, es decir
perpendiculares a todas las direcciones contenidas en el plano de
zona. Los ejes de rzona de bajo indice pueden identificarse
observando aquellos puntos hacia los cuales convergen varias
hipérbolas; estos puntos coinciden generalmente con un eje de
zona de bajo Indice.



Figura A-2 Polron de difraccior mostrondo puntos en vorias
hipérbolos (GoSb). Notese que en el punlo P, que corresponde
ol eje de zono de bojos indices (110} se observa claromenle fo
convergencio de J inpéibolas.

3.- Utilizando la carta de Greninger (que sirve para
determinar coorenadas angulares) medimos A&ngulos entre 1los
diferentes puntos de una misma zona. Para hacer esto se coloca el
centro del patréon de difraccién cn el origen de la plantilla y se
rota el patr6n hasta que una zona o conjunto de puntos coincida
con alguna de las hipérbolas de la plantilla (ver Figura A-3).
Una vez lograda tal coincidencia, se miden lo &ngulos entre cada
punto. Lo mismo se hace para cada una de las zonas que cruzan el
punto P mencionado.
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figura A-3 Poluin de ditroccion mushiands que los punlos m,
nop.or, s y ! contiden con §n hipétbola b de 1o cotlo de
Greninger. Los angu'os aproximades cnlte p y los demas punlos
son: pyt 110, py s 170 pyt 1o, pyn it y pym
j/o

4.- Obtenidas las medidas angulares se comparan los &ngulos
modidos con aguellos calculados para la estructura en cuestion.
Por ejemplo la Tabla A-1 muestra los valores de &ngulos entre
planos cristalinos en ditcrcntes zonas para el caso Chbico; 1la
comparacién con esta tabla permite detetminar a que zona
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pertenece cada conjunto de puntos (por ejemplo los puntos
marcados en la Figura A-) corresponden a la zona (112)). Una vez
identificadas las zonas, los puntos sobre ellas quedan, por la
misma razén, identificados (ver Tabla A-1) y por tanto también el
punto P de interseccién de las hipérbolas en la Pigura A=2. 5i
este es el punto de bajo indica buscado, se mueve el goniémetro
de tal forma que éste ahora coincida con el haz incidente de Rx.
El proceso que seguimos para orientar el monocristal termina en
este punto, puesto que lo que nos interesa es que un eje de zona
de bajo indice particular coincida con el haz de Rx incidente.

Sin embargo en general la deteminacién de una orientaciédn
arbitraria del monocristal requiere la identificacién de al menos
3 puntos en el patrén de difraccién y el uso de la proyeccién
estereocgrifica. La medida angular (con ayuda de la carta de
greniger) entre el centro del patrén de difraccién y cada uno de
estos tres puntos, pernite localizar en la proyeccisn
estereogréfica la direccidn arbitraria an cuastibn, Yy
eventualmente la asignacién de los indices de Miller
correspondientes.
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Tabla A-1

a) Eje de zona (100)

Dos aonas identicas a 90° una de )a otra bos monas {dentices a 9C° una de 1 otra
y & 45% de las monas (011) y (O11)

=na y tona =ona Y na
(011) (011 (001} 010y

m 11.420 m 510 un.a° 501
511 15.79° s11 410 14.06° 401
an 19.470 m 320 18,490 301
1) 25.240 m 210 26.86° 201
an 35.26° m 320 n.eP a2
52 0.1P 533 110 o 101
m 54.740 112

b) Eje de zona (110)

Zona (DO1) Sona (112) Zona {111) zona (110}

320 13,310 571 114190 31 1.90° S51  8.05°
210 3g.43° 3l y7.020 231 9,110 ™M g3,260
N0 26,8560 Bl 31,400 121 yp 21 39,40
$10 4360 021 o o Ry 11 ye 200
0 g0
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Tabla A~} {cont iruacidny

¢) Eje de sora {111)

sonas  identicas a 1X° aentre

Tree
ellas da ejes (011), (101) y (110)

113
122
133
185
o11
155
13
122
233

11

al
733
m
11
m

100

70,53°
54.74°
48.5°
a.ar
35.26°
27.21°
22°

15.79°

10.020

prWe ]
19.47°
21,520
29.50°
38.94°
43.32°

54.74°
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