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RESUMEN 

En el presente trabajo •• presentan resultados de 
mediciones de tenDopotencia y con•tantaa al&stic•• de aleaciones 

cu-Al-De y cu-zn-Al con •••orla de t'onaa. Las mediciones ae 

hicieron en monocristales orientados cristalogrAtlcamente que nos 

permitieron estudiar el efecto de la anisotrop1a en estos 
materiales. 

Para la medición de termopotencia se utiliz6 un método 

diferencial con dos modalidades una ac y otra de, mientras que 
para las constantes elásticas se us6 el m6tod.o de eco del pulso. 

Las mediciones de tennopotencia no revelaron efectos de 

anisotropla, pero en e 1 caso de las medidas elAaticas esta 

resulta clara. 

Por otra parte se concluye que las medidas de term.opotencia 

permiten la detección de la transformaci6n de la transformaci6n 
martensltica en estos materiales. 



INTRODUCCION 

En la actualidad •on pocos loa trabajo• que •• han 

realizado en la medición de teniopotencia en aleacionea con 

memoria de forma. En este contexto cualquier nuevo resultado 

signiticaria un avance en el conocimiento de las propiedades que 

tienen tales aleaciones. Por lo que no& planteamos realizar este 

trabajo de tesis, poniendo como objetivo principal la medida da 

ternopotencia y constantes elásticas de aleaciones a base de 

cohrc, con :c:c?"is de forme, comprobar los efectos 

anisotr6picos en estas aleaciones. 

Para lograr el objetivo se planteó el trabajo en dos etapas 

que se ven reflejadas en el desarrollo del mismo. En la primera 

otapa se llevó a cabo una revisión de loa conceptos involucrados, 

como lo son el efecto memoria de forma y la termopotencia. En la 

segunda se consideraron las mediciones tanto de termopotencia 

como de constantes elAsticas. 

A grandes raogos el trabajo se presenta de la manera 

siguiente, en el capitulo I se hace una revisión del efecto 

memoria de forma y principalmente de la tranaformaci6n 

martensitica (ya que para que se lleve a cabo este efecto dicha 

transtormac16n es indispensable). En el capitulo ti se presenta 

'.ln resumll'."'n d"' l,.,. prnpt.-rl11des tennoeléctricas, haciendo una 

presentación breve de «lgunos de los diferentes modelos que 

explican el fenómeno de ter.opotencia hasta llegar a los modelos 

que se usan para metales. En particular se presentan alquna• 

mediciones hechas en aleaciones a base de metales nobles. 

En el capitulo III se inicia la parte experimental, con una 

descripci6n de los aparatos utilizados (tanto para medir 

termopotencia como para 1nodir conatantes el6aticas), la 

preparaci6n de las muestras y como se realizan las medida•, tanto 

de tennopotencia como de constantes el6sticaa. En el capitulo IV 

se presentan loa resultados obtenidos y ae hace un anAli•i• de 

los mismos. Finalmente se presentan las conclusiones del trabajo. 
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CAPITUl.O l 

EL r.n:cro MEMORIA DE l'ORMA 

El avance tecnol6qi.:;o en todos los campos de la ciencia, y en 

particular la bOsqueda de nuevos materiales, ha generado que a~o 

con ano se desarrollen materiales con propiedades muy especiales, 

algunas vccos inesperadas. Este podria ser el caso de los 

materiales que presentan el efecto memoria de forna. En este ca.so, 
un material es capaz de adquirir formas predetel'lllinadas, cuando se 

encuentra a temperaturas superiores o inferiores a una cierta 

temperatura critica. El estudio que aqu1 presentamos esta 

realizado en aleacioncz mettllicas que presentan tal efecto. 

El efecto memoria de forroa se presenta en algunas aleaciones 

metálicas y en algunos pol1l!leros. En el caso de las aleaciones 

metálicas, el fenómeno estS. 1ntimamente relacionado con una 

transición Je fase que se ha llamado transici6n martens!tica; en 

este estudio esta tranaici6n es muy importante por lo que es 
necesario trat.cu:·lol. c::n -:'PtPnimiento para poder entender el efecto 

memoria de forma. 

CAllACTf:l/ISTICAS Uf: l.A TRANSFORMACION MARTENSITICA. 

lntrod11rc1on 

El nombre de transformación martens!tica se di6 orit;inalrnente 

a la transici6n que se obten!a al templar la t'aae -r de los aceros, 
que también 6e llama fase austen1tica y es estable a temperaturas 

altas. Esta fase presenta una estructura tcc, mientras que la 



nueva tase (martensita) tiene una estructura cQbica centra.da en •l 

cuerpo (bcc). 

Actualmente, el término martcnaita se ha generalizado a todas 

las ta.sos que se obtienen par mecanismo• similares, tanto en 

elementos puros como en aleaciones; y esto aunque el cambio de 

estructura no sea de fcc a bcc, aino cualquier otro cambio 

estructural. Podemos decir entonces que la transt'or:maci6n 

martensttic~ es un cambio de tase en estado sólido entre una fase 

auaten1tica y la nueva fase. 

Caraclerislirrts marroscó111r.as 

Morfol6gicamente la 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 aleaciones de FeC, FeNi, FeW, o de mariposa, que 

consiste de dos plaquetas en forma de v, y se presenta en 

aleaciones FeNiC, Fecrc. Otro tipo de martensitas es el de 

plaquetas delqadas, que se presenta en aleaciones FcNiC. 

Si observamos la tase martens1tica en un microscopio Optico, 

lo que veremos m4s frecuentemente son plaquetas repartidas al azar 

dentro de la tase austenita, en direcciones bien definidas. Esto 

as debido al car&cter heteroq6neo de la nucleaciOn. Las plaquetas 

pueden observarse U.cilmente debido a que en el cambio 

estructural, la superticio se ve moditicad11. "'l "."!fl~!"';C?° plolq-.Jétaao d 

ella. El estudio del relieve es interesante, pues se pueden 

derivar car ... ctel"!sticas importantes de la transtonnaci6n. 

Carácler anisotérmico de la transformación. 

Durante el enfriamiento, la temperatura a la que se inicia la 
transformación sf:9 l~ llama M8 , y As a la que termina. Al calentar 

la muestra esta regresa al estado austenitico, iniciando a una 
temperatura As y es totalmente auatenita a una temperatura At• se 

ha observado que Mt y A8 no so presentan a la misma temperatura, 



por lo que se dice que la transfonaaci6n presenta hist6reais en 
temperatura (ver Fiqura 1.1), la que ae puede observar midiendo 
cantidades que sean proporcionales al grado de tranatormaci6n la 

muestra, entre otras la resistencia eléctrica. 

" • 

.. . .. . 
T 

riquro 1 GrOfico del '% dr transformación Vs lf·rnperoluro. Se 
ilustra la hislercsis asociado o lo lionslormoc1ón. 

En el caso general la transformación se presenta al enfriar 
la fase madre y cesa si la muestra se mantiene a temperatura 
constante; pero si la temperatura nuevamente se baja, la 
trl'ln'!lfor111"ci6n se reinicia con una cierta histéresia. Entonces se 
dice que la transformación os anieot6rmica., es decir que la 

transtormaci6n no necesita energ1a térmica para iniciar, 'f ll 
partir de esa temperatura la transfonnac16n inicia 'i termina, sino 

que a una temperatura dada corresponde un porcentaje de 

transformación. Puede decirse que a cada valor de temperatura 
corresponde un porcentaje de transformaci6n. 

Sin embargo existen ciertas aleaciones en que la 

transtorrnac16n aartens1tica se realiza a temperatura constante 
(entre las conocidas estan FeCMn y FeNKn), a esta se le llama 



martensita isotérmica, y su cinética de activación correapondti a 

un proceso térmicamente activado. 

l.a lransrormacion mart1•nsilicri rs una lransíormac1ón displaciva 

So da el nombro de transformaci6n 11displaciva" a aquella que 

ttene lugar en estado s6l1do sln que haya d1tus1on at:Om1ca (cuando 

si la hay se dice que la transtormaci6n es reconstructiva) El 

movimiento de átomos se rPaliza en forma coordinada, y las 

distancias que se mueven los .!tomos son del orden de una fracción 

del parllmetro do red (por lo general < al 10\). Et:ate movimiento 

produce que haya un cambio de cstr-uctura dentro de la zona del 

cristal donde se realiza el movimiento, 

I.a volocidad de crecimiento de Ja fase mdrtensiticd puede ser 

tan rl\pida como la velocidad del sonido en el material en ciertas 

aleaciones, sin embargo, en otros casos puede ser mucho memos 

elevada. La gran velocidad de desplazamiento de Ja interfase 

produce una sefid.l eléctrica que puede servir para calcular la 

velocidad de crecimiento de las plaquetas. 

Und cdract.t!r:lsticd impoc·tdnt.e Ut.• la tr-dnsformdclón disp.Laciva 

es que la nueva fase hereda las caracterlsticas de la fase madre 

que no dependen de la difusión. As1, si la fase madre era 

ordenada, la fase martensita también lo será; las concentraciones 

so conservan y las vacantcn tanbit:n, cte. Debido al carActer 

displasivo de la transtormaci6n, ésta no puede ser eliminad,1 al 
realizar templados aunque sean extremadamente rápidos. 

l.íl lransíormílcion marlenslliea es una transformación de primer 
orden. 

Las transfonaacionas de fase obedecen las layas de la 

mecAnica estadística y por tanto puede aer de primer orden o de 



segundo orden, dependiendo si las derivadas de los potencialea 

qu1micos son discontinuos en su primera derivada (primer orden) o 

en la segunda derivada (segundo orden). En el caso do la 

transformación martensltica se ha determinado que una 

transformación de prh1er orden, pues existe ums discontinuidad en 
el volumen (dG/dP)T, la defonnaci6n (dU/ds)T,S y otras cantidades 

flsicas que estAn relaciornsdaG con las primeras derivadi'ls de los 

potenciales termodinAmicos. Una consecuencia de ln discontinuidad 

de estas cantidades f1aicas es que haya una coexistencia de fases, 

)' la interfase entre las mi~mao este bien dcf inida a diferencia de 

otras tt·ansforrnaciones displasivas de segundo orden, donde no se 

observa una interfase. 

l.a lransrormación marlcnsil1ca nrcrsila una dcíortnacion 
homogenra de la red 

Puesto que la transformaci6n martensitica se realiza por 

desplazamii?ntos cortos de los Atomos, debe existir una relación 

entre la estructura de la fase madre y la del producto. Esta 

correspondencia puede determinarse tomando un patrón de difracción 

de las fases para determinar loa parAmetros cristalinos de las dos 

estructuras. 

Una deformación se dice homoqénea o afln, si las componentes 

dili! los desplazamientos de cada punto del cuerpo deformado son 

función lineal de las coordenadas de dicho punto. La 

representación de una deformaci6n se. puede hacer medit1nte 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 

relación Y "" XH. 

Varias consecuencias se derivan Ual hecho que 14 dcformaciOn 

&ea homogénea, por ejemplo, lineas rectas se transforman en linea• 

rectas y planos en planos. Ejemplos de defonaaci6n homog6nea 

pueden ser: dilataci6n, cizal lamiento o combinac16n de aabaa (ver 
Figura 2). 

5 
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Figuro 2 Ejemplos de deformación homogéneo: o) red original, 
b) diloloción unioiio!. e) c11al/omirn!o sim;>le V d) comt·i0i;:c;¿.~ C~ 
di!ctc.:ióo +c;zoilomienlo · 

Se considera que la transformación martcns:f:tica se produce 

con una deformación homoq~nea debido a las observaciones 

microgrAticas realizadas por Greninger y Troianol en la aleación 

FeNiC y más tarde por Bowles y Makenzie2 ; ellos observaron que las 

lineas rectas practicadas sobre una muestra en estado austen!tico 

se transformaban en lineas rectas que se dc~viaban, pero en tramos 

rectos, dentro de la región de una zona martens1tica. Igualmente 

se observó que planos de la región austen1tica se tran!Jforman en 

planos en la fase martensita. Estas dos caracteristicas hicieron 

concluir a los autores de las observaciones que la transformación 
martensltica involucra una deformación homogénea. 

Otro mecanismo de cambio dP p~~iciene:s ctl:.úmicas, que 

frecuentemente está nsociado a las transformaciones martenslticas 

dentro de las deformaciones homogéneas, es el de "Shuttle"; que 
consiste en pequenos movimientos coordinados de los 4tomos en el 
interior de la red. En el caso de la transformación martensltica 

en varias aleaciones, estos movimientos dan la estructura final 
después de la detonaaciOn homogénea. 

1 A Cre111nqe• t'I A R lroiono, Trons AILI[. ill. (1949), 590 

1 J Bo•ru t'I J. A Vtntti,r. Aclo Cr~sl, 1. (1948). 2. (1954). 129 

6 



La condición de plano invariante. 

Observaciones detalladas de las caractertsticas del relieve 

de una y otra parte de la regiOn transtormada han 1%IO&trado una 

ausencia aparente de dc!ormac!6n a un 111do y otro de la intert'ase. 

De esta observación Dowles y MacJr:.enzie:Z concluyeron que el plano 
que separa las fases no sufre deformaci6n alquna durante la 
tran::;t'ormación. A este plano se le llama plano habitat, plano de 

contacto o plano invariante. 

Sin embargo Greniger y Troianol encontraron que si la 

deformación macrosc6pica . observada en la .transformaci6n 

martens1 ti ca se debe cizallamientos 1 entonces serta 

practicamentc imposible pasar de una estructura cúbica centrada en 

las caras ( tcc) a una tetragonal centrada en el cuerpo (bct), que 

corresponde a la transformación estructural en FeNiC. 

Desde 1924 Bainl propuso un mecanismo simple para pasar de la 

estructura fcc a una bct. Este :iétodo consiste en tener una 
compresión a lo largo de uno de los ejes de la estructura cO.bica y 

dos alargamientos en las otras doa direcciones. Esto produce 

f6.cilmente la estructura bct. Tal mecanismo ea una detorn:.aci6n 

homoqlmea, puede demostrar que es equivalente a dos 

cizallarnientos suscesivos en los planos compactos. l\dern&.s se puede 

demostrar quo esta corre~pondencia entre las dos redes correspondo 
al m1nimo desplazamiento de loa A.tomos, lo que la hace t'actible 
desde el punto de vista energético. 

Para comprender mejor la obtención de un plano invariante, se 

puede considerar la dc!cr:.:11ciOn de una esfera a lo le.rqo de 3 ejes 

ortogonales, en la forma en que se realiza la transtonnaci6n de 

f'cc a bct por el mecanismo de Baln, y se puede asignar a esta 

detormaci6n una matriz de la forma 

> [ e Bo•ri. Troris 11vr ZO (19?~; 25 
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donde n1,n2 y n3 son las deformaciones principales ~ lo largo de 

los ejes x1, x2 y x1 respectivamente, y n1, n2 >1 Y n3<l. Si se 

obaerva la Fi9ura 3 puede considerBr&e que todos los planos de la 
misma han sufrido una deformaciOn, sin embarqo el cono tormado pol:" 

las rectas A'B' y C'O' no au!ren dt!tonnac16n en to.mano~ 

fi9urn J DelormatiCin de uno esfera unitario 

De una fonna general se puede declr que los planos de 

contacto no son crlstalogr~ricamcmte simples, esto es, eus indices 
de Miller son grandes o incluso irracionales, Por otra parte, se 

asegura que en una transtormaci6n martens1tica, con pocas 

t:u::ccpc!'!'.'lnA-s, siempre existe un plano de contacto invariante .. 

Teorías Ccnomenológicas 

t.n la transformación tcc a bct resulta dif1cil explicar le 

obtenci6n de un plano de contacto invariante inediante una 
deformación homogénea, por lo que después de realizar estudios 

Bowles y Mack.enzie4 •~ construyeron un !Dodelo tenomenolóqico, donde 

establecieron que para la transformaci6n de estructura fcc bct la 
existencia del plano de contacto invariante &e puede explicar al 

'J Bo•ln et J K Motkrnz1,. ,t.clo Mela!!, 2. (1SS•l.t38 

~ J ~o•I!''; t 1 j V •J:.~e~: ~.A~!::. Vt'1H' 12. {1951). fil) 



deapu6a de la deformac16n homogénea exi•te una detonaac16n 

heterogénea de la red. 

/¡¡ 
figuro 1.4 formas poro oblenet un plano invariante. o} red 

original, b} deformocibn homogéneo de lo red, e) deslizomicnlo 
heterogéneo de la red y d) moclado hclcrogénM de lo red. los 
deformaciones en e) y d) son equi"wolenles o un c11ollomicnh 
mocroscópiro de omplilud 'Y· 

Dos tipos de deformaci6n 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 deformación 

homogénea de la red, ver Fig. 1.4. Las teorlas !enomcnolOc;icas de 

Bowles y Mackcnzie4• 5 y Wechsler, Liberman y Read6,7 Bft traducen 

matemá.ticamente en: 1) una deformación homogénea representada por 

la matriz B¡ 2) un cizallamiento homogéneo de amplitud "'f 

correspondiente a los deslizamientos o maclas heterogéneas, y 

representadas por una matriz J< y J) una rotación r19ida 

representada por una mdtriz R. Entonces la dcform'1ci0n total esta 

dada por: 

P•RKB 
Si uno hace la correspondencia entre las redes estables, 

después de medir los parAmetros de red, la determinación del plano 

y la direcci6n de cizallamiento permite la obtención de P, y e.sta 

6 U Wechsltr, U l•btrmon ti 1. A. Rtod, lrons AIM[, ill.. (1953), l!>Ol 

1 U w"~tis!~r. U libtrmon et l A Rtod, Acla Utloll, Z. (1959). 793 



a su vez nos permite predecir la direcc16n del plano de contacto, 

aa1 como las relaciones de orientaci6n entr• la• dos redes 

cristalinas • 

.A pesar del éxito de las teortas fenomenológicas para 

predecir caracter1sticas tales como la det:ormaci6n total, plano de 

contacto, relaciones de orient.11ci6n, etc., para un gran na.mero de 

transt'ornaciones martcns1ticas, existe el problema de predecir los 

movimientos reales de los lltomos durante la trans!onnaci6n. Por 

ejeo:plo la matriz B se puede representar de una infinidad de 

tona.as, por lo que las "trayectorias" reales de l..:.s .!.to~os resulta 

indefinida. 

Condiciones necesarias para la lranslormación marlensllica 

La transformación tnartens1tica no es la única transformación 

que se presenta en estado s6lido al enfriar una fase madre, sino 

que ex is ten otras transformaciones como las transiciones para

t'erroeléctricas con aparición de dominios polarizados, como en las 
peroskitas ( BaTio3 , KNb03) 8, las transiciones antUerromagnéticas 

de aleaciones a base de Hn9, lO y de las fases w (precipitados 

coherentes) do aleaciones de Ti y zr11, o de transfonaaciones 

isom6rficas como las del Ceria12. Además de las transfor111aciones 

martenstticas isotérmicas que podr1an considerarse distintas 

aun<:}·'~ tenqan la misma morfoloq1a. 

Los pr imeroa intentos por definir transformacibn martcnsttica 

se hicieron basá.ndose en el car6cter displasivo de ésta, y en aua 

caracter!sticas morfolOqicas y cinéticas, tales como la velocidad 

a c. Guénrn, Thhl' de ÜOc\Jl\l\ J'(t.::!, , ~ 5 ... lyl'Jn, í1oncio. 1979 

9 Y. TsunoJo el N Woli:oba1osh" J. Phys Soc. Jopan. 50. (981}, J34l 

10 Y. Tsunodo tl Y Noli:.oi. J Phys. Scc Jopan. 5.Q, (981), 90 

ll 0. dt Fonloint, N [. Polon ti J. C Wi11ioms, Aclo Ytloll, J.i. (1971).115} 

12 lil. S Rosh1d tl C J Alslellu, Trons. AIU[. fil. (1966), 16~9. 
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de crecimiento, la dureza, la relación entre estructuras etc. Sin 
embargo, esto se ha abandonado porque existen transtormacionea que 
presentan algunas de estas caracter1aticas y que no son 

transtormaciones martens1ticas. 

Existe un nuevo concepto en la tormulaci6n de la derinici6n 

de transformación martens1tica basado en las caracter1sticas ya 

discutidas y en las teortns fenomenológicas. Sin embargo, la 
aplicación de t:!St.as tt:!or1as hd revti:lado qua en cierto& ccl.so& no 

puede ser predicho el plano de contacto. Las principales causas de 

falla son las siquientes: 

1) Cuando predice un ph.no de contacto invariante, su 

representación no es única 

2) Puede existir un plano de contacto con cierta deformación 
isotróplca (la teorf a WLR lo resuelve introduciendo un cocf iciente 
D) 

J) En los casos graves no se puede predecir ningQn plano de 

contacto. 

Las definiciones m.!s recientes han abandonado la exigencia 

del plano dü contacto. Entre ellas se encuentra la debida a G. 

Guéninª y consiste en 3 puntos. 1) Es displaciva, 2) es de primer 

orden y J) con una defonnacHm homoqénea de la red. Estas 

::cn::Hcicr.e:: ccr!~~ :-.c:::c:::\rl.:l..: ¡:ero ::;o .:;;.:t!c!e.r.te.:; pwc:;o ir.cluir!.:in 
transCormaciones tdles como la del BaTi03. 

Actualmente la definición mAs aceptada es la debida a Olson, 
Cohen y ClapplJ y consta. de los puntos Rlquientes: 

1) Hay una dcformaci6n dC'i la red con un cambio en la Conna 
asociado, 

2) Se presenta sin difusión y 

3) Durante la transtonnaci6n cinética y morfoloq1a son dominadas 
por la energta asociada al esfuerzo de corte de la transformaci6n. 

u J B Olso.,. U C~htn t! P C Clopp, lnttrnolionol Confertnct on Morttsihc tronslormolions. 
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Eatas tres condiciones tienen, en forma iJDpl1cita, las 

caracter1sticas discutidas en los puntos anteriores. 

Termodinámica de la lranslormación 

Como se ha mencionado al templar se obtiene la fase auatenita 

metnestable a temperaturas relativamente bajas (temperatura 

ambiente). El templa.do sirve para que la dlfusiOn de loa Atomos no 

sea suf !ciente como para formar las fases estables. Entonces la 

fonnaciOn de la fase estable dependerá de la velocidad de 

enfriamiento; si la velocidad es dilo, i;..olo se pt.:edeo llegllr n la 

fase estable a temperatura ambiente después de un tiempo muy largo 

(anos o cientos de anos), si no es muy rApida 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 
Fiq l. 5), 

l~t 

fiqu10 1.5 Cuivos (111) de lempernluro conlro liempo de 
lcmplodo. Los trayeclorios 1, 'J y 3 correspondl'h a dilc1cntcs 
velocidades de enfriomirnlo a ¡iodi1 de 10. íl 1csuHodo depende de 
la tempc1otu10 final A los\' ou:.lcnilo mctocstoble, con 
dcscomposiciOn en fose l o pot\11 de U. C lose mo•lcnsilico 
melocstoble. ú fose ouslenitico rncloestoblc . con dcscornposición 
en fas,. [ n porlir de f. G mezclo de morlensilo mas foc;r [. 

Puesto que la transformaci6n JaArtensitica. ea una 

transformación displaciva, no hay cambio en la composici6n 



qu1mica, por lo que termoclin4micamente la tran•formaciOn •e puede 
tratar como si fuera de un solo componente. En la F'iqura 1.6 ae 
muestra eaquem4ticamente el dia9rama de enerq1a libre qu1mica para 
la11 tases auatenita, martenaita y estable a bajas temperaturas, 

para una aleaciOn de composición dada. 

T 

íiquro f.6 Variación de lo enerqio libre Quimico poro los foses: 
Austenita (G,), mo1lensila {Gy) y lose [ eslcble en bajos 
tempe1oturos (G¡). 

En el diaqrama mostrado se puede observar que la enerq1a 
libre de l,. fft~'!" e~t.~blc (C8) é:~ 1ureiic 1or a la de la fase 
11.artensita (GM) a cualquier temperatura, y es manar que la ener91a 
de la fase austenita a partir del punto Ts· Por debajo de tal 

temperatura se tiene que la fase estable se forma si hemos bajado 
lentamente la tEtmperatura. Sin embarqo en nuestro caso nos 

interesa obtener la tase martensita, por lo que es necesario que 
la fase austenita se mantenga a bajas templ!>r11turas. Si esto 
suscede habrá una temperatura To en la cual la energta de la fase 

austenita y la l'ase martensita son iguales, y por debajo de esta 

temperatura se puede formar martensita si la tuerza motriz, es 
decir, AG1i.-~ es suficiente para vencer la barrara energ6tica que 

permita la qeminac16n y crecimiento de la fase martenaita. Esta 
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diferencia de enerqias es necesaria, pues durante la tormaci6n de 

martensi ta se crean interfaces y deformaciones elAaticas (y /o 

pl6.sticas) que demandan cierta energla. La temperatura a la cual 
ae inicia la transformaci6n martens1.tica &e le llama H8 • 

La transfonaacl6n inversa ~artensita a austenita se da a una 
temperatura 1's, En general &e puede decir que 18 transformaci6n es 

reversible en el sentido que se puede ir de la !ase austenita a 

martcnsita al enfriar y viceversa al calentar. En algunos casos la 

.transfonnaci6n inversa no 't.iene l:.:;.H· d«•bldo a una histéresis muy 

grande. por lo que se forma la fase estable antes (por difusi6n en 

el caso de los aceros). 

I.a temperatura H8 depende en general de la composiciOn de las 

aleaciones, del grado de es!uerzo y del grado de orden. Igualmente 
se ha notado que existe una variación en Hs con la preslln 

hidrost6.tica scgOn la relación dT0 /dp•T0 .0.V/AH, donde .O.V y 

AH son las diferencias de volumen y entalp1a entre la austenita y 
la martensita. suponiendo que AV > o y AH<O entonces dT0 /dp < o. 

La Figura l. 7 muestra como influye el esfuerzo en la 

transformación martens1tica. Bolling y Richman14 han definido una 

temperatura M: debajo de la cual no se alcanza el limite elAstico 

d• 1'1 :iu~tiPnita y se puede llegar a inducir la martensita mediante 

la aplicaciOn de un esfuerzo (martensita iuJucit!~ p<:"r pr:;fuerzo SAM 

-stress Assisted Martensite). Por arriba de la temperatura K: se. 

puede inducir sartenaita aplicando un esfuerzo, pero en este caso 

ocurrir& una de[ormaci6n plAstica y entonces se dice que hubo una 
transt'ormaci6n inducida por deformación (Stra in Induced Martensite 
-SIH). Se llama "1:t a la temperatura m6xima a la que se puede 

obtener martensita aplicando esfuerzo, por encima de esta 

temperatura no se puede obtener aunque se deforme pl&sticamente la 
muestra. 

14 



l rquro 1.7 Grolrco de esfuerzo Vs temperoluro (v - T), donde 
se muestran los dominios de eslabilidod de los foses mortensito y 
ouslenito 

Marlrnsilas lermorLdicas y no-termoeláslicas 

'Dentro de las transfonaaciones martenatticaa anisotérmicas, 

seqO.n el término .dG:~H• se pueden distinquir dos tipos de 

martensita, las termoel~stfc111911 'J la& no-c.ermoeUisticaa. Existen 

diterencias marcadas en su termodinámica, sus propiedades 

mec4nicas, su cristalograt1a etc. Las martensitas no

termoelásticas son aquellas para las cuales AG:~H es 9rancle, por lo 

que la fuerza motriz en el momento de la transformación es elevada 
y esta asociada a un sobreentriamiento elevado. Es decir, M8 - To 

as grande y en consecuenci 11 se tiena una hist6resis elevada. 

Puesto que la fuerza motriz es eleva.da, esta onerqla es suficiente 

como para producir en la muestra una defomaci6n alrededor de la 

plaqueta que induce la formaciOn de otras plaqueta.a, y loa 

esfuerzos pueden sobrepasar el limite el6stico. En este tipo de 
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martansita las plaquetas alcanzan r4pidamenta au tamafto final Y la 
velocidad da crechaiento no e11 continua aino por saltos, pudiendo 

ser qua casi el 50\ del volumen total se transf'orma en un solo 
golpe; ver Fiqura 1.8, donde aa muestra la tranaf'ormaciOn tipo 

explosiva ("burst•). 

""' M¡ At At 

íigura 1.8 GrOfico del % de transformación Vs lempcroluro 
poro uno transformación lipo explosivo ("bursl"). 

El otro tipo de martensita aténdca es la termoel&stica y en 

esto caso se tiene que la velocidad de transfonnaciOn es cont1nua 

y m4s lenta, pudiéndose en alqunos casos observar la 

tranaformac16n al microscopio óptico. La caracter1stica de esta 
transf'ormaciOn ea que AG:~" ea pequefto y por lo tanto la 

histéresia taabilm. En la Figura 1.9 se muestra 

tlpica de una transformaciOn termoeU.stica 
no-termoel4stica. 

la histéresia 

·····lft .. ·~ 
Alll!rilil.-...n. '" • tJ ~ 

'" o -· ...... . 
'~•IQ 

y de 

íiquro 1.9 Comparación de los curvos de porcentaje de 
tronslormoción contra temperoluro poro uno oleociñn Termoelóstica 
(Au 47%Cd) y uno no-termoelóslico (fe JO:l;N1). 

una 
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El nombre termoelAstico proviene de las caracterlsticaa da 

equilibrio entre las energ1as térmicas y olAsticaa para estas 

transformaciones. En ef'ecto, como sabemos la tranaformaci6n trae 

consigo un cambio en el vohnaen, si eato cambio es pequel'lo, ae 

eatarA siempre por debajo del l 1mite elAstico de la muestra. 
Además de las condiciones de AG:~H pequeno y cambio de 

volumen poqueno, otra caractertstica que la mayorta de lns 

nleaciones con transformaciones tennoel6sticas cumplen es que son 

ordenadllB. 

El estado de esfuerzos que ve una plaqueta de martensi ta 

nunca serA igual al que vi6 una plaqueta anterior o una posterior 

ya que, al ir creciendo nuevas plaquetas, se tendrAn nuevos 

esfuerzos en la matriz. Esto es importante para la cinética de la 
transformaci6n inversa, debido a que la energ1a elAstica acumulada 

juega un papel importante al actuar como el equivalente de una 

energ1a térmica acumulada, que puede propiciar la formación 

prematura de austenita durante el calentamiento. 

En la transformaci6n puede suceder que Ms < A9 y se dice que 

la transformaci6n termoelAstica es de tipo I pero si sucede que As 

< Ms, la transtormaci6n se llama de tipo II . Se puede notar en la 

Fiqura 1.10 que el intervalo M8 - Ht es estrecho para las 

transformaciones termoel6.sticas tipo I y amplio para las tipo II • 

.., ........ ........... .,. 

figuro 1.10 Grolicos de porcentaje de honsformocibn contra 
lemperoluro poro: o) lronslormor;ón del tipo 1 y b) lronslormoción 
tipo 11. 
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CAicuio de T0 

Para las transformaciones tennoe16sticaa JCau!t11an y CohenlS 
han propuoato la rclacl6n T0 • l/2(M8+A8}, considerando que hay 

iqualdad de tuerzas 111otricea en la transfor:azaciOn directa e 

inversa. 

En el caso de las transtonaaciones tennoelAsticas de clase II 
la defln1ci6n anterior no tunciona. Sin embarqo, en base a la 
observación re3li'l'ad.:i de que las priJDeras ma.rtenaitaft que aa 

fonnan al enfriar son las dltimas que deraa¡::::irec~n al calentar, y 

que las \1ltimas plaquetas de 1nartensita en tonDarse al enfriar son 
las primeras en desaparecer al calentar, To pued~ tomarse como 
l/2(Ms-Af) para la trannfonnac:i6n directa y T• 0 • l/2(Mt+Aa), para 

la inversa. 

Determinación de AG~'.w. 

ta determinación de AG=~M se hace a partir de medid~s de 

crilorimetr1a de los calores de transtormac16n.. Considerando AG 
(qu1mica) y .d(; (total) como los cam.bios de enerq1a libre qu1mica y 

total (química y no qu1mica.) y la relación G • H - TS entonceii 

AG • 4H - T.1.S - SAT. Si de esta 1lltima relaci6n consideramos que 
el proce:¡¡o !;"- l lf:!va a cabo a temperatura constante entonces 

~GA .. M(qu1m.) 

AGr.-H(total) 
( 1' 

se ha considerado aqu! que ASA-M es igual en ambos 

caaos debido A que loa Atomos vecinos de un Atomo 
no cambian en la tran11formaci6n. Si c:onaidero.mos 
ahora ACA_,.(qu1m) en T0 teneaos que eate valor es 

cero (ve.r Fi9 1.6) por lo que 
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despejando te nomos 4SA-M • ( 4HA-H (qulm.)] /To y 

como sabemos AHA-M(total) es igual al cal.ar de 

transformaciOn, entonces el sistema (1) ser& 

"'ª•-H(qu1m.) - AH•-H(qu1m.) (1-T/To) 

.lGA-H(total) • AQ - TAHA-H(qu1m.) /T 0 • 

( 2) 

Considerando lliGA-H(total) • O 

tenemos 

la temperatura H8 

de donde 

.lG·-·(qu1m.) - AQ(To/Hsl (1-T/Tol • 

Pero en el momento de la transrormaci6n T • Ms por 

lo que: 
AG•-K(qu1m.) • AQ(T 0 -H 8 ) /H 8 , 

que es la fuerza motriz necesaria para que se 

inicie la transformación en términos del calor de 
transformación (lliQ}, T 0 y H 8 • 

Caraclerisl1cas complementarias de fas aleaciones lermoeláslicas. 

Las aleaciones termoel6sticas presentan comporta11ientoa muy 

interesantes tales corno la pseudoelasticidad, el efecto memoria de 

forma y el doble efecto memoria de forma. 

El primero se presenta cuando al aplicar un eatuerZo a una 
•uestra a una temperatura mayor a la temperatura Ms induciaos la 

transfonnaciOn debido al esfuerzo. En este caso la deforaaciOn 

provocada es debida a la transformaci6n A-H, pero al retirar el 
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••tuerzo la auestra •• retranetorma 'I vol vemos a obtener la 
auestra original sin defamar pl6aticamente la tase austenlta. El 

ml.ximo etecto se loqra cuando ae aplica el esfuerzo por encima de 
At, logrand<?se deformaciones de hasta el B o 9t. Este efecto 
también se logra para temperaturas entre At y A8 pero no es tan 

espectacular, pues este inLervalo hay coexiGtcncia de 

znartensita y austenita. 

El C!C':'tC" l:!l~?!loria 

temperatura inferior 
de forma so prc!;cnta cuando estando a una 

Af deformamos un objeto en forma 

permanente, y al llevar la muestra a una temperatura superior a At 

se recupera la fonna original. En el intervalo Aa - Af existe una 

rt'Czcla de efectos: el de memoria de forma y la pseudoelasticidad. 
Pues en este caso parte del material se transforma a martensita 
debido al esfuerzo aplicado, y parte se det'orma en estado 
martcns1tico. P.:ira que (inicamente se tenga etecto memoria de forma 
es necesario que la dcformac i6n se realice por debajo de Ht. 

Es importante recalcar que la obtención del efecto memoria de 
forma es posible gracias e que la martensita se retransforma, al 
calentarla, en la fase austenltica original y con la misma 
orientación cristaloqr.ifica. 

Otsukn y Shimizu16 han explicado el efecto memoria de forma 

considerando que la mayorla do las aleaciones que lo presentan son 

ordenadas, y ellos sugieren que existe una trayectoria de 
retransformaci6n de fase martenslta a austenita \lnica, que 
mantiene los mismos primeros vecinos y por tanto la orientaci6n 
cristaloqrAfica de la austenita tiene que ser la misma. 

En el caso de las transformaciones desordenada& explican que 
la pequen.a deformación de la red, generada durante la 

transfonnac16n directa, provoca la unicidad al retransformar a 
austenita. 

16 IC Olsu~o el li. Shim1zu. Scr•PICJ U~t. LL. (1977). 757 
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EXlsta otra explicac16n para el efecto memoria de forma, 
cuando la transtormac16n se realiza de bcc a 9R 6 lSR debida a 
·~lera et al17. Ellos explican el fenómeno m.ediante consideraciones 
geométricas de la transformaciOn estructural tal como la distancia 
de recorrido atómico. Otra explicac16n m.4s reciente debida a M. 

AndradelO se basa en las diferencias de fallas de llipilamiento en la 

martensita. 

El doble efecto memorilli de forma también se presenta en 

alqunos casos y este consiste en que la muestra "recuerda" la 
forma que tenia tanto en fase austenita como en fase martenaita. 

Existen principalmente tres tonnas de obtener el doble efecto 
memoria de forma, la primera de ellas es por detormaci6n plAstica 
de la muestra en estado martens1tico. La sequnda consiste en la 
aplicación de un esfuerzo en estado martensi.tico pero sin que haya 

detormaciOn plAstica (aunque suficientemente elevado para obtener 
las reorientaciones de las plaquetas), sequldo de un calentamiento 
por debajo de Ar. y sin eliminar el esfuerzo apficado. Un tercer 

método consisto en formar precipitados en la fase austenita 

seguido de una detonnaci6n pl.a.stlca de la muestra en estado 
martensttico: la presencia de precipitados aumenta el nivel de 
recupcraciOn de la deformaci6n aplicada a baja temperatura. 

En los primeros dos casos el etecto se mejora con el número 

de ciclos aplicados. La explicación que se da a este ten6meno se 

basa en el hecho de que el campo de deformaciones de las 

dislocaciones generadas en la muestra, producira. que solo se 
formen las plaquetas de martensita compatibles con dicho campo, 
por lo que siempre se fonnar4n las mismas plaquetas y entonces la 
tonaa externa en estado martens1tico se recuperará. 

17 U Ah1ers. R. Ropocioli ti W Arneodo, ·shopr Urmory [fletls in All1ys", ·Pltnun Prns, (1975). 

rd por J Perkins, 379 

I& M Ar.d•o1 ... lhe d~ Ooc!cir'JI. trwen. Belgico. 198} 
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Aleaciones de metales nobles. 

l.a fase (J de aleaciones a base de Cu, Au y Ag 

una caracteristica comt1n a estas aleaciones ea la existencia 

de una fase et estable a temperaturas altaa y que ae presenta 

cuando existe una concentraci6n de electrones por &tomo (e/a) de -

3/2. Eeta fase ae muestra en los dia11raaaa de fase t1picos de la 

Figura l. 11, y comunmente se denomina {J. En dichos diagramas se 
puede observar que la tase 6 ae presenta generalmente a altas 

concentraciones de Au, Ag o cu. A bajas temperaturas y altas 

concentraciones de metal noble la fase estable es fcc y se 

denomina o. 

Para concentraciones m.\s ricas en aoluto se tiene la 

aparición de otras fases (")' o 4) intermet4lica de estructura 

compleja. En los diagramas también se observa un punto eutectoide, 

limitAndo a temperaturas bajas el dominio de estabilidad de la 

fase /L 

F.slruclura de la fase (J. 

A temperaturas altas. la fase /J puede ser ordenada (AUCd) o 

desordenada (CUZn, CuAl, AgAl), sin embargo en el segundo caao se 
puede ordenar la estructura a partir de una ttlaperatura Te• En el 

caso de aleaciones ternarias se puede presentar una coexistencia 
de fases ordenadas. 

En general, la faae fJ de las aleaclone• a baae de CU, Au y A.g: 

presentan tres tipos de orden que dependen de la eatequiometr1a, 

estas son: 
1) IJ1 llamada OOJ con coapoalcl6n estequloa6trlca A3B 

2) 82 llaaada B2 con composlc16n estequim6trlca AB 
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llamada L21 (6 Heualer) con compoaic16n aatequiom6trica 

- ~ R=-·"4-1-t-t-t-H--t-
: - - fül_ JJ: ::. 
-~ - - - - - - L-H-+11-t--H-l--HH-
• ... "' - - -:- -f
- - "'"' - - -1-f-
--
---- -

- -------- -- --

~\-\ -1~ 
·Rt''l'-k+-1--H-H 

¡... - -

+: 

(a) 

fígur1J 1.11 Dioqrnmos de fase binarios mostrando lo fose fJ; 
u) Co-/n. b) Cu-Al. e) Aa-ú' 



(e) 

Atumic rerccnl Wppcr 

,. •• eo • 
Welc,ht Percent Copper 

Atomlc PeR't!nl Cadmlum 

Jlll .. IO 911 7a 
Welcht Percenl Cadmlum 

,., 
Cu 

figuro 1.11 Oiogromos d• fose binarios mostrando lo fose IJ: 
o) Cu-Zn. b) Cu-Al, e) Aq-1:'. 

... 
Cd 
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En la Fiqura 1.12 se mueatran las tres estructura• ordenadas, 
aal como la celda unitaria da la cual so pueden derivar laa tres. 
Dicha celda aa puede considerar como formada de cuatro redes fcc 

interpenetradaa (identitica.das por loa nQmeros 1, 2, 3 y 4 en la 
Figura) • Al examina.r la Fiqura se pueden deducir los vectores de 

desplazamiento que producen las paredes de antifase, es decir 

'5[111) para B2 
~{111) y '5[100) para DOJ y L21. 

Ea interesante observar que el caso '5[111] para 82 y 4¡[111] 

para 003 y L21 el vector de desplazamiento asociado a las paredes 
de antifase produce movimiento de los primeros vecinos, mientras 
que en el otro caso se produce movimiento de loa segundos vecinos. 

figura 1.12 Cerdos unitarios de los eslrucluros: o) bcc. b) 82, 
e) OOJ y d) l21. 

cuando la estequiometr1a se relaja da luqar a imperteccionea 
en el orden cristalino, éstas pueden ser ordenadas o desordenadas, 

dependiendo de factores tales como el tipo de Atamos en exceso y 

las contribuciones al tipo de aaarre de los 6toaoa de la aleaciOn 
( 16nico o metAlico). 
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El proceso de ordenamiento es muy rApido, pudi6ndose observar 
aQn en loa templados mAs severos. Por otra parte, durante el 

templado la alta densidad de vacantes, establea a temperaturas 
altas, se congela, y da lugar a un proceso de ordenamiento a baja 
temperatura que atecta a H8 , Adem6s, esta densidad alta de 

vacantes puede favorecer la difusión at6mic~, los procesos de 

nucleación de tases, o aun la formación de precipitados. Estas 
nuevag cftractortst icas producen en la muestra diferente 

comportamiento mecAnico y modifican la cinét.ica de nuclaac!On de 

la transformación martenattica. 

t:stahilidad estructural de las rases 

Muchas de las aleaciones CI presentan durante el entriamiento 
una diaminuci6n anormal de la constante elAstica C' • (C11-c12 )/2. 

Este fenómeno tambi6n se presenta en la tase fJ de aleaciones a base 
de Aut Ag y cu . La disminución en e• produce una inestabilidad 
estructural en el material, y dado que la constante elAstica c 44 
aumenta al bajar la temperatura, la variación cosbinada de C' y c 44 
f'roduce un aumento anonna 1 en la constante de aniaotropta A • 
Cu/C', que puede ser muy import.anlci p.l:":). la f'tf\f'l't'lci6n de la 

martensita. También ~e ha observado que A puede variar con 18: 
concentraci6n. 
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CAPITULO 11 

Tt:HWOl'OTENCIA. 

lnlrodutC'IOn 

El Fenómeno de termoelectricidad ha adquirido en af\oa 

recientes gran importancia en el campo de la tecnolog1a, como 

resultado de sus aplicaciones en refrigeraciOn. Este campo en 

particular es dominado por los materiales semiconductores, los 

cuales tienen coeficientes de termoelectricidad suficientemente 

grandes como para tener interés pr6ctico. Los estudios de 

termoelectricidad han hecho que nuestro entendimiento acerca de 

los metales sea mayor, especialmente su estructura electrónica y 

los procesos de dispersión y transporte electr6nico. 

l.os ícnomcnos lcrmoclCclricos 

La termoelectricidad concierne a la generaciOn de feme por 

medios térmicos, y esto significa tener al conductor sujeto a un 

qradiente de temperatura. F!sicamente, el ten611eno se presenta 

debido a que los electrones en el extremo caliente del mencionado 

conductor pueden encontrar estados de menor enerq!a en el extremo 

trio, hacia el cual ellos se difunden produciendo una diferencia 

de potencial entre ambos extremos. A este fenómeno se le conoce 

como efecto Sccbcck. Mirando de otra forma., a un elactr6n puede 
asociarsele una enerqla E la cual, bajo el qradiente de 

temperatura, es dependiente de la posición x en el metal. Por 

tanto una tuerza de maqnitud Fx-dE/dx acto.a sobre el electrón y ea 

capaz de moverlo a trav6a del motal. De eata foraa loe electrones 

se acumulan en el extremo trio del conductor. La energ1a promedio 
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d•l •l•ctr6n en un metal aerA cierta .. nt• dif•rente en uno u otro 
extremo, produciendoae el efecto termoel6ctrico Seebeck. 

Otro efecto tormo•l6ctrico ea el efecto Peltier, que se 

ref' iere a la abaorciOn o liberación de calor en la unión do doa 

conductores de diferente naturaleza, cuando una corriente 

eléctrica pasa a través de dicha unión. 

Ademas de los dos fenómenos termoel6ctrico• mencionados 

existen otros tres: El efecto Thomson, el efecto Joule y el efecto 

f'ourier. 

El efecto Thomson, que consiste en que cuando se hace 

circular una corriente a trav6s de un conductor 6ste liberara o 

absorberá calor, dependiendo del sentido de ln. corriente; El 

efecto Joule se presenta cuando hacemos circular una corriente a 

través de un conductor; el conductor disipar& enarg!a lateralmente 

a razón de rª R, donde I es la corriente y R la resistencia 

eléctrica del material. A diferencia del efecto Thomson, si 
invert;.imos el sentido de la corriente aequir6 habiendo liberación 

de calor, esto puede ayudar a diferenciar entre calor de Thomson y 

de .Joule. 

Un O:ltimo efecto es el efecto Fourier, que consiste en tener 

un conductor e.ntre dos fuentes t6rmica..s a diterentes temperaturas 

Tl < T2. Al cortar el conductor y unirlo térmicamente mediante un 

recipiente a la temperatura Ti intermedia entre Tl y T2 hay flujo 

de calor de T2 a Tl sin que haya un cambio neto en la ruente a la 

temperatura TL En la Fig. 2.1 se ilustran loa diferentes 

ren011enos termoeléctricos. 
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T¡•Tz t) 
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f~º 
T1~'Z 

e) T¡<'i; <Tz 

í!GURA 2.1 o) Electo Si:e~eo., b) [lec lo Thornson. e) [!cele 
Peltir1, d} flt>do Joul1~ y e) [ferio íouiier 

Hemos mencionado ya los fenómenos tenaoeléctricos y como es 
que ae producen, concretando ahora podemos decir que dichos 

ten6menos aparecen debido a la interacciOn de dos o mas procesos 
irreversibles como lo son la conducci6n eléctrica y la conducci6n 

calor1fica, cada uno de estos proceso• obedece una ley 

tenomenolOqica bien establecida. En el caso de la conducción 

cl6ctr!c3 e::; l~ le~· t!c C?".:: {q-.:c rcl3cicn~ 13 ccrricnte electric:). 

con la diferencia de potencial eléctrico). En cuanto a la 

conducclOn térmica la ley de Fourier da au explicación al 

relacionar el flujo de calor con ol qradiente de temperatura. Pero 

loa fenómenos termoeléctricos no son los tlnicos que se producen 

por la interacción de dos o mas leyes fenomenol6gicaa ya 

establecidas, pues tenemos otros casos como: la combinación de la 

ley de Fick y la de Fourier, que dan origen a fenómenos conocidos 

como efecto Soret (formaciOn de un gradiente de concentración como 

reaul tado de un gradiente de teaperatura), y su inver•o el efecto 

Dufour. La ley de Fick y la de Ohll ocasionan el llamado potencial 

de difusión. Para tratar de explicar los fenómenos que resultan de 
la interacción de dos o mas leyes fenomenol6gicas se han real izado 
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varios intentos, entre ellos esta el de tomar las leyes ya 
establecidas matemAtic11mente y aqreqa.r t6rainos que expliquen el 
fenómeno, esta forma podr1a llamarse emptrica. Otro intento por 

e>rplicar dichos procesos irrever•ibles son las •teortas seudo
termoest6ticaa", donde se consideran aplicables las leyes de la 
tcrmodin4mica (válidas para. proceaoa reveraibles) a unft parte del 

proceso, mientras la otra parte se considera irreversible. 

ExiBten tam.bi~n teor1e:s que utilizan la macanica estad1stica 
y que por tanto son mas satisfactorias para describir los 
fenómenos f1sicamente. Estas teortas se llaman "teorias cinéticas" 

y posteriormente se hablará. de la que explica los fenómenos de 

termoelectricidad. 

Una teor!a satisfactoria y sistemAtica que explica los 

fenómenos "cruzados'' mencionados es la realizada por Onsager 

(19Jl}, y refinada posteriormente por Casimir, de la cual se hace 
un breve resumen a continuación. 

Tf·orn1 dP 011s;1J!f'r 

Podemos decir que existe una "causa" que ocasiona un proceso 
irreversible, dichas "causas" pueden ser un gradiente de 
temperatura, un gradiente eléctrico, uno de concentración etc. Si 

a dichas causas las llamamos "fuerzas" o mas propiamente 
"afinidades" y las denott'lmos mediante Xi (i•l.,2, ••• ,n) 1 

y a los procesos irreversibles que ocasionan (flujo de calor, 
corriente el6ctrica, difusión de materia etc.) loa llamamos 
"flujos" y los denotamos por Ji (i•l,2, •.• ,n), en el caso 

general podr1a decirse que existe una influencia de todas las 
afinidade6 &obrtt todos los flujos, y esto lo podemos escribir 
matemS.ticamente como 

(i • 1,2, •.. ,n) (1) 
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que noa indica que cualquier flujo ea generado por la influencia 

da todas las atinidadea. Lik aon loa coeticient•• 

tenomenol6gicoa. cuando tenemos Lil se trata de los coeticient•• 
de loa procesos irreversibles normales, es decir, la conductividad 

térmica, la conductividad el6ctrica, coeficiente de dltusit.n 

ordinaria etc; Los coeficientes restantes son los debidos a la 

interacción entre diversas tuerzas, siendo ejemplos de ello el 

coetlciente Thomson y el coeficiente seebeck. 

Una vez detinidas las afinidades y los flujos se enuncia el 

teorema fundaacntal en la que so basa la teorla de Onsager: 

"Siempre que ae realice una elección apropiada para los 1 flujos' 
Ji y las 'fuerzas• Xi,· la matriz de los coeficientes 

fenomenológicos Lik es simétrica, es decir, 

(i,k - 1,2, ••• ,n) (2). 

Estas relaciones se denominan relaciones reciprocas de Onsager"l9 

Para hacer la elecci6n apropiada de los flujos y las 
afinidades se definen los parámetros A1 , A2, ,An• que nos 

indican presiones, temperatura, concentr:ci~nes, !te., y se 

denoean sus esC.ados de equilibrio por A1 ,A2 , ••• ,An. Definimos 

entonces las variables a 1 - A1 - A~ como variables de estado y 

observando que la entrop1a en el estado de equilibrio tiene un 
valor determinado, aientraa ºi • o por definición; entonces 

podemos calcular un cambio de entropía .4.S en primera aproximac16n 
mediante una. expresi6n cuadr6tic111 de hs Vftrh1ttles de estado ªi 

(i • 1,2, •.. ,n) (3) 
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Par otra lado la• •tluja•• •n •l ••ntida de On•ager •• pueden 
expresar coma la derivada re•pecto &l tie•po de la• variables da 
••tado ªi 

(i • 1,2, •••• n) (4) 

y las "afinidades" por una combinaci6n lineal de las variables da 
estado 01 

(i • 1,2, •••• n) (5) 

La elecci6n de los "flujos• y "fuerzas" expresados por 4 y 5 

ae hace para poderlos sustituir en (1) de tal forma que (2) se 
cumple, con lo que se completa el teorema de onsager. 

considerando la derivada respecto al tiempo de la entrop1a 

(6) 

llamada producción de entrop1a, se puedan eleqir los •flujos y las 
"afinidades" de manera apropiada (que cumplan las relaciones de 

Onsager Llk - Lki [i,k-1,2, ,,, ,n]), una vez que oe conoce w. A 

lo::: flujos ~' fu.,.r?"'q r.nmn .11 X! que tienen loa aiaaoa indices se 

les llama parámetros conjugados. 

De lo anterior se puede resumir que la teoria termodin6.mlca 
de un proceso irreversible consiste por una parte en determinar 
los flujos y afinidades conjugadas mediante (6), una vez que se ha 

det@rminado w-. y por otra parte estudiar la• ecuaciones 

fenomenológicas (1) y las relaciones de reciprocidad de Onsager 

(2). 
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Aplicación del mélodo de Onsager a la lermoeleclricidad. 

fiquro 'l 2 Termopor, el er!rerno 1 st· encuentra o lo 
temperoluro T m1t>n!la~ e': ..; ;..r'; tcmr•rrot .·"'. r ~ .Al 

Consideremos un termopar formado por dos metales A y B con 
sus puntas unidas y a temperatura T y T + 4T, gracias a unas 

fuentes calortticas muy grandes a la temperatura T y T + 4T 

respectivamente, y con un condensador intercalft.do en el metal A 

(ver Figura 2.2). Como se mencion6 en la secci6n anterior., nuestro 

problema consite en encontrar la variaci6n de entrop1a y aplicar 
las relaciones (1) y (2); en este caso la variación de entropta 
del sistema esta dada por la suma de variaciones de cntropla en 

las fuentes y el condensador. Aplicando la ecuación de Gibbs 

tenemos 

T dS • dU - 11' de (7) 

donde T es la temperatura, s la entropta, 11 la enerqia interna, V' 

el potencial eléctrico y e la carg;i¡. C"u"-1"1do \lna cant:.id:ld ~"' 

energ!a dU pasa de la ruente 1 a la tuente 2 la diferencial de 

entropta es 

dS • - ~ + T~~T - 4.p ~ (8) 

donde se ha considerado al condensador .l. una temperatura T. 
Derivando respecto al tiempo obtenemos la variación de entrop1a 

(9). 

si en la ecuaciOn (9) consideramos 
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y (10) 

como los flujos y 

AT 
i'2 y (11) 

como las fuerzas, entonces (9) tiene la forma da la suma del 

producto de las tuerzlls por los flujos, de donde las ecuaciones 

fenomemol6gicas ( l) se pueden escribir como; 

(12) 

con las relaciones de reciprocidad 

(13) 

Si ahora consideramos el caso estacionario cuando I .. O y 4.T 

.. c-t~ .. , dP 1,, C?"."'Ptl'."ión {12) obtP""'""º~ 11'1. t:f"rmopot..,."ci"' o f!'f.,.eto 

seebeck, que es la generación de un potencial eléctrico debido a 

un gradiente de temperatura; es decir 

(I•) 

Poc olio ldUu oi lumdmOP el l!&t~ulo con fuerzas Cija.to, es 

decir, A<F • cte •• y AT = O, obtonemoa el efecto Peltier que es la 

emisión (o absorción) de calor en las puntaa unidas de lo"l 

conductores A y B cuando hay un flujo de corriente a temperatura 

constante 

J L12 
y• ~JI. (15) 
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Utilizando (14) y (15) en laa relaciones de reciprocidad (13) 
obtenemos 

~. n 
AT - ;¡;, (16) 

que es la sequnda relación de Thomson, mientras que la primera se 

obtiene por conservaci6n de energ1a 

(17) 

o bien; 

(18) 

donde º" y 08 son los calores de Thomson. 

De las ecuaciones (16) y (18) se obtiene la relaci6n entre 
los calores Pelticr y Thomson 

(19) 

o entre la termopotencia y el calor de Thomson 

•·-•e• T ~· (20) 

Observando las ecuaciones anteriores podemos establecer una 
relaci6n entre las constantes La. y algunos de los coeficientes 

conocidos. En el caso de la conductividad el6ctrica " tenemos que 
si en ( 12) tomamos a 4.T • o entonces 

I • - 1t.Atp ••> (21) 
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Ana10c¡a11ente, para la conductividad t6r11ica >-. en estado 

estacionario con I • O ae deduce 

J - - >.AT con 

y de la ecuación ( 14) 

n - ¡,,, 
L11 

(22) 

Hasta aqui hemos visto que la teorla de Onsaqer funciona 
perfectamente, sin que haya necesidad de entrar en detalles de lo 
que sucede a nivel microscOpico en los materia.lea, explicando en 
terma adecuada loa fenómenos termoeléctricos. Tal teorta requiere 

llnicamente conocer de manera precisa cantidades macrosc6picas lo 

que serla suficiente en caso de no tener que explicar los 
fen6monos de transporte electr6nico. Sin embarqo cuando se 

requiere relacionar propiedades macroscópicas y microscópicas la 
teor1a no es suficiente, y existen otras teor1aa que invlocran las 
situac-iones microscópicas, caso que se trata a continuaci6n. 

Aproximación de gas de electrones aplicado 
lcrmoell:clr1cos 

los fenómenos 

Como sa ha mencionado anteriormente, cuando loa electrones 
viajan en el conductor del extremo caliente al trio necesariamente 
hay un transporte de energla calorttica, y se rorma un potencial 
eléctrico que se opone a que haya mas electrones en el extremo 
trio. Este voltaje se llama voltaje seebeck en honor a su 

de&cubddor Johann Seebeck (1770-1831) y 

produce en loo termopares comunes. Para 

esfuerzos el voltaje no depende de la 
conductor ( laa. dimensiones probablemente 

temperaturas, cerca del cero ab•oluto, 

es el voltaje que se 

conductores libres de 
terma ni tama.no del 

afectan a muy bajas 
en metales puros o 
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AEAI 
aleaciones ordenadas). La relación -¡;¡:- se llama tertnopotencia y •• 

una tunci6n de la temperatura. 

Si en un termopar sometido a un gradiente de temperatura ae 

unen los extremos, se producirA una corriente. Por tanto habrá una 

disipaci6n de energ!a por efecto Joule, que tiende a eliminar el 

gradiente térmico, a menos que haya un flujo de energJa a través 

de las fuentes térmicas. 

f,·JUfJ '.:· ,1 ,..r1· c1errr,c11 t:rl<-• 

los 11u¡o:;: de ci..:101 ¡J,.1• 

Podemos decir que la corriente se debe a la existencia de N 

electrones por unidad de volumen moviendosc, con una energta 

promedio E y con una velocidad de arrastre .1u.. Observando la 

Figura 2. J notamos que la corriente en A lleva cnerg!a hacia la 

unión a razón de N,.E"{.6.Ux}A• y de la unión hacia B otra energla 

dada por N8E8 (~Ux) 8 , por lo que hay una energla neta absorbida o 

cedida c:!n la un i6n dada por 

(2J) 

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

por 

(24) 

Entonces el flujo en la unión se puede escribir como 
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(25) 

Si EA 'f- Ea habrA una absorción o emisión de calor en la uni6n 

que es proporcional a la corriente, no al cuadrado de I como en el 
efecto Joule. El proceso es reversible si se ma.ntiene la unión a 

una temperatura constante. Es decir, si en Jn unión hay Absorción 

de calor cuando circula una corriente r y se invierte el sentido 

de la corriente, habrá una emisión de calor de la misma magnitud 

que la absorbida en ttl caso anterior. Este tenómeno es conocido 

como etecto Peltier, descubierto por Jean Peltier (1785-1845). Se 
puede definir el coeficiente Peltier OAB entre los metales A y B 

como la cantidad de Cdlor absorbido o cedido por unidad de 

corriente 

(26) 

Este coeficiente es función de la temperatura, siendo diferente el 

calor absorbido en la unión A-B al cedido en la unión a-A, a menos 
que las uniones esten a la misma temperatura. 

"'·j,1 ... 1.1r •• .r.o.r¡-
1' 

, , 
.... -"·----~ 

í1guro 2 4 Í'1:1"' '.Jf' ¡,·, "' :, 1r,",¡J11d1,• r;1 ~,:,, •·r1SI·· 1Jn 

grodrenle dt' temriein'uro y uno elf 11., Dond•· s• m·,1·:..t'an 1ns 
flujos de color denl10 v furra df'I f'¡,,,,.,.,.,,'.! Ce .J:...-;.-:·,ti•t' Ax 

Consideremos ahora un solo conductor A en el cual exiate un 

gradiente de temperatura y una corriente I, Figura 2. 4. 

Considerando la sección donde la temperatura ea T observamos que 
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hay N,. electrones de conducc16n con una energla promedio EA, 
mientra• qua donde la temperatura ea T + 4T se tienen N~ 

electrones con eno.r;la promedio i.-. + c.sE.-.1&r) 4T y la• velocidades 

de arrastre son (.6.Uxh. y (AU~)A· Como se hizo anteriormente, 

podemos calcular una rai6n de entrada de enarg1a en la sección 4x 

la temperatura T como N"(.Au.1,.E,. y en T + AT como 

E,. + (hÉ"/hT)AT, de donde encontramos un tlujo de calor por unidad 

de volumen de 

(27) 

cuando Ax tiende a cero encontramos: 

(28) 

de donde decimos que hay una absorci6n o pérdida de calor en un 

conductor en el que existe tanto un gradiente térmico como una 

corriente eléctrica, y esta absorc16n o pé:rdi<la es proporcional a 

ambas cantidades. Este efecto también es reversible y fue 

descubierto por William ThOPlson. El efecto es pequeno y dificil de 

detectar experimentalmente. El coe!leiente Thomson sa define como 

(29) 

Si en esta ecuación utilizamos la hipótesis de qas de 

electrones, es decir, la estad1stica de Maxwell donde la ener91a 

promedio esta dada por E • ~KT, entonces oT • } ~ que no es un 

resultado del todo propio pues no concuerd.a con los "rperimentos. 

La raz6n de esta discrepancia es que un punto importante que no 

considera la teor1a de gas de electrones son los procesos de 

dispersi6n de los electrones, loa cuales pueden ser funci6n de la 

temperatura, y no tener el mismo valor en un sentido del gradiente 

térmico que en el otro. 
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Arrastre fonónico. 

Hasta el momento nuestra discuai6n del origen de la 

termoelectricidad solo ha considerado la influencia del gradiente 

térmico sobre los electrones pero, ¿qué hay de la influencia eae 

gradiente sobre la red de htomos?. Tal gradiente da lugar a la 

formación de un !lujo de ondas llamadas !anones, que en el caso de 

materiales aislantes son la principal causa do la conducción 
t~rrdc8. Eqtos foriones f1UPdf!'n int~r~ctu,11r con loe el1Pctronfl'~ o con 

ellos mismos. En general la interacci6n electr6n-ton0n es menor 

que la interacción fon6n-fon6n a temperaturas elevadas, por lo que 

las trayectorias libres medias de ambas interacciones cumplen que 
lpp < lep Clpp es la trayectoria libre media do la interacción 
fon6n-fon6n y lep lo es la de interacción electr6n-fonón). Desde 

el punto de vista del electrón la red estA en equilibrio, y no hay 

en este caso una contribución extra al término de termopotencia 
llamada termopotencia de di!usi6n s 0 • Cuando la temperatura se 

reduce la interacción electr6n-ton6n se incrementa mas r6.pidamente 
que la interacción fonón-fonón, par lo que eventualmente lpp > 

lep• Es decir. un !on6n interactua mas fácilmente con un electrón 

que con un !on6n y los electrones se convierten en receptores del 

momento fonónico viendose modificAda su energ1a. En general se 

espera que si la termopot~ncia de difusión es negativa, ésta sea 

neqativa, como resultado de la interacción que 

llama.remos arrastre fonónico. Aqu1 el flujo de !anones arrastra 

literalmente los electrones hacia el extremo trio del conductor. A 

la contribución que este fenómeno da a la termopotencia se le 
llama termopotencia de arrastre ton6nico (Sq}. En alqunos casos 

esta termopotencia de arrastre fon6nico llega a ser positiva. Si 

seguimos bajando la temperatura la termopotencia de arrastre 

fon6nico decae a cero porque en los metales esta cantidad es 

proporcional al calor especifico. 
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íiquro 2 J [J1ogro1...,o esQuemo\1co od fi,1,: .~·· P1fc\1:·1;t'<;. -:n un 
conductor sornrtido o ur1 qrudiente de lempr1olu10, se mues\la lo 
Cf';~,Jjl,.'C'('f! y ílf'(1[¡r¡r, de fonCllt'S i;>n •-' PlpmPnto ÜJ ÜI'. es IQ 
densidad de enr1qia de !os bnones 

La deducción de la termopotencia de arrastre fon6nico es 

debida a Mac Oonald (1954), y supone que el momento del t'on6n se 
disipa en el sistema de electrones, y que el valor mAximo posible 

depende de la temperatura. Considerando una sección Ax en un metal 

sometido a un gradiente térmico, en esta sección los fonones 
entran en x con una densidad de energta. Up(T) (ver Figura 2.5) y 

salen en x + .ó.x con enerqta U(T+(Of/6x)AX); la diferencia en 

energ1a se debe a la aniquilaci6n de tonones debido a las 
interncciones fon0n-electr6n. La continua absorción de energ1a de 

los electrones es equivalente a una fuerza extra que se reparte 
entre todos los electrones de la sección ~x y, como no se permite 
una corriente eléctrica, debe generarse un campo -l'x tal que la 

fuerza sobre loa H~x electrones se anule. Para encontrar este 
campo so considera la fuerza que actua sobre los electronue.; co¡¡¡o 
func16n de la podción dada por Fx .. - AUp/Ax o Fx - c\Up/c\x. En la 

secci6n ~x la tuerza neta actuando sobre los NAx electrones 
equivale a - (c\Up/6x)b.x y el campo el6ctrico -t'x y estA dado por 

-rxellAx • - ~Ax • - ~ ~ Ax 6x bT bx (JO) 

y puesto que 6UpfbT es la capacidad calor1fica de la red a volumen 

constante Cy, la tennopotencia de arrastre ton6nico esta dada por 

(31) 
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Esta fOrmula predice una tennopotencia de arrastre fon6nico 

negativa (la cual no siempre se observa) y ea aproximadamente 
vAlida a muy bajas temperaturas, cuando lpp >> lap• La varhci6n 
cualitativa de ¡s9 \ se muestra en la Figura 2.6. Una derivaci6n 
iaas rigurosa de s 9 nos lleva a 

1 Cy 
Sg • - J -¡en¡ (32) 

-t.-T 

figuro 2.6 Voriocibn cuoldotivo de .Sq. en un metal, comü 
!unción de lo tempero\u10 Gcnerolme'1le Sq es Pt'Ql!f'l'IO CL 1Y'1:i 

1 : ªº 
Aproximación de electrón libre para el eálculo de lermopolencia 

Los modelos presentados para calcular la termopot:.encict. ti:n los 

metales no son los 0.nicos y hay varios modelos que se aproximan 

también a los resultados experimentales. Entre estoa modelos esta 
el de aproximaci6n de electr6n libre, donde se hacen las 
siquientcs suposiciones para tratar de simplificar el problema: 

1 Los electrones menos ligados se mueven por todo el volumen. 
2 Los electrones de valencia lion los conductorea. de electricidad 

en el metal. 
3 No se tienen en cuenta las interacciones electr6n-iOn 

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

5 No hay 1nterncci6n electr6n-electr6n 
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6 Los electrones obedecen el principio de exclusi6n de Pauli. 

7 AdemAs aa utiliza la estad1atica de Fermi-Dirac y la ecuaci6n 

de Boltzmann. 

La ecuaci6n de Boltzmann se deduce a partir de observar que 

ocurren en el tiempo a una funci6n ~e di&tribuciOn cuando se saca 
del equilibrio mediante una perturbaci6n pequef\a2D. En general la 

ecuauiOn se puede escribir como 

- • -u·Vf - F·V f + -dt {H] 
dt P 6t col (33) 

donde f es la funci6n de distribución en el espacio fase, Vpf es 

el gradiente en el espacio de momentos. u la velocidad, y [g_] 
it col 

es la variación de f debido a colisiones. En el modelo de electrón 

libre se utiliza la ecuación de Boltzmann en la aproximación de 

tiempo de relajación ([*)col : - f-.,fo] . Aqu.1 se supone que el 

lsistema se encuentra en estado estacionar lo y f no es muy distinta 
ae f'o: con lo que la ecuación de Boltzmann en una dimcnsiOn se 

t'educe a 

(34) 

donde fo es la función de distribución en estado de equilibrio, 'T 

•l tiempo de relajaci6n, ux la velocidad en la direcci6n x y tx el 

campo eléctrico en la dirección x. 

Por otro lado la funci6n de distribución en la eatadlstica de 

Fenii-Dirac se escribo como: 



fo(E) • 1 ! 1 
1 + exp \1-

(35) 

donde E es la energla, k ea la constante de Doltzmann, µ el 
potencial quhnico y T la temperatura, y expresa la probabilidad de 

ocupaci6n de un electr6n en el estado de ener91a E. 

Para encontrar la termopotencia se utilizan las ecuaciones 
(34) y (JS) as! como la definici6n de corriente el6ctrica y 

hn.ciendo varios c•lculos21 &e !lcq3. a que 

(36) 

donde se puede observar que el tiempo de relajación depende 

expltcitamente de la encrq1a y este caso se puede suponer que 

la dependencia es del tipo 

T(E) • BElD, (37) 

donde B es una constante y m \ln nt\mero, sustituyendo (37) en (36) 

se obtiene 

-r2k:ZT 
s" • - O¡ejE; p/2 + m). (38) 

Esta es la expresión para la tennopotencia de difus16n en al 
modelo de electr6n libre que obedece la eatad1atica de Fet"llli-Dlrac 
con Er >> kT, y donde solo existe un tiempo da relajaci6n. La 

cantidad (J/2 + m) se llama par&metro termoel6ctr1co !. De la 
ecuaci6n (38) se pueden deducir varios casos; 

1) Si r no dependa de 14 iener91a, CG decir, a•O entonces 



(39) 

2) Si la trayectoria libre media definida por l • U1' ea considerada 

constante entonces l/u a E-1¡ y m • -1/2 de donde 

(40) 

J) Hac1endo &u.posiciones especiales acerca del campo de diapersi6n 

puede llegar a que para loa electrones librea f' a El/2 por lo 

que 

(H) 

4) También se podr.1a plantear qua si exiote un potencial de 

dispersión tal que r cr E-\q\, si '.q{ > J/2 podr1an resultar valores 

de tcrmopotencia positivos, aCln en la aproximación de electrón 

libre. Que sucediera lo anterior podr1a significar qua a mayor 

cnergia del electrón éste serta mas dispersado, es decir 1' seria 

pequcd\o. Situación que se pensarla imposible, sin embargo algunos 

materiales presentan termopotencia positiva. 

Tl·rmopol1·nc1.1 t'll mct.tlcs reolcs. 

Una aproximaci6n buena al valor de la termopotencia se vio en 

la sección anterior, donde se observ6 una dependencia de r con la 

energta. Una situación diferente serla considerar al t6raino E • 

\m•u 1 en lugar de E "" \mu 2 , donde m* es la masa efectiva del 

electrón. Ambos casos se pueden tratar de forma aimilar a la 

anterior y d.u1 el ?!li!>mo resultado para la termopotencia. La 

aproximación es v6lida para metales que tienen un comportaale.nto 

de electrón libre o casi libre tales como el Na, l< y Li. 1..demS.s es 
vllida para metales puros en el intervalo de temperaturas T > 0 0 
(90 es la temperatura de Oebye), o para aleaciones cuya 

concentraci6n de impurezas exede l~ at., para las cuales la 
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existencia de un tiempo da relajación a cualquier temperatura es 
una aupos1c16n razonable. 

Para tener una aproximaci6n a un caso mas real se puede 
considerar que la superficie de Fermi no es una C?Dtera como en el 
modelo previo, y por lo tanto que la energ1a es diferente de 

E • ~1:.1 con k constante. Ahora supondremos que la superficie de 

Ferm.i depende de k y refleja de manera precisa la peric:HcidAd del 
potencial en el que se mueven los electroneo, zts1 con;.o la forma y 

el grado de ocupaciOn de las zonas de Brillouin. En este caso 
podemos resolver el problema nuevamente utilizztndo la ecuación de 
Boltzmann (J3), pero expresada en el espacio k, suponiendo 

nuevamente la aproximación del tiempo de relajaci6n y que f no es 
muy distinta de t 0 , por lo que se llega a la ecuaci6n 

(42) 

donde fo es la tunci6n de distribuci6n, T el tiempo de relajación C 

el campo el6ctrico, k el vector de onda, µ la velocidad y r un 
vector. 

Considerando uod ~vrrlc:rt~ y un gradiente de temperatura en 
al eje X y utilizando la estad1stica de Fenni-Dirac (35), la 
definición de corriente y haciendo algunos otros c!lculos y 
aproximaciones22 se llega a que 

(43) 

considerando que o(E) • cEt: con e • cte .• y t un es n<lmero, se 
llega a que 

-r2Jc.2T 
Sx - ll•IEr. (44) 



que ea id6ntica a la termopotencia derivada del modelo de electr6n 

libre, donde ~ sustituye a ('l/2 + m) y sique siendo el par&metro 

termoeléctrico. Hay que recordar que algunas de las suposiciones 

que se hicieron son: a) que el tiempo libre de relajaci6n es el 

mismo tanto para el qrad lente t6rnilco como para la corriente 

eléctrica, b) la dispersión debe ser elástica en metales puros 
cuando T>00 y en aleaciones con la resistencia dominada por las 

impurezas, y e) que no se impone restricción sobre la superficie 

de Fermi. 

Los métodos discutidos anteriormente oe pueden utilizar en 

terma adecuada dependiendo de lo que se quiera analizar. En el 

caso que solamente interesa la propiedad macrosc6pica, es 

conveniente usar la teorta de Onsager. Mientras que si lo 

importante es <'\nalizar algunos de los fenómenos de trasporte, 

resulta mas conveniente utilizar las teor1as como la de 

aproximación electrón libre o alguna mas complota que incluya 

fenómenos como el arrastre !on6nico. Esto depender& de lo que se 

requie.ra y de las temperaturas en que se trabajar&. 

Tcrmopolcncrn rn rl1elalcs nobles y sus aleaciones. 

La tennopotcncia en metales nobles ha sido ampliamente 

investigada, debido a que presenta valores de termpotencia de 

difusión y de arrastre ton6nico positivas, aunado al 

descubrimiento hecho por Pippard en 1957 de que su superficie de 

Formi toca las fronteras de la zona de Brillouin. Adema.a su 

solubilidad es muy amplia con los elementos cercanos a ellos en la 

Tabla periodica y con muchos de los met~les de tronsici6n, 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 pequefto pico debido al 
arrastre fon6nico a una temperatura aproximada de 0 0 /6. Y a muy 

bajas temperaturas su valor no se puede determinar con facilidad, 

47 



debido al afecto que se presenta por laa impureza• presentes en el 
material, principalmente de Fe, y que consiste en un crecimiento 

enorme an el valor de la termopotencia cerca de o X. 

LOs estudios real izados han abarcado temas como la posible 
explicación de la tennopotencia positiva de estos metales, as1 

como la permanencia dol pico de arrastre fon6nico en algunas de 
las aleaciones a base de cu, Ag y Au con diferentes metales. 

Para explicar el valor positivo de la terrnopotcncia se han 
hecho suposiclonllo!l!t ~.:,,¡¡¡,:. l:i :!e q'.le lP". 7orv1 de Brillouin este en 

contacto con la esfera de Fenni por lo que se pod1·1a considerar 

6A \16A\ llÓl\ que ¡¡ es negativo y si ~E 1'6E entonces segO.n la 

y2k2T 1161'. lAl 1 Jfef AóE + "IiE hay una contribución positiva a la 

termopotencia, también se tiene que considerar que ~ > O, 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 Fert11l deformada se puede tener que el tiempo de 

relajación disminuya cuando se aumenta la enerq1a. Es decir li < o 



(Z•••an 1967), dond• se •upone que hay una predominancia de 

proc•aoe inelAstico•. 

Otra forma en la cual el signo invertido de la termopotencia 

se puede introducir en la teorla ea suponiendo un paeudo potencial 

dado por Robinson (1967), quien utilizando la teor1a de electrón 

casi libre (sin considerar el !actor de estructura ni los procesos 

inclAsticos (U)), sugiere un pscu~o potencial de la forma 

UH+A(k) .. + Íº -4'1'~021 * • 
'(k) k• 

(45) 

El cual en determinadas circunstancias da el resultado 

deseado. Aqu1 O es constante y es el potencial de detormaci6n 

simple, z:(k), es la función dieléctrica estática. En el limite 

cuando k --> O se tiene que 

) ~ 
2 Er n (46) 

Estas formas de tratar de explicar el valor positivo de la 

termopotencia tienen puntos a favor y ccmtrol, ¡:a.:.::Ucn~o 

apliei!rse en algunos casos una u otra explicación. En alc¡unos 

casos habrá que auxiliarse de medidas acerca de la terma de la 

superficie de Fenal, o de los valores de la conductividad t6rmlca, 

para apoyar o refutar alguno de los modelos mencionados. 

Por otra parte podemos decir que se han hecho muchas 

mediciones de terrnopotencia en aleaciones de Au, Ag y cu. En la 

Figura 2. B se muestran los valores de termopotencia para una 

aleaci6n rica en Au con Ag y otra rica en Ag con Au obteniendoae 

una relación lineal, sin que se presente el fenOmeno de arrastre 

tonOnico. Sin -:imbargo, en la Fig... 2.9 so muestran curvas da 

termopotencia aleaciones cuzn y CUGa a diversas concentraciones, 

donde se puede observi'lr el pico de arrastre fon6nico a 

49 



tezaperaturaa inferiores a 100 k. Eate mia•o comportamiento a• ha 
observado en diversas aleaciones de cu; el coaporta•i•nto 

aproximadamente lineal en temperaturas superiores también se ha 
observado. 

Lguro 2.8 Grafico dt:' !ermopotcncio Vs IPmpera!u1a poro uno 
o!eoc1on dt' A9 en ''u y poro <1lrn de /..u en Ag 
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'" 
l1guro l 'J ieirrcp0u.•1H.iu tJt' u:nJ\,.L.-r.t;. :u !~ y [:;-·~~ 

diferentes concrntrocionr:; Se· ob~erva un crecimiento de! 
lenomrno de orioslre fonc1n1co poro ollas cunctr1\!ocion~s (de 
Crisp. Henry y Schroeser 1 "(4) 
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CAPITULO 111 

Df:SARROLLO EXPERIMENTAL 

.La parte experimental se realizó en siete etapas que son las 
siguientes: 

l. Obtención de aleaciones 

2. Crecimiento de monocristales 

J. Oclentaci6n 'l cort-~ del monocristal 

4. Obtención de las muestras 

s. Costrucci6n del dispositivo para medir termopotencia 

6. Medidas de termopotencia 

7. Medición de constantes elásticas. 

1. Oblenc1on de alcacior.rs. 

En la obtenci6n de aleaciones ae consideró que las 

aleaciones que se prepararan pudieran presentar el efecto memoria 
de tona.a, pues. es de gran interés estudiar sus propiedadea de 

transporte desde el punto de vista dftl origen de la tranaformaci6n 
martens1tica, que ocasiona tal efecto. Las aleaciones preparadas 

se hicieron a base de cobre pues se ha visto que eatas presentan 
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la tranafor11aciOn martena1tica termoelAatica, la cual ea necesaria 

para que ae presente el efecto memoria de forma. 

Las aleaciones preparadas fueron CU-Al-Be y cu-zn-Al, con 

composiciones elegidas de forma tal que se presentara la 

transformación martensltica por debajo da la temperatura ambiente. 

Los aleantes que se utilizaron tan el caso de las aleaciones 

cu-Al-Be fueron cu electrol1tico con 99.99\ da pureza, Al con 

99.9\ de pureza y una alcaciOn de cu-4tBe de tipo comercial. En el 

caso de la aleacion Cu-Zn-A! toe utilizó Zn con 99.99t de pureza. 

La composición de las aleaciones preparadn.s fue medida por 

espectrometria de absorción y por espectrometr1a de emisión de 

plasma, y se dan en la Tabla 3.1, donde también se indica la 

tetnperatura de transición martensitica determinada mediante 

medidas de R Vs. T para la aleación 1 y mediante calorimetr1a 

diferencial de barrido para las aleaciones 2 y 3. 

Tabla 3.1 porcentaje en peso de cu, Al y Be, y 
temperatura Ks. 

Aleaci6n cu Al Be Zn Ks 
l 87. 85 11. 36 0.78 <30 K 
2 87. 87 11.65 0.47 260 K 
3 74. 80 e.oc 17 .2 200 K 

Las aleaciones se obtuvieron por fusi6n de los componentes 

siguiendo dos métodos. En t:il ¡:;.r!::cro !!"~ utilizó un horno de 

inducción 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 cAmara con argón a o. 7 Atm. Una vez tundidos los 

metaleb, se colaron en una lingotera de t'ierro. La aleación as1 

obtenida se homogeneizó, volviendo a fundir el material en otro 
horno de inducción que tenia un di•po•itivo disenado y construido 

en el Instituto de Investigaciones en Matriales para tal et'ecto. 

ver Figura 3.1. El segundo método utiliza el dispositivo 

menciona.do, y consiste en colocar loa componentes de la aleación 

en el crisol de qratito, tundir •l aaterlal y colar en la 
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linqotera de cobre que esta colocada debajo del crisol. En este 
caao ae produce la at•6•fera inerte mediante un flujo controlado 
de arg6n durante la fundición y colada del material. Este método 
tue el utilizado en la elaboraci6n de la alaaci6n cu-zn-Al, ya 
que, dada la elevada evaporación da Zn no resultaba conveniente su 
obtención en lA cámara de vacio. 

figuro J.1 Dispositivo para realizar homoqeneizocibn y preparar 
olqunos de los olcociones. o) tubo de desalojo de Ar, b) topo de 
nr•' ;~;·,•i:loLle, e} vmillo fic qrofilo, d) tubo de cuor10, e) 
bobino de 1nducciOn, 1) c11sol de qrafilo con orificio en el fondo, 
q) ')Oportc del crisol, h) linqole10, i) base de acero inoiídoble, y 
i} tubo i:ll'..' olimrntorión de Ar. 
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2. Crecimiento de monocrislales. 

El crecimiento de los monocriatales se llev6 a cabo 

utilizando un método similar al de nridqman-st8ckbarger. El 

sistema construido es mostrado en la Figura 3. 2. El método 

consiste en colocar el material en una cApsula 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 la semilla que da origen al 
monocristal. El horno que se utiliz6 produce el gradiente de 

temperatura que se muestra en la Figura 3. J. 

figuro 3.2 Sistema de crecimicnlo de monocrisloles. o) horno, 
b) vorioc, e) conlrolodor de lemperoluro, d) oiolemo de tracción y 
e) soporte de muestres. 

El tubo de cuarzo utilizado tiene un dl&metro interior de 
1.5 cm, al que se le hizo forma cónica en uno de los extremos con 

un Anqulo no mayor a 60°· En este tubo •• coloc6 el aatarial y •• 
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procedi6 a hacer vacio, con una bomba ••c&nica, para despu6s 
sellar la cApsula. La cApaula obtenida en lft tonia anterior ae 

puso en el interior del sistema de crcci•iento y •e procedi6 en la 

forma siguiente: se elev6 la temperatura hasta 11oooc, la cual ea 
superior al punto de fusión de la muestra encapsulada ( ¡¡ 1oooºc 
) Una 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 m:onocristales de 1.5 cm de diAmetro y una longitud 
total de hast11 8 cm. 

PllRJ'IL Dll !'IDIPllllTIJRA 

G 

OllfAlfCIACCll) (f,l,•T.....-r lnf•rlor) 
r.1 • .,,.-. T,I. le11fuer• 

a po•lcl6n inicial, + la. ... , o 2cm ... y . ,.,.. 
figuro J.J Gradiente de leniperoluro en el horno de 

crecimiento de monociisloles. 
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3. Orientación y corle del monocrislal. 

Para la orientac16n de loa monocriatalea obtenido• se 
utiliE6 una cAmara de retrodisperai6n de rayos X por el aétodo de 
Laue. Donde se obtuvieron loa patronea de difracciOn de las 
muestras que previamente se hablan pulido con Acido n1trico al 30\ 
en agua. 

El método para orientar el monocriatal consiste en tomar 
patrones de difracción en la c!:ara t.aue a una distancia de 3 cm, 

pues para esta distancia se cuenta con una carta de Crenninger 

(Fig. 3.4) que permite leer loa Angulas entre loe puntos de 

difracci6n. La fonna en que se orientan loa monocriatales se 
describe con detalle en el apéndice A. 

En nuestro caso sabemos que la estt"llctura del monocriatal es 
b.c.c. y, usando las relaciones que se muestran en la Tabla A-1, 

se orient6 de forma tal que se obtuvo el plano (1101 perpendicular 

al haz. El patrón de difracción correspondiente se muestra en la 

Figura J. 5, de este patrón se tom6 su proyección estereogr6.fica 

Figura· l.6 para verificar que la orientación fuera la correcta, 

observandose que los puntos de difracción corresponden con los 

marcados en proyección estereogr6.fica estandar del plano (110) y 

por t3nto l~R zonas y las direcciones, marcadas en el patrón de la 

Figura 3. 7 con parcntesis redondos y cuadrcu.lup rc::peetivn.mente, 

concuerdan a las indicadas. Ona vez que se obtuvo el plano deaeado 

se cortaron rebanadas paralelas a dicho plano, con una sierra do 

diamante de baja velocidad, obteniendo una oblea de 

aproximadamente 0.5mm de espesor y de forma elipsoidal con un eje 

mo:.yor de aproximadamente de 1.7 cm. 
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íiquro J.4 Cario de G1cnini;e1 ul1l1¡uJo ?Ulll 111t~d11 onqulos en 
los polrones de difrouión. 

• 
... 

13 

... 
7 1 

6 5 

' 9 3 ~,, 

12 10 
4 w 

14 

fiqu111 J.~ l'1il11111 t.k dif1uuiurr l!imodo en Ju rumorn /oue a lo 
aleación de Cu-Al-Be. 
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Figura J.6 a) ProyecciOn estereo9rOfica del polr6n de difrocci6n 
de lo Figura J.5 (morcado con cruces). 
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4. Obtención de las muestras 

La obtenci6n de las muestras se hiz6 utilizando la oblea ya 

orientada y, nuevamente mediante 

direcci6n espec!f ica en el plano 

la ccimara Laue, se buscó una 

(110) (ver Figura 3.6). Se 

hicieron cortas a la oblea y se obtuvieron alambres en forma de 

paralelepipedos con su dimensión larga en las direcciones 

deseadas. En nuestro caso obtuvimos alambres en direcciones de las 

siguientes familias: <111> , <100> y <110>. Los alambres obtenidos 

ten!an dimensiones de aproximadamente o. 3 X o. J X 15 mm. 

10111 
( 001) 

figuro 3.6 Polrón de difracción del plano (110) orientado en lo 
dirección [100) con lo vcrlicol 

La orientacion de las muestras mediante el método de Laue an 
retroceso (back Laue) tiene un error inferior a los 20. Esto ae 

puede asegurar debido a que una vez que se cortaron las muestras 

se tomar6n nuevamente sus patrones para verificar la orientaciOn. 
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5. Construcción del dispositivo para medir lcrmopolencia. 

Actualmente podemos decir que existen dos formas principales 

para hacer mediciones 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 variable) de manera que, conociendo la 

temperatura, se puede calcular la tennopotencia !Acilmente. El 

otro método es ol integral y consiste en mantener un extremo de la 
muestra a una temperatura constante, mientras se varia la 
temperatura del et.ro cxtrc¡¡¡,.;) en el intervalo que se desea, con 

esto se obtiene una gáfica de voltaje contra temperatura. Esta 

gráfica se trata numéricamente (para hacer una curva continua) y 

se deriva localmente a diferentes temperaturas para obtener el 

valor de la termopotencia a esas temperaturas. 

Los dos métodos anter lores son iqualmente precisos ya que 

existen v6ltmetros que alcanzan a medir hasta nanovolts, y 
comput~doras que facilitan loe c6lculos numéricos. La diferenciol!l 

entre ambos métodos est.1 en que en el diferencial hay que tomar 

tres medidas con precisión (T,AT y~V) y se obtiene el valor de la 

termopotencia en forma directa, mientras que en el integral se 

toman dos medidas con precisión (T y V) , pero el valor de la 

termopotencia no se obtiene directamente sino que hay que hacer un 

poco mas de operaciones. 

En nuestro caso el sistema para medir termopotencia que se 

utilizó fue de tipo diferencial, esto debido a que la longitud da 

las muestras era muy pequeno y técnicamente resultaba dificil 

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 Sólido y crioqenia del IIM y •• un abtema 
de tipo diferencial, con alimentación A.C. en los caletactorea, 

que peralte 9enerar un qradiente de temperatura que ae invierte 
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periOdicamente en loa extremos de la muestra. Loa componentes 

principales del sistema son: fuente de poder de 12 volts, 

generador de funciones, rectificador de media onda (divisor de 

senal), controlador de temperatura, mult1metros digitales, 

microcomputadora, dewar y soporte para muestras. 

La función de cada uno de los componentes es la siguiente: 

LA fuente de poder, junto con el generador de funciones y el 

divisor de senal, alimenta a los calefactores que 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 sei\al nos divide la aef'lal en dos,con una 

diferencia de fase de 1000, y con la frecuencia que nos indique el 

generador de funciones. Una de estas sel'\alcs 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 utilizó una sei\al A.C. senoidal de 

aproximadamento 15 ciclo/minuto y con una amplitud tal que el 

qradiente mAximo que se produjo en los extremos ae la muestrd fud 

de 2 K. Se utilizo t.al gradiente debido a que un gradiente menor 

hacia crecer el error en las medidas mientras que un gradiente 

mayor no nos pennit1a precisar la temperatura a la que se realiza 

la medición. 

El controlador de temperatura se encarga de mantener todo el 

sistema a la miama temperatura. 

Los mult1metros se utilizan para registrar las diferentes 

senales, como son el voltaje Seebeck que se produce en la muestra, 

voltajes en termopares para registrar temperatura•, ••1 COllO 

resistencias para sensar temperatura. Estos mult1aetroa producen 

una senal que se env1a a la computadora. 

62 



La microcomputadore se encarga de realizer les medides, a 

través de una interfase IEEE,que le permite e1ccese1r la senal de 

los multimetros mediante un programa real izado en lenguaje baaic. 

El dew.i1r es el contenedor del slstP.ma de medición (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 temperatur~. 

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, excepto el importe de muestrns, pues los 

soportes existentes hablan sido disenados para medir termopotencia 

en materiales de dimensiones muy pequenas comparadas con las de 

nuestras muestras, por lo que tuo necesario disenar y construir un 

soporte adecuado a nuestras necesidades. 

como se dijo anteriormente el soporte lleva los sensores y 
cctle{dcluct$t>, y pdCd bi.1 Jlei;tti10 tiltt (..;Olltold~u;·acon lau dl•umdones de 

nuestras muestras que se medirían, as1 como la posibilidad de que 

dichas dimensiones pudieran variar un poco. En la Fiqura J. e se 

muestra el soporte disenado, y sus componentes son: a) el cuerpo, 

b) las bi11ses deslizables, e) los calefactores, d) el termopar 

diferencial y e) los postes. 
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1 i1¡u10 J.8 Sopo1lc discnodo po10 los muestras metolicos. o) 
Sopo•te coo canal polO que se deslicen los bases y postes de 
tob1c para hocc1 conexiones. b) bases deslizables, e) muestro y 
d} l ld~if·rlo de robre 

Todo el cuerpo fue construido en una sola pieza de cobre, 

que por su buena condictividad térmica permite al sistema 

termaliznrsc i·ápidamente. Sus dimensiones son de aproximadamente 

4. J cm de lonqi tud por 1 cm de radio. Se le hiz6 un canal a lo 

largo para permitir que las bases se deslicen, y una camisa de 

cobre que encierra los demas componentes. 

L)c b.'.:.~c:::; de:::li:!:ablc::: te.!!'..bif:n fuoeron con~truidft.~ tl!n eohre 

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 qu1a que les 

permite düsl izarse sobre el cuerpo de cobre. En estas bases se 

coloca la muestra, simplemente sobre ellas o ejerciendo presión en 

sus extremos mediante los tornillos que sujetan las bases (ver 

Figura 3.9). 

64 



fiqu10 3.9 Ooses deslt1oble~ del soporte de muestro:. o) boses 
de cobre. b) placo de baquelilo. ¡) placo de '"º"º d) 
lcrmopor diferencial e) colclor.torcs y f) muestro 

Loo calefactores planos son resistencias eléctricas de 

aproximadamente 7 mm X 4 mm, y se colocan sobre las ba;ses de 

cobre, lo más cerca posible de la muestra. 

Otros componentes, que se pueden considerar como partes 

complementarias del calefactor, son unas placas de cuarzo que 

sirven como sostén tanto del calefactor como do unas laminillas de 

oro, y otras placas de baquelita como soporte de las placas de 

cuarzo. Estos componentes se caracteriztln por ser buenos 

conductores térmicos y en el caso de la baquelita y el cuarzo 

aislantes eléctricos. Los componentes se pegan a las bases 

mediante barniz Oxford, que tiene la propieda;d de ser buen 

conductor térmico y aislante eléctrJco. 

El termopar diferencial se construyo con dos tramos de 

crome! y uno de Au 0,07\Fe, uniendo las puntas de Au 0.07\Fe a 

cada uno de los alambres de crome!. Con este termopar, y un buen 



111ulti1116tro, se pueden sensar diferencias de teaparatura de aJC. Las 
puntas de este termopar ac colocaron en cada una de la.a bases, 

cerca (aproximadamente a 2-) del lugar donde se pusieron las 

111uestr11s. 

Finalmente los postes son pequef\as salientes de alambre de 

cobre que se incrustaron en el cuerpo para poder hacer las 

conexiones necesarias entre los diferent.es co;;pcncntcs, es decir, 
conexiones de loe calefactores, del termopar diferencial y de la 
(o las) muestra (s) para medir el voltaje seebeck. 

6. Medidas de lcrrnopolrm·i11 

Para la realización de las mediciones se colocó la muestra 

en forma ta 1 que no hubiera contacto eléctrico entre la muestra y 

el termopar diferencial. Eu importante aclarar que se colocaron 
hasta dos muestras simult.áneamcnte, y que se realizaron medidas en 

oro para calibrar la respuesta del sistema construido. Las 

1Dediciones se realizar6n entre 78 K y 280 K en la mayor1a de los 

casos. El gradiente entre los extr~mos de la muestra fue de hasta 

2 K, esto debido a que la transición martensttica tiene una 
a:plitud i:l~ 11uu1 de 15 K. Adem6a se hicieron las primeras 

1Dedlclones a intervalos de 2 K fuera de la zona de transformaci6n 
y da 1 grado, o Jlledio grado Kelvin, en alqunos casos, en la zona 

de transici6n. 

Para calcular la ten:iopotencill se tomaron 100 lecturas de 

voltaje Seebeck, haciendo oscilar el gradiente da temperatura en 

la muestra a la teJDperatura fijada, y calculando un valor 

promedio para la terrnopotencia mediante el programa de 

computadora. Para esto se utiliz:6 la relación 

por alniaos cuadrados de los datos obtenidos. 

AV 
AT 

y un ajuste 

Por otra parte, para hacer laa aedidas de teraopotencia en 

•onocriatales no orientado• cristaloqrAtica•ente de la aleaci6n 
cu-zn-Al, se util izO un equipo de tipo diferencial con una 
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alimentación oc. Este equipo es de origen francés, y tiene un 

mejor control en el gradiente de temperatura en la muestra, por lo 

que resultaba un poco mejor en su precisión. 

7. Medidas de conslanlcs claslicj1s. 

La medición de constantes elAsticas se hizo con el método de 

del otro extremo pulso-eco o de ret"lecciOn, que se basa en la 

propiedad que tienen los materi.ales de transmitir y reflejar ondas 

elAsticas. Mediante un piezoeléctrico se producen en el material 

ondas elAsticas de frecuencia determinada (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 do la 

muestra se determina la velocidad de propagación de las ondas en 

el medio. Finalmente, con la velocidad y la densidad del material 

se determina el valor de las constantes elAsticas (ver Fiqura 

3.10). 

u~de 
ultre.eoaida 

Osciloscopio 

fiquro J.10 Medición de tiempo entre dos senoles consecutivos 
en un moleriol. 

El sistema utilizado e• un aiateaa Matee donde •• colocaron 
muestras orientada• con el plano ( 110) paralelo a loa 

tranaductorea de cuarzo utilizando qraaa ••pecial (nonacqStopcock) 



y resina (Dow Resin 216V9) para alta y baja temperatura 

reapecti vamonte. 

Mediante polariz:aci6n de las vibraciones de ultrasonido a lo 
lar90 de la& direcciones [001] y [110] para las velocidades 

transversales, y en la direcci6n ( 110] para la longitudinal, las 

tres propagandose en la dirección perpendicular a los planos 
010), permitieron medir las velocidades correspondientes a las 
constantes el!sticas c 44 , C' • \(Cu - c 12 ) y CL • '5(Cu + Cu + 

2Cu)• 

Para medir a diferentes temperaturas se introdujo el sistema 

de medida en un dewar con nitrógeno liquido, y se esperaba del 

orden de 1 hora para que el sistema termalizara y poder hacer la 

medici6n. Estas medidas se hicieron en el INSA de Lyon, Francia. 
Sin embargo, tanto las muestras como el anAlisis de resultados 
fueron realizados en México. 

El valor de la densidad se determin6 en un picn6metro de gas 
(Helio) obteniendo un valor de 7.21 ±0.03 q/cal; este valor ae 

utiliz6 para determinar el valor de ha conatantea el&atlcas. 



CAPITULO IV 

RESULTADOS 

Medidas de lermopolencia. 

A las aueatras de CU-Al-Be orientadas en las direcciones 

(100), {110) y (111) se les mldib tcr=opotenci11t con el dispositivo 

construido, Dicho dispositivo utiliza como ya ae menclon6 el 
mitodo de aedic16n llaaado diferencial, con la caracter1stica qua 

el gradiente de temperatura entre loa extremos de la muestra ae 

invierte en forma peri6dica aplicando una alimentaci6n de 

corriente A.C. a loa calefactores que producen el 9radiente. 

En el dispositivo se realizó la medici6n de termopotencla de 

un alaabre de Au, que se tom6 como referencia para verificar el 
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buen tuncionaaiento del •i•t•ma; loa resultados obtenidos 
concuerdan c:on lo• reportadoa23 , ver Piguraa 4. 1 y 4. 2. 

Por otro lado, las 9r&ticas obtenidas para la termopotencia 
en las muestras orientada& se muestran en la Fiqura 4.3, donde se 
puede observar que, aunque existe dlspersl6n en loa datos, hay una 

zona cerca de los 250 k donde la curva Cambia de pendiente, 
ir.!!:!icando la transic16n de ta&e de marteneita a austenita cuando 

la medici6n se realiza calentando. y la inv•r•a cuando se entr1a. 
De la comparaci6n de las curvas obtenidas de subida. [S) y bajada 
{B] para cada orientaciOn se deduce la existencia de una 
histltresis en temperatura, para transformaci6n directa e inversa. 
Oc las curvas obtenidas para las diferentes direcciones no pudimos 

observar una diferencia subatancial en los valores de 
termopotencia de dichas muestras, por lo que podr1amos decir que 

ap .... rentemente no existe gran cambio en los valores de 
terrnopotencia para las diferentes direcciones en la aleaciOn cu
Al-Be. 
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r 04uro 4.1 Curvo de lermopolencio contra lemperolu10 del Au 
repollado. (lomado de ~. P. lloebener). 
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íi9u1a 4.2 Curva de lermopolencia contra lempeiolu10 del Au 
oblrnirto en el sistema con!;fruido. 
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fiquto 4.~ Curvos de lerrnopolencio contra lernperoluro de los muestras de 
Cu· Al· Oc orientados. Obtenidos en el sistema construido.o), b) y e). 
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Para varif icar la existencia de la tranaic16n de faae en el 
material, a la temperatura que nos indicaban la• curvas de 

termopotencia, se realizaron aedlcionea de resistencia contra 
te1nperatura en otro equipo (un refrigerador de ciclo cerrado) 

donde se midi6 resistencia a 4 puntas y se obtuvieron curvas que 

confirman la exiatencia de la mencionada transici6n en 
aproximadamente la misma temperatura ver Figura 4.4. 

5Ulol0D 

-·······-----·----~-------"""-·•"'''" 
10 111:.IDlV 

50 IDO 150 200 no K 

fiquro 4.4 Grólico de resislencio contra lempero!uro de lo 
oleoción CuAIBc. 

Por otro lado ae hicieron aedicionee de teraopotencia en 

nuestras monocristalinas no orientadas de cu-zn-"l, con un siste11a 
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diferencial oc, donde la precisión resultó mejor (ver Figura. 4. 5J; 
esto probablemente debido a que en este ca•o el gradiente de 
temperatura. na oscilaba 1 por lo que en la zona de tra.naici6n ae 
evita el problema de que haya plaquetas de martensi ta que aparecen 

y desaparecen debido a. la fluctuación en temperatura. Por otro 
lado hay que mencionar que las muestras que se miden en este 
segundo sistema son un poco mas larqas (a 4 cm) por lo que es mas 

preciso el control del gradiente de temperatura y por lo tanto la 

di&perr.i6n obten.ida en los datos es menor. Algo que podr1a 

remarcarse es que aunque los sistemna son diterentes los 

resultados 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 dispersión es menor. 

v.' 
.4 

---. .::.~·;-:.:~· ... :...· ..... : ..... ~ ....... ;. .. <··"'· 
1 1 

1·,u 200 

,.,Jo41'rlAT1j•A •• 

J.<t-

'· -

1 1 

"º 'ºº 

f iqura 4.5 Curvo de termopolencio conlro lemperoturo poro la 
aleación Cu/nAI no orienlodo. 
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Medidas de conslanlcs elásticas 

Loa resultados obtenidos en la medición de constantes 
elAsticas para la aleaciones 1 (CU-11.36\Al .. D.78\Be) y 2 (CU-

11.65\Al-0.47\Be) de la Tabla J.1 se muestran el las Fi9uras 4.6, 

4.7 y 4.8, donde se observa 14 dependencia lineal de las 
constantes elAsticas C .. , Ci. y e.u con la teJDperatura, y también se 

puede observar en la figura 4.9 la constante de anisotrop1.a 
calculada para las dos aleaciones. Para obtener laa grAf icaa se 

hicieron ajustes de rectas por m1nb1oa cuadrados y se tomó en 

cuenta la dependencia de la longitud con la temperatura. 

o 
o.. 

23.~~----------------~ 

Z3.3 

2 Z3.I 
'o 
;( 

u 2~.9 

zz. 3 113 1~3 193 233 2.73 SIS 

figura 4.6 Grblíco de la conslonle eláslica e, conlra lemperoluro 
para las aleaciones l y 2. 
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íiqu10 4.7 GrOfico de lu constante elástico C44 contra temperatura 
poro los aleaciones 1 y l 

íir¡11111 4.8 Groficn dr ra constonle elástico C' contra temperatura 
poro los oleociones 1 y 7. 
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ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS 

Medidas de lermopolencia 

En cuanto a las medidas de termopotencia podemos decir que 

en el método diterencial AC, haciendo un cAculo aproximado de la 

incertidumbre, considerando la relación, 

[ 
V l AV·T - AT·V 

'1 T - --T-,--, 

con '1V como la incertidumbre del vOltmetro (0.1µ.V), .dT la 

incertidumbre de la temperatura (O. l K), T el valor medio del 

incremento de temperatura (a 2 K) y V la diferencia del voltaje 

medido en los extremos de la muestra ( ¡¡¡; 2 µVJ. se obtiene que As 

es de aproximadamente 0.1 µV/K. El cual es un valor pequet\o, y en 

las curvas se puede observar que la dispersi6n en loa datos cae 

dentro de la incertidumbre esperada de acuerdo con el cAlculo 

anterior (es incluso mejor). Alln as1, no nos permite distinguir de 

manera muy definida el cambio de fase en el material. Esta 

dispersión podrla deberse, como ya se ha mencionado, al hecho de 
que el gradiente de t.emperac.ura en 111 muestra etitd caml..ili1111Jo 

continuamente. Sin embargo, es conveniente mencionar que el valor 
de la dispersión en la termopotencia es semejante al reportado en 
otros trabajos, como por ejemplo el de K. v. S. Praaad y c. 
Bansal24 en alea.clones do plata-cadmio (ver Fig ,.10). 
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figuro 4.10 Curvo de termopotcncio conlra temperatura reportado 
por K. V. S. Prosod y C. Bonsol en Ag-Cd. 

EXisten otros reportes de medidas de tennpototencia en 

aleaciones a base de cobre donde se puede observar que el orden de 

magnitud de la termopotencia es semejante al obtenido en este 

trabajo. Entrfl éstos están los realizados por: R. s. Crlsp y W.G. 

Henry25 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. 

Schroeder27 en aleaciones cobre-zinc. t.n loto &l.rt!cul<:'!!' mencionados, 

las medidas de termopotencia fueron realizadas en la zona donde 

las aleaciones so encuentran en fase a de las aleaciones a base de 

cobre o plata, es decir, una estructura fcc, mientrao que nuestra 

aleaci6n en ~lta teJQperatura se encuentra en fase /3, es decir, 

cubica centrada en el cuerpo (.bcc). Sin embargo en el caso de laa 

aleaciones Ag-CJ. l¡i,::. :icdidas de termopotencia se realizan en fase 

/J en una composici6n tal que también se presenta el efecto memoria 

n R. S. Crisp ond W. G Henry, J Phys F Metal Phys .. B..8.1767-1781,1978 

26 V U Beyltn, N D lvlhou. l A Uedvedeva. 1 l Rog!\'berq ond B Yo. Tokorev. Phis.Me\ 
melll11oqr. ll,5,187- IBe. 1912. 

11 v. C t-'11!n11 cnd P A Sch1'.le1!!r. Conod•on Jou•nol ,., Physics. vol ''· 1~76-t093.196l. 
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de toma, por lo que loa re•ultadoa que obtienen aon mejor 

par4metro de coaparac16n. 

AdemAs se pudo constatar que para la aleación cu-Al-Be el 
valor de la termopotencia en el intervalo medido crece 
aproximadamente en forma lineal sin considerar lil zona de 
transición de fase, lo que nos indicarla que en el intervalo medido 
(donde el comportamiento os lineal) se cumple la relación 

T2k2T 
5 x ... -3-1e1EP '' 

dada en el capitulo II, acerca de la termopoteneia de difusi6n: 

Aqu1 la termopotencia de d~!usi6n es dependiente de la energta a 

través del parAmetro t. Esto nos dice que en el intervalo que se 
realizaron las medidas, la tennopotencia de difusión es el proceso 

dominante. Por otra parte, el signo positivo de la tennopotencia 
que se obt icnc en las medidas puede explicarse considerando que el 
pdrAmetro l e~ una constante cenar que cero. Las implicaciones que 

se tienen al tomar dicho parámetro como negativo, son que el 
tiempo de relajación T(E) disminuye al aumentar la energla, o que 

la cor:iductividad eléctrica disminuye al aUlllentar la energta. Lo 

antcr ior se ve apoyado por los estudios realizados por R. R. 
Brourassa y s. Y. wang2S sobre tennopotencia en metales nobles, 
quienes concluyen que el valor positivo de la termopotencia en 
:m.etalc.:¡ r.~blc:. e:: in'!c¡:t!.:1::!.icr.tt! del ca~!o d'! 6rll!"l'I d,.. lft 

6Uperficie de Fcrmi con respecto a la energla; y por tanto est6 

determinado por la disminuci6n de la trayectoria libre media con 
la energta es decir: 

d ln(l(E)] 
d ln(E) < o. 

Otro punto interesante en la curva obtenida para la aleaoi6n 

Cu-Zn-Al es que existe un cambio de pendiente antes y después de 
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la transf or111aci6n, lo que implica un cambio en la termopotencia de 

las fases austenita y martensita de eatas aleaciones. 

Por otra parte, en las 9rAt leas de termopotencia se observa 

una disminución en la pendiente de las curvas a bajas 

temperaturas, e incluso en la Figura 4. 3 una tendencia a cambiar 

de signo (es decir que la tennopotencia aumenta al disminuir la 

tempera.tura}. Esto podr1a indicar que a temperaturas aQ.n menores 

podrla aparecer el conocido erecto de "arrastre ton6nico", que 

como 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 fon6meno ocurrirla, según las curvas 

de termopotencia medidas corresponde bien con la predicción 
teórica del pico de arrastre fon6nico cerca de 0 0 /6 (siendo 0 0 la 

temperatura Oebye, en estas aleaciones del orden de la temperatura 

ambiente). Para detectar el arrastre fonónico seria 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 los sistemas 

diferencial AC y diferencial oc recomendariamos para estudios 

futuros que se utilizara un sistema de medición similar al 

utilizaUo ~n ~'.'z'anci~, puesto TJ@ Pl tipo de transformaci6n que se 

estudia presenta problemas en el intervalo de temperaturas de 

transformaci6n, es decir, cuando las plaquetas de martensita 

aparecen y desaparecen dependiendo de la temperatura. 

Medidas de ronslanlcs elásticas 

Los resultados obtenidos en la medici6n de con•tantes 
elAaticas nos permiten decir que la aleación de cu-Al-Be presenta 

una anisotrop1a muy marcada en cuanto a constantes elAGticas, en 

contraste con lo obtenido en las medidas de termopotancia, para 

las cuales no se observa tal anisotropla. Estos resultados nos 

indicarlan que el cam¡.>o clastH.:o en las •'lleaciones estudiadas no 



influye en •l fen6•eno d• tranaport• el6ctrico, •n el intervalo de 

t.e•peraturaa en que •• •idi6 tenaopotencia. Esto debido 
probablemente a que a dichas temperaturaa la interacci6n •lectr6n

ton6n no ea dominante, ya que como •• aencion6 anterioraente 
predomina la termopotencia de ditu•iOn. sin embargo a teaperaturae 
mas bajas podríamos esperar que la anisotrop1a el6etica ae viera 

reflejada en una anisotrop1a en la termopotencia, pues ae espera 
q'.Jc el arrastre fon6nico influya en el valor de la termopotencia. 

Tal predicci6n pone nuevamente en relieve el interés de eatudios 
futuros que contemplen mediciones de teraopotencia a temperaturas 

1Donores a las exploradas en este trabajo. 

Se observo una diferencia notable entre laa aleaciones cu
Al-Be para las constantes e• y A (e• notable porque la coapoaici6n 

de las aleaciones var1a muy poco), observandose un auaento en la 

constante e lli.stica e' en la alaaci6n con mayor contenido de 

berilio, lo que ocasiona una disminuc16n en la constante de 
anisotropia A. Esto debido probablemente a la au.tituci6n que se 

da de A~ por Be en la estructura cristalina, ya que co11<> se aabe 
en general la adici6n de berilio mejora las propiedades aecAnicas 
de dif'crentes aleaci6nea,. tal co•o auacede en aleaciones CU•Be. 
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CONCl.USIONES 

1.- Se observo que para la aleación CUAlBe no existe una 

diferencia :arcad."1 en les valores de t"'nnopotencia en la~ 

diterentes direcciones cristalogr4ficas, por lo que en esta 

aleaciOn no se puede hablar de anisotropla en termopotencia en el 

intervalo de temperaturns que se midi6. 

2. - Existe anisotropla elástica en las aleaciones CuAlBe. 

J. - La termopotencia se puede considerar como un método 

alterno para determinar el caabio de fase de austenita a 

martensit5 y viseversa en estas aleaciones. 

4. - De loa útcxlo• utlll2aóc..& p.ar.l :tcd.ir tcr:i:opctcnci!I. se 

puede decir que para las aleaciones con memoria de forma resulta 

mas conveniente utilizar el aétodo diferencial de. 
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APENDICE A 

MF.TODO tn: ORlf.NTACION Df: MONOCRISTALF.S M!:DIANTE PATRONES DE 
Olf'l!ACCION Df; RAYO~ X OBTENIDOS f>OR t:L llE1'0DO DE LAUE EN 

l!ETROOISPERSION 

Antes de describir el m6todo utilizado recordemos varias 

caracter1stlcas de la técnica de Laue de difracción de rayos x en 

retrod.ispersi6n. 

Al incidir el haz de rayos x sobra 

difractado hacia atrAs (retrodisperaado) 

la muestra este es 
por los diferentes 

planos criataloqraticos del monocriatal, en direcciones bien 

definida::.. Estos haces difractados inciden a su vez sobre la 

placa fotogrAfica y la imprimen, produciendo as1 puntos de 

difracci6n. 

El plano cristaloqrAtico que contiene diferentes haces 

difractados, correspondientes a direcciones cristalogrAficas, se 

denomina plano de zona._ De las direcciones que eatA.n contenidas 

en ese plano se dice que est6n "en zona" o <¡l.1• pertenecea a esa 

zona. La intersecci6n de los haces ditractado• pertencc!.cnt'!s " 
un plano de z.ona con el plano de la placa totoqrA.fica corresponde 

a una hipérbola. 

El diaqram.a de difracci6n que aa foraa sobre la placa 

fotoqrAfica corresponde entonces a una serie de puntos alineados 

sobre diferentes hipérbolas. Asl¡ todos loa puntos de difracc16n 

asociados planos del monocristal (y a una dir1cci6n 
criataloqrA.r:ica) que •caen" sobre una hip6rbola como.n eatA.n 

contenidos en un mismo plano o zona. 

La orlentaciOn de aonocriatales •• hizo siquiendo lo• paso• 

que se describen a contlnuaciOn: 
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1.- Se to•a la muestra •onocriatalin• y •• coloca en el 
9oni6metro de la cAaara de retrodiepersi6n de Rx, a una distancia 
de 3 cm, como ae muestra en la Fi9ura A-11 se toma el patr6n de 

difracci6n y se revela la placa. 

Pcl icula 

Rx 
Muestra 

riqura A-1 [squcma de comora de Rx de relrodispersion. 

2.- El patrOn de dirracci6n obtenido nuestra los diferentes 

puntos de difracci6n, Fiqura A-2. En ••t• patr6n •• buscan las 
diferentes zonas, ea decir aquellos "•lln.;;uientcn• de punto• qu@ 
caen sobre una hip6rbola coaO.n. Lo• ejes de zona son aquellas 

direcciones que resultan perpendiculares a una zona, es decir 

perpendiculares a todas laa direcciones contenidas en el plano de 

zona. Loa •::J•• de a:ona d• bajo indice pueden identificar•• 
observando aquellos puntos hacia loe cuales convergen varia• 

hip4rbolaa; estos puntos coinciden qeneralHnte con un eje de 
zona de bajo indice. 
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figuro A.-2 Patrón de difrocciOr. moslrondo puntos en varios 
hipérbolas (GoSb). Nólese Que en el punlo P. que corresponde 
ol eje de 10no de bojos indices (llOt se observa clo1ornenle lo 
converqencio de J hivt:1Lv1a.>. 

J.- Utilizando la carta de Greninger (que •irve para 

determinar coorenadao anqulares) medimos 6.nqulos entre los 
diferentes puntos de una misma zona. Para h3cer esto se coloca el 

centro del patr6n de di(c-a.c~i6n en el origen de la plantilla y se 

rota el patrOn hastn 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 6nqulos entre cada 

punto. Lo mis1110 se hace para cada una de las zonas que cruzan el 

punto P mencionado. 
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figuro A-l Poh1 n de dilroccmn 111u'..o\1u1\dl.l qu~ los p11nlo1: m, 
n, p, r, s y 1 co,ntiJen con In hipérbola h de lo eolio de 
G1eninqc1. los ónqu'os apro1imndos rnlie p y 105 dcmus ~unto~ 

son. py111º. pyr,17º. pyl.Hº, ¡1ynl1º y pym 

"º 
4.- Obtenidas las modidas ll.nqulare& se comparan loa 6nquloG 

medido• con aquellos calculados para la estructura en cueati6n. 

Por ejemplo la Tabla A-l muestra loa valorea de Angulo• entre 

plano• cristalinos en dlll•rrntes zonas para el caso C6bico1 la 

comparaci6n con esta tabla penaite deter.inar a que zona 
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pertenece cada conjunto de punto• (por eje•plo lo• punto• 
marcados en la Fiqura A-3 corresponden a la zona (112)). Una vez 

identificadas las zonas, loa punto• •obre ellaa quedan, por la 

misma razon, identificados (ver Tabla A-1) y por tanto taabi6n el 
punto r de intcrsecc!On de laa hipérbola• en la Fiqura A-2. Si 

este es el punto de bajo indica buscado, se aueve el 9oni611etro 

de tal forma que éste ahora coincida con el haz incidente de RX. 

El proceso que &eguimo& para orientar el monocrista.l termina en 
este punto, puesto que lo que nos intereaa ea que un eje do zona 

de bajo indice particular coincida con el haz de Rx incidente. 

Sin embargo en general la deteminaciOn de una orientaciOn 

arbitraria del monocr istal requiere la identif icaciOn de al menos 

J puntos en el patrón de ditracci6n y el uso de la proyecci6n 

estereográfica. La medida angular (con ayuda de la carta de 

greniger) entre el centro del patrón de ditracclón y cada uno de 
estos tres puntos, permite localizar en la proyección 

estereográfica la dirección arbitraria en cueati6n, y 

eventualmente la asignaci6n de loa indices de Millar 

correspondientes. 
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Tabla A-1 

a) Eje de zona (100) 

..... ..... 
(OllJ (011) 

711 11.42° 711 

511 15.~ 511 

411 19.47° 411 

lll 25.24º lll 

211 
35.26° 

211 

5Il 
40.320 

5Jl 

111 
54. lto 

111 

bJ t}e dl!t a:r.a (110) 

locr\il (OllJ lana (112) 

320 11.llº 571 1P11JO' 

210 18.CJO J5l 17•Q20 

310 26.56º 1Jl Jl.41P 

510 "·""" 021 so. TI" 

100 .... 

ne. a:mM Ldllnt.J..c.- a 9f:P una d9 la ot.r& 
y a 4So di 1- ..,... (Oll) y (OU) 

"""' y ..... 
(CIOl) (010) 

510 u,310 501 

410 14.06" 401 

310 18.U' 301 

210 ....... 201 

320 ll .... l02 

110 
45" 

101 

Zane (111) &ana (110} 

341 13.!IO" 551 8.05" 

231 19.11° lll ll.26" 

121 ,,,. 221 ,, .. "' 
1l2 40 ..... l1J JS.26" 



Tml.li lr-1 (conti.rwc1.6n) 

CJ lje di! taw (111) 

,,_ ...... idonticu . 120" -•llu de •j• (011), (101) y (110) 

111 70,Sl° 

w M.74º 

U3 48.sJO 

15> 43.32° 

011 JS.26° 

155 
27.21º 

133 
22" 

122 
15.79° 

233 
10.02" 

111 

533 14.'2" 

211 19.4,0 

733 23.52" 

311 29.SO" 

su 38.W 

711 
O.J2° 

100 
54.7Co 
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