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RESUM

Els aliatges magnétics amb memoria de forma es caracteritzen per presentar
tant la transformacié estructural austenita — martensita com la magneética
(ferromagnetisme — paramagnetisme). El conjunt de propietats els fa candidats a ser
emprats en aplicacions com a sensors, actuadors o en sistemes derefrigeracio
magnética. Entre els aliatges tipus Heusler que presenten aquest comportament el
sistema més estudiat és el Ni-Mn-Ga. Nogensmenys, els darrers anys s’ha
desenvolupat l'interés en aliatges sense gal-li, com ara els del sistemesNi-Mn-Sn i
Ni-Mn-In.

A la present tesi s’han produit i caracteritzat aliatges d’ambdés sistemes amb
diverses especificitats: a) I'element majoritari és el manganés (a la bibliografia
tradicionalment ho és el niquel), b) s’ha treballat amb diferents morfologies
(massissa, cinta, pols), c) les cintes han estat sotmeses a tractament térmic i d) les
composicions dels aliatges amb indi o amb estany soén equivalents. Les

composicions concretes son: MnsgNisgxShy i MnsgNisoxINk(x=95, 7,5 0 10 % atdomic).

Els capitols 4 i 5 recullen el conjunt de resultats experimentals i la seva analisi i
discussio. L'estudi s’ha centrat principalment en la transformacié estructural que és
reversible i histerética. La transformacio ha estat detectada amb els aliatges produits
en forma massissa o de cinta. En canvi, la molta mecanica indueix canvis

estructurals que inhibeixen la transformacié en els aliatges amb forma de pols.

Per altra banda, s’ha constatat una disminucid de les temperatures de
transformacié a mesura que augmenta el contingut en estany o indi (coincideix amb
una disminucié del parametre e/a relacionat amb el nombre d’electrons als orbitals
externs). En el sistema amb estany aquesta relacié és lineal. Aquest tipus de
dependéncia ha de permetre seleccionar la composicié adient per a desenvolupar

aliatges amb la transformacio dins d’un interval de temperatures desitjat.



L’analisi calorimetrica ens permet establir que els valors més elevats en les
variacions entalpiques i entropiques es donen en el massis en els aliatges amb indi i
a les cintes sense tractar térmicament en els aliatges amb estany. Malgrat la
fragilitat de les cintes, a les mostres amb estany ha estat possible realitzar mesures
dilatometriques. Respecte la resposta termomagneética, aquesta és similar a la dels

aliatges dels mateixos sistemes rics en niquel.



RESUMEN

Las aleaciones ferromagnéticas con memoria de forma se caracterizan por
presentar tanto la transformacién estructural austenita—martensita como Ia
magnética (ferromagnetismo-paramagnetismo). El conjunto de propiedades las hace
candidatas a ser utilizadas en diversas aplicaciones como sensores, actuadores o
en sistemas de refrigeracion magnética. Entre las aleaciones tipo Heusler que
muestran este comportamiento el sistema mas estudiado es el Ni-Mn-Ga. No
obstante, recientemente se ha incrementado el interés en aleaciones sin galio, como

las de los sistemas Ni-Mn-Sn y Ni-Mn-In.

En la presente tesis se han producido y caracterizado aleaciones de ambos
sistemas con diversas especificidades: a) el elemento mayoritario es el manganeso
(en la bibliografia habitualmente es el niquel), b) se ha trabajado con diferentes
morfologias (masiva, de cinta, polvo), c) las cintas han estado sometidas a
tratamiento térmico y d) las composiciones de las aleaciones con indio o con estafio
son equivalentes. Las composiciones concretas son: MnsgNigxShx i MnsgNigoxIny
(x=15,7,50 10 % atébmico).

En los capitulos 4 y 5 se recoge el conjunto de resultados experimentales,
conjuntamente con su analisis y discusion. El estudio se ha centrado principalmente
en la transformacion estructural que es reversible e histerética. Se ha detectado la
transformacién tanto en las aleaciones masivas como en las cintas. En cambio, la
molienda mecanica ha inducido cambios estructurales que inhiben la transformacion

en las aleaciones en forma de polvo.

Por otra parte, se ha constatado una disminucion de las temperaturas de
transformacién a medida que aumenta el contenido en estafio o indio (coincide con
una disminucion del parametro e/a relacionado con el numero de electrones en los
orbitales externos). En el sistema con estafio esta relacion es lineal. Esta

dependencia debe permitir la seleccion de la composicion adecuada para la
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produccion de aleaciones con la transformacion dentro de un intervalo de

temperaturas deseado.

El analisis calorimétrico ha permitido establecer que los valores mas elevados
en los cambios entrépicos y entalpicos se dan en el masivo en las aleaciones con
indio y en las cintas no tratadas térmicamente en las aleaciones con estafio. Por
otra parte, a pesar de la fragilidad de las cintas en las muestran con estafio ha sido
posible realizar medidas dilatométricas. Con respecto a la respuesta
termomagnética, es similar a la de las aleaciones de ambos sistemas ricas en

niquel.



ABSTRACT

Ferromagnetic shape memory alloys are characterized by both the structural
austenite to martensite transformation and also by the magnetic transition from
ferromagnetism to paramagnetism. The set of propertiesmake themcandidatesfor
use inseveral applications such assensors, actuatorsormagnetic refrigeration
systems. Among theHeuslertypealloys thatexhibit this behaviorthe most
studiedsystem is theNi-Mn-Ga. However,it has recently beenincreased the interest

forgallium free alloys, such as systems Ni-Mn-SnandNi-Mn-In.

In the present thesishave beenproduced and characterizedalloysfrom both
systemswithdifferent specificities: a)the majorityelementis manganese(in the
literature it is usuallynickel), b) alloys with differentmorphologies were produced
(bulk, ribbon, powder), c)the ribbonshave been annealedand d) the compositionsof
the alloyswith indiumortinare equivalent.The specificcompositions are:MnsoNigo-xSny i

MnsoNigoxInx (x=5, 7.5 or 10 atomic %).

Theset of experimentalresults are reported in chapters 4 and 5, together with
its analysis and discussion. Thestudy has been focusedmainly on thestructural
transformationthat isreversibleandhysteretic. Transformationhas been detectedinthe
massivealloysandalso in ribbons.However, themechanical grindinghas
inducedstructural changeswhich inhibittransformationin  alloys with  powder

morphology.

Moreover, it was founda decrease intransformation temperatureswith
increasingthe content oftin orindium (it coincides with a decreaseof the
parametere/arelated to the numberof electrons inouterorbitals). In the systemwith
tinthis relationshipis linear.This dependencemustallow the selection ofthe appropriate
compositionforthe production of alloyswith transformationwithin adesired temperature

range.



The  calorimetricanalysis  hasestablished  thatthe  highest  values
intheentropyandenthalpychanges occur inbulk alloys (indium samples) and in as
quenched ribbons (tin samples). Moreover,despitethe fragilityofthe
ribbonsdilatometry experiments has been performed in tin alloys. With respect to
thethermomagneticresponse, itissimilar to that ofalloys of the same systems but
nickel rich.
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Introduccio i Objectius

Capitol 1:

Introduccio i Objectius

En aquest capitol hi ha una introducci6 general de la tesis i la descripcio
dels objectius especifiques, aixi com un esquema global de la metodologia.
Basicament, és una tesi centrada en la produccio i caracteritzaciéo de cintes
produides per solidificacié rapida d’aliatges magnétics amb memoria de forma
dels sistemes Mn-Ni-Sn i Mn-Ni-In rics en Mn. | una comparativa amb el
comportament dels mateixos aliatges obtinguts en forma massissa o de pols.

1.1. Introduccio General.

La recerca dins de I'ambit de la ciéncia de materials enfoca en gran
mesura els seus esforcos en millorar les propietats i la resposta en servei dels
materials. Millores significatives en les propietats mecaniques, fisiques i
quimiques han estat aconseguides mitjangant processos fisics, quimics,
térmics, mecanics i termomecanics de produccid. No obstant, la sempre
creixent demanda de materials amb millors propietats que els existents, dona
pas al disseny i desenvolupament del nous materials, generalment descrits com

a materials avancats.

Els materials avancats es poden definir com aquells que es fonamenten
en una sintesi sistematica i un control de la seva estructura amb [I'objectiu

d’adaptar les propietats a les exigencies de les seves aplicacions.

Es conegut que I'estructura i propietats d’'un material poden dependre en
gran mesura de les técniques i condicions concretes en que ha estat produit
[Suryanarayana, 2001]. Molts processos que s’apliquen en I'obtencié d’aquests
materials, com els de solidificacié rapida o d’aliat mecanic emprats en aquesta

tesi, permeten 'obtencio d’aliatges amb diverses geometries.
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L’efecte principal d’aquestes técniques és produir aliatges en forma
massissa, de cinta o de pols; essent possible I'obtenciéo de fases estables o
metastables des d'un punt de vista termodinamic. En técniques com la de
solidificacio rapida de la roda freda, hi ha una fusié previa del material i una
posterior solidificacié ultrarapida amb que en aquesta tesi es fabriquen aliatges
amb una estructura microcristal-lina formada majoritariament per cristalls
columnars. En el cas de la fusié en forn d’arc hi ha una fusié que cal repetir
varies vegades per a poder fabricar peces massisses homogénies tant
composicional com estructuralment. En el de [l'aliatge mecanic. El factor
dinamitzant és 'emmagatzematge d’energia mecanica per deformacié plastica.
En general, I'energia que s’origina en el procés d’obtencié del material pot

desenvolupar normalment possibles canvis d’estat o d’estructura.

Entre els materials avangats es poden incloure els aliatges magnetics
amb memoria de forma que sbén una part dels aliatges tipus Heusler tant

estequiométrics com no estequiométrics.

Els aliatges tipus Heusler son compostos intermetal-lics ternaris que,
quan son estequiomeétrics, tenen una composicié del tipus XoYZ i una
estructura cubica caracteristica, L2; (descrita al capitol 3). Els no
estequiométrics, son considerats també aliatges tipus Heusler quan l'aliatge té

I'estructura cristal-lografica cubica L2;.

En aquesta tesi s’analitzen aliatges Heusler dels sistemes Mn-Ni-X
(X=Sn, In) rics en manganés. La seva caracteritzaci6 ha estat: térmica,
estructural, morfologica, quimica, mecanica, magnetica i termomagneética. Les
composicions escollides poden presentar una transformacié estructural de la
fase cubica austenita a una altra fase martensitica de més baixa simetria

cristal-lografica (tetragonal, ortorombica o monoclinica).

A més, els aliatges martensitics tipus Heusler exhibeixen I'efecte de
memoria de forma magnética; aixd vol dir que un camp magnétic aplicat a
'estat martensitic origina grans deformacions i, també, pot afavorir la
transformacié estructural. Aquests materials amb memoria de forma son
considerats com materials intel-ligents i poden ser aplicats tecnolbgicament en
el desenvolupament d’actuadors i sensors. Va ser Friedrich Heusler qui el 1903

troba que el compost Cu,MnAl, amb estructura X,YZ, t¢ un comportament
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ferromagnétic malgrat que cap dels elements constituents ho és, de magnétic.
A les darreres decades, una de les families d’aliatges Heusler més analitzada
ha estat la Ni-Mn-Ga [Ullakko, 1996] [Ullakko, 1997].

La facil oxidacié del gal-li i el seu preu ha afavorit la introduccié de nous
elements que el substitueixin en el ternari. L'estudi de l'estructura i de les
propietats magnétiques d’aliatges Heusler no estequiometrics de composicio
NioMn1.,Zx (Z=Sn, In, Sb) han estat estudiats per varis autors [Sutou, 2004]
[Krenke, 2007]. Molts d'aquests aliatges presenten la transformacio
martensitica i exhibeixen, sota I'acci6 de camps magnétics externs, diferents

propietats magnétiques com .

A més a més de la importancia tecnologica, els aliatges Heusler
martensitics, son particularment interessants per la relaci6 entre la seva
complexa estructura cristal-lina i el seu comportament magnétic. La majoria de
les propietats més innovadores sén explicades per la transformacio
martensitica. Aixd, naturalment, estimula [linterés per comprendre el

magnetisme associat a la zona de la transformacio.

El treball presentat en aquesta tesis consisteix en el disseny, produccio i
caracteritzacié d’aliatges base Heusler Mn-Ni-X (X=Sn, In). En el Capitol 2, es
descriu una breu introduccido general sobre la transformacié martensitica i
I'efecte de memoria de forma magnética, aixi com de les propietats estructurals
dels aliatges Heusler. En el Capitol 3 es descriu les diferents técniques
emprades per la caracteritzacid i produccié dels aliatges. Els resultats i la seva
discussio es presenten en els Capitols 4 i 5 i finalment en el Capitol 6 es

detallen les conclusions del treball.

1.2. Objectius.

L’'objectiu general d’aquest treball és la produccid i caracteritzacié
d’aliatges magnétics amb memoria de forma (FSMA) en diferents geometries
(massis, cinta, pols) mitjangant diferents técniques de produccié (fusié en forn

d’arc, solidificacié ultrarapida mitjangant roda freda o molta mecanica).
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En el fons, excepte a la produccié del massis mitjangant forn amb
descarrega d’arc eléctric (arc-melting, AM) la sintesi és combinada. Les peces
massives obtingudes per “arc melting“ sén les que s’utlitzen per a produir cintes
mitjangant la tecnica de la roda freda (melt spinning, MS). Una part de les
cintes obtingudes son tractades térmicament i de la resta, un cop analitzades,
s’obtenen podlvores emprant la técnica de produccid de la molta mecanica

(mechanical milling, MM).

L’objectiu particular d’aquest treball és focalitzar I'estudi en els aliatges
de base MnsgNise.-x(Sn,In)x on x=5; 7,5 i 10% i comprovar si es comporten com
aliatges magnétics tipus Heusler amb presencia de la transformacio estructural

austenita - martensita.
Com a objectius especifics, cal remarcar:

1. Analitzar la viabilitat de produir aliatges dels sistemes Mn-Ni-(Sn,In) no
estequiométrics i rics en manganeés. A la bibliografia els aliatges més estudiats

d’aquestes families son els rics en niquel [Krenke, 2005].

2. Els aliatges produits idealment haurien de tenir la transformacio
estructural austenita — martensita. La presencia d’aquesta transformacié en

determina en gran mesura la seva possible aplicabilitat.

3. Analitzar la influéncia de la geometria: massis, cinta, pols. Comparacio
estructural i térmica. La geometria de referéncia és la de cinta. Cal pensar que,
per exemple, un aliatge en forma de pols es pot utilitzar com a matriu d’'un

material composit.

4. Analitzar la influéncia del tractament térmic en I'estructura i en la

resposta termica de les cintes.

5. L’analisi de la influéncia de la composicié a en els aliatges permet
visualitzar quines serien les composicions amb millor resposta termomagnética.
En concret, constatar la influéncia del contingut en estany en els aliatges

MnsoNiso-xShx i la influéncia del contingut en indi en els aliatges MnsoNiso-xInx

El protocol a seguir per la caracteritzacio dels aliatges produits és:
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1. Caracteritzacié estructural emprant la difraccié de raigs X (XRD):
identificacio de les fases presents, estructures cristal-lines , parametres i indexs
de Miller. Els equips emprats sén: el difractometre de pols model Smart Apex
de la marca Bruker AXS i el difractometre de monocristall model D8 Avanced

també de la marca Bruker AXS.

2. Caracteritzacié térmica mitjangant la calorimetria diferencial (DSC) en
processos ciclics d’escalfament i de refredament per a poder detectar la
transformacié martensitica i/o la temperatura de Curie. Els calorimetres
emprats son: DSC 822 de la marca Mettler Toledo per temperatures superiors a
298K i el calorimetre modulat: Q 2000 de la casa comercial TA Instruments pel
rang 125K a 873K. Determinacio entre d’altres parametres termodinamics, d les

variacions d’entalpia, d’entropia i de la calor especifica a pressio constant.

3. Analisi de la resposta termoelastica a les cintes no excessivament

fragil emprant el dilatobmetre Setsys Evolution de la casa comercial Setaram.

4. Caracteritzacio morfoldgica emprant el microscopi electronic de

rastreig (SEM) model DSM 960 A de la casa comercial Zeiss.

5. Caracteritzaci6 quimica semiquantitativa mitjancant microanalisi
quimic (EDX). S'utilitza per aquests efectes el sistema de microanalisi de
dispersio d’energies de raigs X acoblat al microscopi electronic DSM 960 A de

la casa comercial Zeiss.

6. Analisis de la resposta magnética de les mostres a la zona de
transformacié martensitica, aixi com determinacié de les temperatures de
Curie. Els equips emprat son un magnetometre de mostra vibrant (VSM de
Quantum Design), i un PPMS (6000 Platform de Quantum Design).

Per assolir tant I'objectiu general com el particular o els especifics
d’aquest treball, s’utilitzaren els equips i laboratoris que pertanyen al Grup de
Recerca de Materials i Termodinamica del Departament de Fisica de la
Universitat de Girona, als Serveis Técnics de Recerca de la Universitat de
Girona, als serveis Cientifico-Técnics de la Universitat de Barcelona, als
Serveis d’e Recerca de la Universitat Rovira i Virgili, als laboratoris del
Departament de Fisica de la Universitat d’Oviedo i als del Servicio SGlker de la

Universitat del Pais Basc.
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1.3. Esquema de treball.
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Figura 1. 1. Esquema del protocol de treball per a I'elaboracié de I'estudi.
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Capitol 2:

Aliatges magnétics amb memoria de forma.

En aquest capitol hi ha una introduccié historica sobre la transformacio
martensitica i sobre els aliatges tipus Heusler. També es fa una revisio dels
aliatges Heusler amb niquel i manganés, aixi com de les seves potencials

aplicacions com a sensors, actuadors o en sistemes de refrigeraciéo magnética.

2.1. La transformacio martensitica.

Els primers estudis sobre la transformacié martensitica es varen realitzar
a finals del segle XIX per Adolf Martens tot estudiant els acers. El nom de
martensita es va utilitzar per descriure I'estructura dels acers que apareixia en
el trempat. L'anomenat y-ferro, en els acers, per sobre de la temperatura
eutectoide, és una estructura cubica centrada en les cares que es va anomenar
austenita. En un tremp prou rapid l'austenita es transforma en martensita.
Aquesta transformacio austenita martensita comporta el canvi d’'una estructura
cubica centrada en las cares (austenita) a una tetragonal (martensita) per

efecte del tremp i de la concentracio d’atoms de carboni.

La transformacié martensitica és una transformacié de primer ordre,
displaciva, sense difusi6 i amb una deformaci6 homogénia de la xarxa
dominada per un mecanisme de cisalla, en el que es passa d’una estructura
d’alta simetria (austenita) a una de baixa simetria (martensita). El fet que la
transformacié sigui de primer ordre implica la preséncia d’'una interfase, un
canvi d’entalpia i la coexisténcia de les fases austenitica i martensitica en
equilibri termodinamic. La distorsié que té lloc durant la transformacio, es basa
en un eixamplament de la base i una disminucié en l'algada de la cel-la, o
viceversa, de manera que una estructura cristal-lografica d’alta simetria
(austenita) es transforma en una estructura cristal-lografica de menor simetria
(martensita). Aquesta distorsié de la xarxa es coneix com a distorsié de Bain.

Usualment, des d’un punt de vista cristal-lografic, per a descriure la nova fase
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(martensita) es consideren uns nous eixos cristal-lografics. A la figura 2.1 es
mostra una simple deformacié de Bain d’'una estructura cubica centrada en les

cares a una estructura tetragonal.

El mecanisme que regeix les transformacions martensitiques és de
nucleacié i creixement. La nucleaci6 comporta la generacié d’embrions de
martensita dins la fase austenitica matriu. Aquests embrions, en condicions de
temperatura i esfor¢ adequades, si assoleixen una grandaria critica, es fan
inestables i creixen. Una vegada creat el nucli de martensita, aquest creix a
expenses de la fase austenita. Els plans entre les dues fases, anomenats plans
d’habit, es desplacen a mesura que la fase martensitica creix, provocant el
retrocés de la fase matriu i 'avangcament de la fase martensitica fins a la

finalitzacié de la transformacio.

. =
20% Contraccié z 2 -
— i
. it ;_..-"“‘“ "“"f__‘:—"_'
o i L . .
Expansid S = A - | - oz
_,-‘" | e . - - - ot
12% e li_ A | _~ } _,-’ )
e - — r PO R
- " s "
= Ty Expansio : —— Austenita
12% ---====  Martensita

Figura 2. 1. a) Estructura de la fase austenita (punts blancs i negres) i de la fase martensita
(punts negres), b) representa la distorsié de Bain, en la que en aquest cas, la fase austenita

experimenta una contraccio en I'eix z i una expansio en els eixos x i y [Masdeu, 2009].

El procés de creixement de la martensita, que es desenvolupa per
'aveng dels plans d’habit, porta associat un moviment de cisalla que provoca la
formacié de defectes (dislocacions i vacants) en el cristall. A la figura 2.2
s’observa el mecanisme de creixement de la fase martensita en detriment de la

fase austenita durant la transformacio i el maclat intern de la fase martensitica.
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Des d’'un punt de vista cristal-lografic, la transformacié d’austenita a
martensita es pot explicar en dues fases: a) distorsio de la xarxa cristal-lina i b)

cisalla de la xarxa invariant [Masdeu, 2009].

La primera fase, que comporta la distorsi6 de la xarxa cristal-lina,
consisteix en tots el moviments atomics necessaris per a produir una nova
estructura a partir de la fase matriu sense una difusié neta en cap direccio de
cap dels diferents elements que formen part de l'aliatge. A mesura que la
interfase avanca cada capa d’atoms de la fase matriu es desplaca una petita
distancia, que és inferior a una distancia interatomica. El resultat d’aquests

petits moviments coordinats és la nova estructura martensitica.

La segona fase de la transformacid6 martensitica és una etapa
d’acomodament que no necessariament es completa, i que consisteix en la
cisalla invariant de la xarxa. La nova fase martensitica formada en el si de la
fase matriu té diferent geometria, simetria i volum que l'austenita circumdant.
Per a poder acomodar aquestes dues fases de diferent estructura, es produeix
una alteraciéo de la fase martensitica. Aquesta alteracié pot donar origen al
maclat de la fase martensitica, que és un procés reversible i tipic a les

martensites dels aliatges amb memoria de forma.

El procés d’acomodament per maclat genera regions (anomenades
variants) de martensita amb diferents orientacions, cadascuna porta associat el
seu propi canvi de forma. Les diferents regions o variants estan relacionades
cristal-lograficament per macles, i algunes delles amb canvis de forma
practicament oposats, donant lloc als anomenats grups auto-acomodats de
variants. Aquesta auto-acomodacio permet la coexisténcia de les dues fases

austenita i martensita.

Un dels aspectes més important associats al fet que la transformacié
martensitica sigui una transformacié sense difusié és que no es produeixen
canvis en la composicio local. El sistema esta format per dues fases solides

d’igual composicio i diferent estructura.
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Sentit creixement Plans d’habit
martensita

Pla de maclat

Austenita

Maclat
martensita

Figura 2. 2. Representacié del mecanisme de creixement de la fase martensitica en el si de la

matriu austenitica [Masdeu, 2009].

A la figura 2.3 es representa el diagrama d’estabilitat de les dues fases
en funcié de la temperatura. La temperatura To és la temperatura en la que
ambdues fases es troben en una situacié d’equilibri termodinamic. Per T>T,,
l'austenita és la fase estable enfront la martensita, en canvi per T<T, la fase
estable es la martensita.

La variacié de I'energia lliure de Gibbs de la transformacio, AG*™M, és
pot considerar com la suma de dos termes:
AGA_)M = AGA_)Mquimic"' AGAHMno quimic (eq 21)

on AGA*Mquimic és la variacio en I'energia lliure quimica de Gibbs entre

les dues fases austenita i martensita.
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Gibb's Free Energy

T
" Temperatura

Figura 2. 3. Variacié de I'energia lliure de Gibbs de la fase martensita (Gy) i de I'austenita (Ga)

en funcié la temperatura [Seda, 2010].

A la transformacid martensitica existeixen altres contribucions que
retarden i dificulten la transformacio i que sén de caracter no quimic: un terme
d’acomodament elastic i un altre de friccié que es poden agrupar en un unic
terme: AG*™M,; quimic. La contribucié d’acomodament elastic ve originada per
les tensions internes generades per la diferéncia de volum entre ambdues
fases, les quals també causen una deformacio elastica. La contribucié de la
friccio esta vinculada a l'energia superficial en el pla d’habit, que comprén
'energia dissipada: a) per a moure la interfase, b) per a la formaci6 i/lo
interaccié amb defectes i ¢) en la interaccié entre diferents variants durant la
transformacié. Aquest terme, que dificulta tant la transformacié directa com la
inversa, és el responsable de que existeixi una histéresi térmica o mecanica (en
la transformacio induida per aplicacio d’esforg) de la transformacié martensitica

(vegeu figura 2.4).

El terme anomenat no quimic dificulta perd no sol inhibir la
transformacié. Per tant, és necessaria i suficient una aportacié addicional
d’energia per a superar aquesta transformacio i que la transformacio pugui tenir

lloc. L’aportaci6 addicional d’energia es produeix mitjangant un subrefredament
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respecte de la temperatura d’equilibri. D’aquesta forma, quan es produeixi un
decreixement d’energia lliure quimica, per tal que contraresti els termes no
quimics, I'energia lliure total del sistema sera zero, i s’iniciara la nucleacio de la
fase martensitica. La temperatura a la que s’inicia la nucleacio, és a dir, a la
que comenga la transformacio, és igual a la temperatura d’equilibri, To, menys

el subrefredament, AT, i es coneix com a temperatura Ms (martensite start).

A mesura que la transformacié progressa es continuen acumulant
tensions i deformacions elastiques i pérdues per friccié en les interfases i en la
creacio de defectes. Aix0 significa que ambdds termes no quimics depenen de
la fraccié de material transformada. Per tant, una vegada formats els nuclis de
martensita, per a que la transformacié pugui progressar es necessari continuar
subrefredant per a poder véncer els termes elastic i superficial. D’acord amb
aquesta consideracid, la transformaci6 comencara a la temperatura Ms i
finalitzara a una temperatura M<T,. | aixi mateix en el procés invers tenim Ag i
Ays.

La transformacié inversa (de martensita a austenita) té lloc en escalfar.
Es considera que hi ha un moviment invers de retrocés de la interfase
martensita-austenita, de manera que les variants de la martensita desapareixen
en l'ordre invers a l'ordre d’aparicié. A la transformacié inversa no hi ha

nucleacio de la fase matriu en el si de la martensita.

La temperatura a la que les fases austenitica i martensitica es troben en
equilibri  termodinamic, Ty, no es pot determinar experimentalment.
L’aproximacié més utilitzada per a la seva determinacio és la proposada per
Tong i Wayman [Tong, 1974].

Per altra banda, les temperatures caracteristiques de la transformacié
martensitica depenen de varis factors fisics com: I'esfor¢ aplicat, el modul
elastic del material, el camp magnétic aplicat, la magnetitzacié del material, la
temperatura, la calor especifica del material, la seva conductivitat térmica o la

seva conductivitat eléctrica.

Les propietats fisiques depenen de la temperatura tant en el procés
directe com en el invers, encara que, es veuen afectades de diferent forma en

funcié de les caracteristiques d’ambdues fases (austenita i martensita). Per
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aixo les temperatures on comencen o acaben els processos de transformacié

de fase ens indiquen quin tipus d’estructura hi és present.

100 %

Fraccio transformada

(% de martensita)

0%

Temperatura

Figura 2. 4. Representaci6 grafica de les temperatures on comencen i acaben la transformacio

austenita martensita i la seva inversa.

A la figura 2.4 s’observa la fraccié de martensita de la mostra en funci6 a
la temperatura. Les temperatures on S’inicien els canvis s’anomenen

temperatures caracteristiques o de transformacio:

M; temperatura on l'austenita en un procés de refredament comenca a

transformar-se en martensita.

M; temperatura on l'austenita en un procés de refredament ja s’ha

transformat totalment en martensita.

As temperatura on la martensita en un procés d’escalfament comenca a

transformar-se en austenita.

M, temperatura on la martensita en un procés d’escalfament comenca a

transformar-se austenita.

Fases existents en un aliatge en funcié de la temperatura. Aquestes

temperatures poden variar amb [l'aplicacié d’esforgos o camps magnetics

externs.
T>Mg austenita.
M:>T>Ms austenita i martensita.
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T < M martensita.

T>As martensita.

As>T> A¢ martensita i austenita.

T<As austenita.

Ms, M son les temperatures d’un refredament.
As, As son les temperatures d’'un escalfament.

Les temperatures on comenca la transformacié martensitica i on acaba
la transformacié austenitica normalment no coincideixen i per tant hi ha una
histeresi a la transformacio. L’'interval de temperatures d’histéresi es mesura
entre la temperatura de ritme maxim de transformacié a la transicid de
austenita a martensita i la temperatura de ritme maxim de transformacié a la
transicié de martensita a austenita. Per exemple en mesures calorimétriques es
s’utilitzen les temperatures de pic d’ambdds processos i en mesures
magnetiques les temperatures del pic de la derivada de la magnetitzacio
respecte la temperatura a partir de les dades de magnetitzacié en funcié de la

temperatura.

Altre opci6 és escollir com a temperatura aquella on hi ha un 50% de

material transformat.

La magnitud de la histéresi depén de la composicié de I'aliatge, perd
normalment en materials amb memoria de forma acostuma a tenir valors de
20-40K [Flor, 2005].

2.2. Efecte de memoria de forma magnétic.

L’efecte de memodria de forma passa quan un material es deforma
mecanicament en la fase martensitica i recorda (recupera) la forma inicial quan
s’escalfa per sobre As. Aquests materials s'Tanomenen materials amb memoria
de forma (shape memory alloys, SMA). Quan aquesta deformaci6 es produida
per un camp magneétic extern aquests materials s’anomenen materials amb

memoria de forma magnética (magnétic shape memory alloys, MSMA).

18




Aliatges magnétics amb memoria de forma

Els fendmens classics associats a la transformacié martensitica sén la
resposta a una combinacio d’estimuls de naturalesa mecanica i térmica. En els
aliatges amb memodria de forma ferromagnétics, en determinades condicions,
també existeix la possibilitat de hi hagi una resposta a un estimul de tipus
magnétic. Aquesta resposta consisteix en una reorientacid dels moments
magneétics del cristall, que generara un esfor¢ mecanic que en certes

condicions pot provocar grans deformacions.

Els materials magneétics  (ferromagnétics,  ferrimagnétics i
antiferromagnétics) es caracteritzen per tenir una magnetitzacié espontania. En
abséncia d’'un camp magnetic extern, la magnetitzacié té una direccio preferent
respecte de l'estructura cristal-lina, que es coneix com a direccié6 de facil
imantacié. En una fase martensitica, en una estructura maclada (auto-
acomodada) cadascuna de les variants correspon a una orientacid
cristal-lografica diferent, de manera que cada variant t¢ una direccio de
magnetitzacio també diferent. A cada variant el moment magnétic estara

orientat normalment en la direccié de I'eix de facil imantaci6

La figura 2.5 representa el resultat del procés de reorientacié de variants
per aplicacié d’'un camp magneétic. En 'exemple es considera una martensita de
facil imantacido sota l'acci6 d’'un camp magnétic extern, les variants amb
moments magnétics no paral-lels al camp experimenten un parell de forces que
tendeix a alinear els moments magnétics amb la direccié del camp extern. Les
variants amb l'eix orientat en la direccié del camp, eix facil, no experimentaran

cap canvi.

Si I'energia necessaria per a la rotacio del moment magnétic a través de
la seva direccid de facil imantacio, dins de cada variant, és major que 'energia
per moure les macles, s’'induira I'alineacié del moments magnétics amb el camp
mitjangant una reorientacié de la variant. En consequéncia, s’induira el procés
d’orientacio de les variants de manera que l'eix facil quedi en la direccio del
camp magnétic extern. Aixi, el nombre de variants orientades en la direccié del
camp creixera a expenses de les altres variants donant com a resultat una
martensita amb una unica variant. A mesura que augmenten les dimensions de

la pegca més dificil €s aconseguir una unica variant.
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Si es donen aquestes condicions, la rotacié de la xarxa provocara una
deformacié macroscopica en el material, com a consequéncia de I'asimetria de
I'estructura martensitica, passant d’una longitud | a una longitud I’ [Chernenko,
2004] [Enkovaara, 2004].

Si s'inverteix la direccid del camp magnetic es torna a I'estructura original
amb variants o maclada. Aquest efecte es coneix com efecte magnétic de
memoria de forma (memory shape magnetic effect, MSME). D’altra banda quan
la martensita amb una sola variant I'escalfem, obtenim l'austenita i aquesta
retorna a la forma original (martensita maclada). Aquest darrer procés és el
mateix que s’obté amb els materials amb memoria de forma convencional,

’'anomenat efecte de memoria de forma.

Austenite

Austenita

High temperature phase

W{V ‘&mmg

Martensite
terimmed structioe

Martensite

Low temperatimre phase
Pe 2 deformed struchore

Martensita
maclada

Martensita
lliscada

Magnetic Field

Figura 2. 5. Esquema de I'efecte de memoria de forma magnétic [Seda, 2010].

Per sota la temperatura M; s’obté la fase martensita en forma
habitualment maclada. Per sobre As s’obté la fase austenita. Quan s’aplica a la
martensita un camp magnétic que fa girar aquesta estructura fins alinear-la
amb la direccié del camp magnétic aplicat, les macles es mouen i, aix0 fa, que
la martensita maclada es transformi en martensita lliscada. Quan s’escalfa

aquesta ultima s’obté austenita i es recupera la forma inicial.
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La condicié necessaria per a que la reorientaci6 de variants sigui
possible és que I'energia disponible per a la rotacié del moment magnétic cap a
la direcci6 del camp extern, l'energia d’anisotropia magnetocristal-lina
(magnetocrystalline anisotropy energy, MAE) sigui major o igual a I'energia per
moure les macles/reorientar les variants, AE.q. Es a dir, MAE 2AE, [Heczko,
2003].

Aquesta energia (MAE) es relaciona amb les constants d’anisotropia
magneto cristal-lina mitjangant 'angle que formen I'eix de facil imantacié amb el

moment magnétic, © .
MAE (6)=K1sin?6+K,sin?6+... (eq. 2.2)

on K; i K; sén les constants d’anisotropia magnetocristal-lina de segon i quart
ordre, respectivament. Aixi doncs, I'energia d’anisotropia magnetocristal-lina
sera maxima quan l'eix de facil imantaci® i el moment magnétic siguin
perpendiculars, és adir, quan © sigui igual a 11/2. Per tant, en aquests casos es
pot considerar que I'energia disponible sera maxima i es pot definir la constant

d’anisotropia magneto cristal-lina com K,=(K1+K3).

D’altra banda, I'energia necessaria per a la reorientacio de les variants,
AEreq, €s determina a partir de la corba esforg-deformacioé experimental, ja que
depén de diferents caracteristiques relacionades amb I'estat de la mostra. El
valor de AEeq correspon a I'area de sota de la corba o-¢.

Una altra forma d’expressar la mateixa condicio, és que l'esfor¢ de
cisalla generat per la rotacié del moment magnétic, Tmag, ha de ser superior o

igual a I'esforg de cisalla requerit per al procés de reorientacio de variants, Treq.

Dit d’'una altra manera, Tmag 2 Treq-
El valor de Tmag €s calcula com s’indica a I'equacio
Tmag=Ku/s  (eq. 2.3)

amb K,, la constant d’anisotropia magnetocristal-lina, i s la deformacié a cisalla
associada. Aquesta deformacié depén del grau de tetragonalitat de la fase

martensitica, és a dir, de la relacioé c/a (vegeu figura 2.6) [Morito, 2007].

s=(1-(c/a)’/(c/a) (eq.2.4)
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De I'equacié anterior es desprén que per a disposar d'una Tmag €levada
interessa que la K, sigui elevada i la relacidé c/a sigui baixa. Per contra, una
relacié c/a baixa comporta una deformacid associada a la transformacio
reduida. Atés que [lobjectiu sera poder induir grans deformacions, es

convenient en tot cas que el material posseeixi una K, elevada.

L’abast del procés de reorientacid6 mecanica de variants depén de: a)
'esfor¢ de cisalla produit per una carrega externa, b) la geometria de la
estructura del cristall i c) la orientacio dels plans de lliscament (plans de macla
en el cas dels aliatges amb memoria de forma) actius respecte als esforgos de
cisalla [Wu, 2011]. L’esforg, Treq, €s I'esforg de cisalla efectiu que actua sobre el
pla de lliscament actiu i que condueix al procés de reorientacio. Pot ser

determinat en funcié de 'esfor¢ extern aplicat i del factor d’Schmitd.

Treq=0.COSA cos( (eq. 2.5)

@ Mi @ Mn Ga
& W o| 7@
o |l ¢ R0
A |
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‘n
oL §f © ‘\j'a s,
:* A ) y | varant1
¢ . -'.. .\ m—l b
'y I.'. . -.'\-- * I "" .
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Figura 2. 6. Efecte de forma magnétic en aliatges de la familia Ni-Mn-Ga [Marioni, 2004].

On o és l'esforg aplicat, A és I'angle que forma la direccié de lliscament

amb la direccié de I'esforg aplicat, i ¢ és I'angle entre el pla de lliscament i la
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direccié de l'esfor¢ aplicat [Morito, 2007]. L'esfor¢ de cisalla resolt és maxim
quan A = ¢ = /4, de tal manera que I'esfor¢ de cisalla efectiu és: Treq=1/20.

Després de revisar els requeriments, es pot concloure que per a poder
induir el procés de reorientacioé de variants, els aliatges optims sén aquells que
posseeixen una elevada constant d’anisotropia magnetocristal-lina, Ky, i un
reduit esfor¢ de reorientacié. Aquest darrer fenomen habitualment esta vinculat
a les martensites modulades, les quals presenten una major mobilitat dels

plans de macla en comparacié amb les martensites no modulades.

Alguns aliatges dels sistemes Ni-Mn-In i Ni-Mn-Sn es caracteritzen per
presentar una magnetitzacié practicament nul-la en fase martensitica i una
elevada magnetitzaci6 de la fase matriu. La martensita és no magneética i
l'austenita és, en aquests aliatges, ferromagneética. En aquestes condicions en
aplicar un camp magneétic a una temperatura inferior a As (0 entre As i As), en
fase martensitica, es produeix una transici6 meta-magnética en la que s’indueix
la formacié de la fase magnética, en aquest cas l'austenita. Partint d’una
martensita auto-acomodada, en aplicar un esforg, es reorientara generant una
gran deformacié. A continuacié, en aplicar un camp magnétic a la mostra
reorientada, aquesta es transforma en austenita, recordant la forma inicial.
Aquest fenomen es coneix com efecte memoria de forma metamagnética,
mentre que els sistemes que presenten aquestes propietats €s coneixen com a
aliatges metamagnétics amb memoria de forma [Kainuma, 2006] [Oikawa,
2006] [Kainuma, 2006b]. Aquest seria un cas auténtic de I'efecte memoria de
forma magneétic (MSME) atés que involucra una transformacio de fase entre la
martensita i l‘austenita. Tant el procés d’obtenci6 de grans deformacions
induides per un camp magnétic extern en aliatges NixMnGa tipus Heusler
associades a la reorientacid de variants, induida per camp magnétic, MIR,
(Magnetically Induced Reorientation) a temperatures al voltant de I'ambient,

com el procés MSME sén casos de deformacié induida per camp magneétic.

L’aliatge Ni-Mn-Ga és, de llarg, el que posseeix la millor combinacié de
propietats pel que fa a l'obtencié de grans MIR. Per0 aquest aliatge té

desavantatges i limitacions que n’han justificat I'estudi d’altres sistemes. Per
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aixo, s’esta investigant tot un ventall de sistemes ferromagnétics amb memoria

de forma alternatius com per exemple els Ni-Mn-Sn i Ni-Mn-Ni.

2.3. Propietats estructures dels aliatges Heusler de base Ni-Mn

Fa més de 100 anys que Friedric Heusler va descobrir que laliatge
CuaMnAl es comportava com un material ferromagnétic. La substitucié de
I'alumini per altres elements metal-lics com Sn, Al, As, Sb o B donaven aliatges
que, també, mostraven un comportament ferromagnétic. El sorprenent
d’aquests aliatges és (com ja s’ha comentat a la introduccid) que soén
ferromagnétics malgrat que cap dels seus components ho son. L’estructura
d’aquests aliatges va ser analitzada per Bradley i Rodgers [Bradley, 1934]
trenta anys més tard del descobriment i varen obtenir que corresponia a una
fase austenita amb una estructura L2,. L’estructura L2, era cubica amb una
parametre de cel-la de 5,95 A, la cel-la unitaria estava formada per vuit atoms
de coure i quatre de manganés i alumini. La cel-la basica estava constituida per
vuit cubs que en els seus vértex hi havia atoms de coure i en el seu centre

alternaven el manganés i I'alumini. La figura 2.7 mostra I'estructura L21.

3D Y-Z
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® ' s &
¢ @ 6 ¢
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ala.u.]
ala.u.]

Figura 2. 7. Esquema d’una estructura L2, de composicio arbitraria [Carrillo, 2012].
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Des d’un punt de vista cristal-lografic, es pot considerar formada per

quatre estructures cubiques centrades en les cares (fcc) tal com s’observa a la

figura 2.8.
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Figura 2. 8. Esquema de l'estructura L2, d’'un aliatge tipus Heusler de composicié arbitraria
[Lou, 2012].

En general els aliatges tipus Heusler es defineixen com materials de
composicions estequiométriques del tipus X;YZ, on X i Y son metalls de
transicio i Z és un semimetall amb estructura cubica. Com s’observa a la figura
2.8 hi ha quatre posicions diferents amb coordenades A(0,0,0), B(1/4,1/4,1/4),
C(1/2,1/12,1/12) i D(3/4,3/4,3/4). EI nombre d’electrons de valéncia de cada
element determina la posicié d’aquests dins de la cel-la. L’element amb més
electrons de valéncia tendeix a ocupar les posicions A i C, com passa per
exemple en l'aliatge Cu,MnAl. Si I'element Y té menys electrons de valéncia
prefereix el lloc B; en aquest cas tenim els aliatges tipus Hg,CuTi. Els
semimetalls ocupen el lloc D. Per exemple, en FeyYSi, on l'element Y es
col-loca en la posicié B perqué té menys electrons de valéncia que Fe. Aquest
ocupara les posicions A i C. El Si ocupa la posicié D, perqué és un semimetall.
Hi ha excepcions com: Cr,MnZ (on Z= P, As, S, Bi), en el lloc B hi ha Mn

malgrat que aquest té més electrons de valéncia que Cr [Lou, 2008].
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La pérdua de la periodicitat déna lloca a una altra estructura cubica B2.
Aquesta nova estructura és cubica centrada en el cos, té els atoms tipus X en
els vértex i en el centre els atoms Y o Z (figura 2.9). El parametre de cel-la és la

meitat del corresponenta la L21.
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Figura 2. 9. Esquema d’una estructura B2 de composicié arbitraria [Carrillo, 2012].

La fase martensita pot presentar diferents estructures cristal-lografiques
per sota la temperatura de transformacido martensitica, Ms. Una d’aquestes
estructures és l'estructura tetragonal, L1y, que és una distorsio de I'estructura
austenitica L24. Aquesta distorsid consisteix en un allargament en I'eix ¢ i un
escurcament dels eixos a i b. El resultat d’aquesta distorsié és que la relacié

(c/a)>1 (vegeu figures 2.101 2.11).

Figura 2. 10. Relacio entre I'estructura L2, (austenita) L1, (martensita) de composicid arbitraria
mostrada en 3D [Carrillo, 2012]
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Figura 2. 11. Esquema de l'estructura L1, de composicié arbitraria mostrada en la figura
esquerra on es veu la representacié en 3D. A dalt a la dreta hi ha la vista lateral i a la part de
sota es visualitza la base [Carrillo, 2012].

Altres estructures possibles son més complexes com l'ortorombica o la
monoclinica. A més, poden presentar modulacio, com les modulades 7M i 14M
(també anomenades 5R o0 7R respectivament). Aquestes estructures
consisteixen en apilaments de 5 i 7 cel-les tipus L1y respectivament. Aquestes
estructures no tenen una base perfectament quadrada atés que hi ha distorsio
entre les diferents capes. Les martensites 10M i 14M presenten, estrictament
parlant, una estructura monoclinica amb c/a<1, atés qué, el parametre c
presenta un escurgament i el parametre a un allargament respecte L2, (vegeu
figura 2.12).

Els aliatges NiopMnGa continuen sent, encara avui en dia, els mes
estudiats dels aliatge Heusler del tipus MSMA i mostren, el fet interessant, que
son els unics aliatges que exhibeixen propietats magnétiques en la seva
composicio estequiomeétrica. No obstant aixd, els aliatges Ni;MnGa mostren

alguns desavantatges:
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¢ linterval de temperatura requerit per austenita-martensita transicio

€s massa ampli.

e el preu del gal-li.
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Figura 2. 12. A I'esquerra es mostra I'estructura modulada 10M i a la dreta I'estructura 14 M

vistes en 3D i lateralment [Carrillo, 2012].

A causa d'aix0, el gal-li es reemplagat per altres elements com I'indi i
'estany per tal de resoldre aquests handicaps [Krenke, 2005] [Krevet, 2006].
Per altra banda, aquests aliatges magnétics que també sén del tipus Heusler,

nomeés tenen les propietats magneétiques i termoelastiques desitjades en tipus
Heusler en composicions no estequiomeétriques.

Aquests compostos Heusler no estequiométrics (MSMA) tenen
composicio X,Y2.xZx en lloc de I'estequiomeétrica XoYZ. Aixo significa que alguns
atoms Y es poden trobar en la posicié Z. En la figura 2.13 es representa de

forma esquematica l'evolucié de l'estructura en funcidé de la composicid i

temperatura.

28




T{K)

Aliatges magnétics amb memoria de forma

283
I:j...“

' I8
O
oo

Temperatura I-s O;
P aFCI}DD

0

s

O

yol ol
00098
"'J“'\_

@) 0@

%@ ID'DE)*

B0 08

1 95 'D'C] 2

0 e0e.

a D—CJ i
L2 1OM 1 4M L]G
- L |
L 1

1“||II||

Figura 2. 13. Esquema de l'evolucio de les estructures en funcioé de la temperatura i de la

composicio.
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Figura 2. 14. Relacions e/a amb el tipus d’estructura (a) NiMnSn, (b) NiMnIn (c) NiMnGa

[Moya, 2006].
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A la figura 2.14 es mostren els resultats d’estudis previs en aliatges dels
sistemes Ni-Mn-Sn, Ni-Mn-In i Ni-Mn-Ga rics en Ni. En aquesta figura es pot
observar que el tipus d’estructura esta relacionada amb la temperatura, i la
composicio per diferents aliatges. En la figura 2.15 es mostra les diferents

séries que convergeixen el punt on la composicio és NisoMnsy.
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Figura 2. 15. Relacio entra la temperatura d’inici de la transformacié martensitica i e/a [Krenke,
2007].

2.4. Aplicacions dels aliatges magneétics amb memoria de forma .
En aquest apartat es comenten breument només algunes de les

aplicacions possibles d’aquests materials. Evidentment com a actuadors,

sensors o0 en sistemes de refrigeracié magnética entre d’altres, les aplicacions

poden ser multiples i diverses.

Els materials MSMA s’empren, recentment. com actuadors per a produir
forces i moviments. La industria automobilistica, instruments micro-quirurgics,
micro-actuadors [Golub, 2004] i motors pas a pas son els ambits de possibles

aplicacions d’aquests actuadors [Kohl, 2006]. Aquests materials produeixen
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moviments, per ells mateixos, sense necessitat de cap altre mecanisme
addicional. El funcionament tipic d’'un material MSMA com actuador es
representa a la figura 2.16. Un l'aliatge MSMA s’alinea amb l'eix més curt, eix c,
(eix de meés facil magnetitzacio) al llarg de la direccio de pretensat sense la
preséncia de camp magnétic extern. Quan s’aplica un camp magneétic
perpendicular a I'eix c, les diferents variants de la martensita es reorienta de tal
manera que l'eix ¢ es col-loca paral-lel al camp magneétic originant un

allargament del material.

Strain
) Stress
Actuating

material
M,

Figura 2. 16. Esquema de funcionament d’'un simple cristall d’'un aliatge MSMA com actuador

[Seda, 2010].

Els aliatges MSMA també son possibles candidats per substituir els
circuits de refrigeracidé de vapor convencionals. En aquests materials, que
presenten efecte magnetocaloric, tenen els moments magnétics orientats a
I'atzar. A l'aplicar un camp magnétic extern s’orienten els moments magnétics
escalfant-se el material en el procés. Si s’extreu el camp magnétic extern, els
moments magnétics es tornen a orientar de forma aleatoria i en consequéncia
el material es refreda. A la figura 2.17 es mostra un esquema comparatiu del
funcionament d’'un circuit de refrigeracié de vapor amb un circuit magnétic de

refrigeracio.
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Figura 2. 17. Esquema comparatiu de funcionament d’un circuit magnétic refrigerant i un

convencional de vapor.
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Capitol 3:

Tecniques de produccio i tecniques de caracteritzacio.

En el present capitol es descriuen les técniques de producciéo emprades
per a obtenir els aliatges en forma massiva, de cinta o de pols. En concret les
técniques han estat la de fusié en forn d’arc (arc melting), la de solidificacio
rapida de la roda freda (melt spinning) i la de modlta mecanica (mechanical
milling). També es descriuen les técniques de caracteritzacié composicional,
morfologica, estructural, térmica i magnética emprades per a investigar la
transformacio estructural austenita - martensita.Les tecniques sén: calorimetria
diferencial (Differential Scanning Calorimetry, DSC), analisi termomecanic
(Thermomechanical Analysis, TMA), difracci6 de raigs X (X-ray Powder
Diffractometry, XRD), microscopia electronica de rastreig(Scanning Electron
Microscopy, (SEM), microanalisi de raigs X (Energy Dispersive X-ray, EDX),
magnetometria de mostra vibrant (Vibrating Sample Magnetometry, VSM) i

magnetometre PPMS (Physical Property Measurement System, PPMT).

3.1. Tecniques de Produccio.

3.1.1. Fusio en forn d’arc electric (Arc Melting).

El forn d’arc electric, o EAF(Electric Arc Furnace),és un forn que permet
la fusié de diversos materials a través de lageneracié d'un arc eléctric en una
atmosfera inert d’argé. L'arc s’obté per una descarrega eléctrica entre una
punta de tungsté i una placa de coure refrigerada per aigua. Aquesta
descarrega eléctrica permet assolir una temperatura d’ aproximadament uns
3000°C.

L’equip que s’utilitza en aquest estudi és el model Compact Arc Melter
MAM-1 de la casa comercial Edmund Buhler. A la figura 3.1 es mostra una

vista, de I'aparell emprat amb la pantalla de proteccié tancada i oberta.
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Figura 3. 1. a) Visi6 de tot I'equip, b) visio de I'equip amb la tanca de seguretat oberta.

3.1.1.1. Preparacio de les mostres

Els precursors emprats en I'obtencio dels aliatges MnsoNisgxZx(Z=Sn,In)
provenen de la casa comercial Alfa Aesar i les seves caracteristiques son:
filament de Ni metal-lic (puresa >99,98%), lamines de Mn metallic
(puresa>99,98%), In metal-lic en forma de petites esferes (puresa >99,99%) i

petites peces de Sn metal-lic (puresa >99,99%).

Els massissos policristal-lins, d’aproximadament 2g de massa, s’obtenen
a partir de la fusié dels precursors col-locats sobre una zona cdncava d’una

placa de Cu refrigerada per aigua i en atmosfera controlada d’argé.

Les peces massiques es fonen varies vegades, durant el proceés
d’'obtencio, per tal de garantir la homogeneitat en la composicié quimica. A
més, entre procés de fusio i procés de fusié girem les mostres per a afavorir la

difusio.

3.1.1.2. Condicions de produccioé.

Les condicions de produccié han estat les mateixes per a totes les

mostres.
Sobrepressio d’injeccié: 500 mbars.

a) Cicle de control d’'atmosfera: Es realitza el buit durant uns 3 minuts

amb una bomba primaria fins a aproximadament 1 mbar. Despres
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s’introdueix una pressio de 1,1 bars d’argd. Aquest procés es repeteix

tres vegades.

b) Pressio final abans de la injeccio: 500 mbars d’argé. L'argd ajuda a

evacuar I'oxigen i actua com a gas ionitzant.

c) Es produeix la descarrega en arc. S'augmenta la tensio amb la font
d’alimentacio lentament fins a assolir la descarrega. Primer sobre una

punta de tungsté i després sobre la mostra.

d) Extraccié mostra. Cal esperar uns minuts per a que es refredi.
e) Procés ciclic. Es gira la mostra i es repeteix el procés com a minim
dues vegades més per tal d’aconseguir un aliatge sense gradients

composicionals.

3.1.2. Solidificacié rapida (MeltSpinning).

El sistema de solidificacié rapida, amb roda de coure (MeltSpinning), és
un dispositiu quepermet la produccié de cintes metal-liques d'aliatges a partir

de les peces massiques obtingudes amb la técnica d’arc melting.

La mostra massissa s'introdueixen un gresol de quars amb un petit
orificien el seu extrem inferior que permetra I'evacuacio del material fos. Aquest
cau sobre la roda que gira a una velocitat controlada. La roda es troba situada

a una distancia (que és fixe) de l'orifici de sortida del gresol de quarts.

El gresol (amb la mostra dins) s'introdueix en una zona envoltada per
una bobina d'induccié a través de la qual es fara circular una intensitat de
corrent, creant aixi un camp magnétic que indueix la creacié de corrents de
Foucault dins de la mostra. Els corrents originen unes temperatures
suficientment elevades com per fondre la mostra. Tot el procés es realitza sota

atmosfera inert (Ar).

A causa de l'alta conductivitat térmica de Cu i l'alta velocitat lineal de la
roda (varies desenes de metres per segon) el liquid es refreda en un ritme molt
rapid, aproximadament de 1O6K/s). D’aquesta forma, els atoms no es poden
reorganitzar durant el rapid refredament per a assolir la seva posicio
d'equilibri,podent-se obtenir materials metaestablesfora de I'equilibri que poden
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ser amorfs o policristal-lins. En el present estudi la influéncia més important és

en la microestructura.

Figura 3. 2. Vista de la camera interior de I'equip solidificacié rapidaemprat on es pot veure la

roda i el sistema d’induccio.

Entre d’altres, les condicions de pressi6 de I'argd i la velocitat de la roda

influeixen en les caracteristiques morfologiques del materials resultant.

A la figura 3.2 es representa una vista de linterior d’'un I'equip Melt
Spinning, on en el centre hi ha la roda i just per sobre la bobina d’induccio.
L’equip emprat en aquest treball és el model MeltSpinner SC de la casa
comercialEdmund Bulhler, que pertany al grup de Caracteritzacié de Materials

de la Universitat Politécnica de Catalunya (UPC).

3.1.2.1 Preparacié de les mostres

Les peces massiques obtingudes per Arc Melting son introduides en tubs
de quars perforats. Seguidament la mosta és fossa per induccié. El material fos
€és expulsat, sota una sobrepressido d’argé (500mbar), sobre una superficie
polida d’'una roda de coure que gira a la velocitat de 48m/s. La distancia de

I'extrem de l'orifici de sortida del gresol a la roda és d’'uns 3 mm
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Tot el procés es porta a terme sota atmosfera inert d’argé. El resultat és
'obtencid de cintes amb dimensions que depenen de la composicid per

idéntiques caracteristiques d’obtencid.

3.1.2.2. Condicions de treball

a) Velocitat angular de la roda: 750 rpm.

b) Velocitat tangent a la superficie de la roda: 48 m/s.

c) Separacié entre forat d’injeccio i superficie de la roda: 3 mm.
d) Diametre orifici d’injeccio: 0,5 mm.

e) Pressi6é cambra: 400 mbars.

f) Sobrepressio d’injecci6: 500 mbars.

g) Atmosfera: Inert, Ar. Préviament hi ha un procés de buit fins a

pressions < 1-10 bars.

3.1.2.3. Produccio.

En aquestes condicions de produccio les cintes tenen unes dimensions
entre 1 i 2 mm d’amplada, entre 10 i 30 um de gruix i entre 2 i 5 cm de llargada.
Les cintes produides amb aquesta técnica que s’analitzen en aquesta tesi son
de base Mn-Ni-Z.En concret, s’analitzen els aliatges MnsoNisoxZx on x= 5, 7,5 i

10 és el percentatge atomic i Z= Sn o In.

“Trossos de les mostres obtingudes en forma de cinta, sobre les que es
centra gran part d’aquesta tesi, son sotmesos a un tractament térmic consistent
en un recuit a 600°C durant 30 minuts en atmosfera d’argé dins d’'uns grésols

de quars tancats.

3.1.3. Molta mecanica (Mechanical Milling).

La molta mecanica (MechanicalMiling) és una técnica de producci6 de

materials homogenis a partir d’'un unic precursor, generalment en forma de
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polso de virutes, emprant boles d’alta energia[Suryanarayana, 2001] [Benjamin,

1992]. Es una técnica de sintesi mecanica de I'aliatge per difusié. La técnica es
fonamenta en una successié de fractures i soldadures en fred. Quan hi ha més
d’'un precursor i es pretén la formacié d'un aliatge la técnica s’anomena d’aliat

mecanic.

Les propietats dels aliatges que s’obtenen depenen dels precursors, de
les condicions de I'experiment, és a dir, de la relacio entre el procés de fracturai
el procés de soldadura[Gilman, 1983]. Els aliatges produits, normalment, estan
lluny de I'estat d’equilibri.

El micromoli emprat és un moli planetari, modelPulverisette 7, de la
casacomercial Fritsch (figura 3.3). Consta d’'una plataforma giratoria, sobre la
qual s’hi col-loquen els contenidors que giren, simultaniament, sobre el seu
propi eix en sentit contrari al del gir de plataforma. Les forces centripetes
actuen alternativament en el mateix sentit o en sentit contrari. Per aixo les boles
provoquen dos tipus d’efectes: d’abrasioé i de percussié. EI de percussio es
produeix quan les boles es mouen d’'una banda a un altra del contenidor[Gaffet,
1991]. La percussié afavoreix que es provoqui fractura i quan hi ha abrasi6 es

provoca micro-soldadures.

L

R

Figura 3. 3. Una vista de la camera interior del micromoli Pulverisette 7, on es pot veure els

dos contenidors.
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3.1.3.1 Preparacio de les mostres.

Les cintes obtingudes per solidificacio rapida es tallen fins a assolir
trossets o encenalls de menys de 4mm de llargaria. Es col-loquen aquests
trossets dins els contenidors metal-lics d’acer al crom-niquel. S’introdueixen
també les boles metal-liques amb una relaci®6 massa mostra massa boles
determinada. Altres parametres a controlar sén: la velocitat de rotacié de la
plataforma i dels contenidors (és la mateixa perd giren en sentits oposats), el
temps efectiu de molta (per a evitar un excessiu sobreescalfament de la mostra
el procés és ciclic amb un periode de molta i un periode sense funcionament) o

I'atmosfera en que es produeix la molta (millor inert per a evitar-ne I'oxidacio).

3.1.3.2. Condicions de treball

En concret les condicions de treball han estat: a)
Relacié massa mostra - massa boles de 1:7 b)
Velocitat de rotacié de la plataforma 400rpm.

c) Atmosfera: Inert, Ar. Préviament hi ha un procés de buit fins a

pressions < 1-10" bars, que amb una posterior introduccié d’argd
s’ha repetit tres vegades.

d) Temps efectiu de molta: 6 hores.

e) Moilta cicilica: 10 minuts funcionant, 5 minuts aturat,

3.2. Tecniques experimentals.

3.2.1. Tecniques d’analisi termica (DSC i TMA).

L’analisi calorimétrica diferencial (DSC) és una técnica que permet
mesurar I'energia necessaria per mantenir gairebé a zero la diferéncia de
temperatura entre una substancia iun material de referéncia inert. Tant el gresol
que conté la mostra com el de referéncia es troben sotmesos al mateix régim
de temperatura i amb velocitats de refredament o escalfament controlades. Els

diagrames flux de calor versus temperatura permeten obtenir informaci6 sobre
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els processos fisics i quimics que impliquen canvis endotérmics o exotérmics o

de la capacitat calorifica de la mostra.

En aquest treball, els diagrames de flux de calor en funcié de la
temperatura sén obtinguts emprant el calorimetre diferencial de rastreig model
DSC 822 de la casa comercial Mettler Toledo o el calorimetre diferencial de
rastreig model DSC Q 2000 de la casa comercial TA Instruments. Aquest darrer
permet treballar a temperatures inferior de la temperatura ambient (fins a
123K). La velocitat d’escalfament o refredament, 3, emprada normalment és de

10K/min sota una atmosfera inert d’argo.

Figura 3. 4. Vista frontal de I'equip de calorimetria diferencial DSC 822 de la casa comercial
Mettler-Toledo.

En estudiar qualsevol transformacio de fase de primer ordre i,
concretament,la transformacié martensitica, és possible determinar el canvi
d’entalpia i d’entropia de latransformacié, aixi com, la variacié de la capacitat
calorifica a pressié constant (gresol obert) associada a partir dels termogrames
obtinguts. El canvi d’entalpia tant del procés directe com l'invers es determina a
partir de:

i 2

L LN (eq. 3.1)
Bt g ar)
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Aixi com [l'entropia des de [linici de la transformacié fins a una

temperatura intermédia, Ty, es determina mitjancant la seguent expressio:

1 dQ dt AH
T =

N
oy dtHdT) T,

AS = (eq. 3.2)

La temperatura Toés la temperatura d’equilibri termodinamic ideal entre
les fases austenitica i martensitica. Hi ha diferents procediments per obtenir-la
[Wu, 2011].

Les transicions estructurals o magnétiques també es poden determinar a
partir dels termogrames atés que un canvi en l'entropia magnetica o
d’estructura origina canvis en la capacitat calorifica del material. La variacié de
la capacitat calorifica associada a la transformacié es determina mitjangant
'equacio:
w1 dQ dt AS
C
A=y [T
T
I . (eq. 3.3)

24 dt 4 dT ) 0

Per a I'estudi de la resposta termoelastica en linterval de temperatures
de la transicié martensitica s’utilitza el dilatbmetre model Setsys Evolution de la
casa comercial Setaram (figura 3.5a). Les cintes son sotmeses a una forga
constant de 9.81 10°N i un escalfament dinamic de 3K/min (figura 3.5b). El
funcionament d’aquest equip per les mesures de la dilatacié es fonamenta en la
técnica analisi termomecanic (ThermoMechanicalAnalysis, TMA) que mesura
els canvis de dimensions de la proveta en funcié de la temperatura, quan es

troba sotmesa a una carrega no oscil-lant.

Cal remarcar que la fragilitat d’alguns dels aliatges produits no ha

permés la mesura en aquest equip convencional.
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Figura 3. 4. a) Vista frontal de I'equip. A la part superior es troba el mddul canviable (Analisi

calorimétric i Analisi Termomecanic), b) sistema de subjeccié de la proveta.

3.2.1.1. Preparacié de les mostres

En l'analisi calorimétrica de la mostra s’estudia el diferent comportament
dedos gresolssotmesos a les mateixes condicions térmiques. Un dels gresols
és buit i I'altre s’omple amb la mostra. Es sotmet a una evolucié dinamica de la
temperatura programada. L’atmosfera de treball emprada en I'experiment és

inert, argo.

Per a determinar les temperatures caracteristiques de les
transformacions s’efectua un escalfament i un posterior refredament a una
velocitat, B, de 10K/min.

Els gresol utilitzats sén d’alumini ja que els de plati amb el indi poden
formar un eutéctic. Els gresols d’alumini no es poden escalfar a més de 600°C

ja que a 625°C fon. Per temperatures superiors s’utilitza gresols d’alumina.

Per a la mesura de dilataci6 es col-loca una mostra entre dues
mordasses, posteriorment es col-loca tot junt dins un recinte amb una
atmosfera no oxidant d’argd. Es sotmet a un procés d’escalfament i

refredament controlat amb una velocitat B=10K/min.
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3.2.2.Difraccio de raigs X (XRD).

La técnica de difraccid de raigs X és una técnica no destructiva que
permet determinar, de forma indirecta, els parametres caracteristics de la
microestructura cristal-lina dels materials. Segons la llei de Bragg, la difraccio
de raigs X es basa en el fenomen d’interferéncia constructiva dels rajos
reflectits sobre els plans cristal-lografics. La recollida de senyals provinents

d’aquestes interferéncies constructives déna lloc al difractograma caracteristic.

Els difractobmetres emprats en aquest estudi son: a) el de pols model D8
Advance, tub de raig X de Cu, de la casa comercial Burker AXS per les
mesures a temperatura ambient i b) el de monocristall model Smart Apex, tub
de raig X de Mo, de la mateixa casa comercial per temperatures inferior a

I'ambient (vegeu figura 3.6).

En el present treball s’identifiguen, Unicament, les estructures
cristal-lines de les fases presents en els difractogrames i es determines els
parametres de cel-la associats a cada fase. Per les estructures cubiques i
tetragonals s’utilitza el métode de Rietveld[Rietveld, 1967]amb els suports
informatics del programa MAUD® [Lutterotti, 2000] i/o del Winplot®[Roisnel,
2001]. La determinacié dels parametres de cel-la per estructures meés
complexes s'utilitza el programa Matlab® emprant les expressions de calcul
que relacionen els parametres de cel-la, (a,b,c), amb la distancia interplanar i
els indexs de Miller (hkl) [Kitell, 1993].

. . 1 1 1 1

E+L2+ ahk cosy
1_ & —b*> —ab

I 2
Monoclinica: -, = &+ —(eq. 3.5
d? sin®y c’ (eq.3.5)

Cubica:d =

(eq. 3.6)
2sin—
2

On A és la longitud d’'ona de la radiacio emparadai 6 és I'angle.
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Figura 3. 5. a) Vista frontal del difractometre de pols. b) Vista en perspectiva del difractometre

de monocristall.

3.2.2.1 Preparaci6 de les mostres

Pel difractometre de Raigs X de monocristall amb un detector 2D i mode
transmissio s'utilitza un monocromador secundari de grafit. La mostra (una sola

cinta) es col-loca sobre un loop de nild.

Pel difractometre de Raisg-X de pols amb un detector 1D, amb
geometria Bragg-Brentano.s'utilitza un monocromador secundari de grafit. La
mostra (varies cintes, pols o superficie massissa pulida) es col-loca sobre el
porta-mostra de manera plana sense que les cintes es sobreposin les unes

sobre les altres amb 'objectiu quetotes estiguin a la mateixa al¢ada.

3.2.3. Microscopia electronica de rastreig (SEM) i microanalisi
(EDX).

La caracteritzaci6 microscopica permet determinar alguns aspectes
basics a nivell estructural com per exemple la forma columnar dels grans
originats per la transmissio direccional de la calor que té lloc en el procés de
solidificacié rapida aixi com la identificaci6 d’'una estructura martensitica o

austenitica dels grans i la seva morfologia.
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En el present treball s’utilitza el microscopi electronic de rastreig de la
casa comercial Zeiss model DSM 960A (vegeu figura 3.7) dotat d’'un accessori

de microanalisi de espectroscopia dispersiva de raig X (EDX).

La técnica EDX es fonamenta en qué, la radiacié de raigs X que
s’allibera en les transicions electroniques, en linterior dels atoms, és
caracteristica de cada element. Aquesta técnica permet una analisi semi-

quantitatiu dels elements quimics que componen la mostra.

Figura 3. 6. Perspectiva de I'equip de microscopia electronica de rastreig. En la part de davant

s’observa la columna d’acceleracié d’electrons.

3.2.3.1. Preparacié de les mostres

La mostra per a observar en el microscopi electronic es situa sobre un
porta-mostres amb cinta doble adhesiva i pistes de plata col-loidal als extrems
per agarantir la conductivitat eléctrica. La cinta es col-loca directament sobre
'adhesiu en els casos que s’analitza la superficie de la mostra. Quan s’estudia
I'estructura interna de la mostra (és a dir, de les zona no superficial), primer es
realitza un trencament longitudinal de la cinta i posteriorment es dipositava

sobre el porta-mostres de manera vertical.

Per a observar les mostres mitjangant EDX (microanalisi), aquestes es

recobreixen normalment amb carboni. En alguns casos, quan les mostres son
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prou conductores, no calel recobriment. Les mostres (com els trencaments) en

que les imatges han de ser molt nitides es recobreixen amb or.

3.2.4. Magnetometria de mostra vibracio VSM i PPMS.

L’estudi de la magnetitzacié en funcié de la temperatura i del camp
magneétic aplicat es porta a terme amb el magnetometre de mostra (VSM)
ubicat en el Departament de Fisica de la Universidad de Oviedo i en

magnetometre PPMS dels serveis SGlker de la Universitat del Pais Basc.

El VSM es fonamenta en les lleis de la Induccié de Faraday. La mostra
es situada en linterior d'un camp magnétic uniforme per magnetitzar-la i es
forgcada a oscil-lar de forma sinusoidal. S’origina un camp eléctric induit que és
proporcional al moment magnétic de la mostra, perdo independent de la
intensitat del camp magnétic aplicat. A la figura 3.8 es representa I'equip
emprat, on es mostra el sistema de col-locaci6 de la mostra i el sistema

oscil-lant.

Novel Long-thraw
Linear Motor Sample Drive

=
- -
=

—

"Sample Puck" Mounted
—_—
Detection Coilser

Figura 3. 7. Equip VSM Versalab QD emprat per a I'analisi magnética de les mostres.
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L'altre = magnetometre emprat conté l'opci6 de  Quantum
DesignPhysicalPropertiesMeasurament System (PPMS). El sistema PPMS
permet regular la intensitat del camp magnétic extern o aplicat dins d’un interval
de -9 a +9T i, simultaniament, controlar la temperatura dins d’'un rang que va

1,8 a 1000K. Amb aquest aparell es mesura la resisténcia eléctrica. A la figura

3.9 es mostra I'equip emprat.

-

Figura 3. 9. Equip PPMS QD 6000 dels serveis SGlker de la Universitat del Pais Vasc.

3.2.4.1.Preparacio de les mostres.

La mostra per a observar en un magnetometre es muntada sobre un
porta-mostres. S’aplica un camp magnétic extern a la mostra per a estudiar-ne
la seva resposta termomagnética. Es varia el camp magnetic i aquesta variacio
origina un camp eléctric. Es mesura aquest camp eléctric i s’obté informacié

sobre les propietats magnétiques de la mostra.
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Capitol 4:

Resultats i analisi de dades dels aliatges MnsoNiso-xSnx

En aquest capitol s’analitza la influéncia de la composicié i de la
morfologia de l'aliatge sobre la transformacié estructural austenita martensita i
sobre les seves propietats. En concret, es produeixen emprant diferents
tecniques i s’analitzen tres aliatges del sistema Mn-Ni-Sn (on es varia la
concentracio de Ni i Sn). Respecte la morfologia, I'estudi es centra en els
aliatges obtinguts en forma de cinta abans i després de tractament termic,
essent comparats els resultats amb els obtinguts amb d’altres morfologies

(massis i pols).

4.1. Aliatges en forma de cinta obtinguts mitjan¢cant solidificacio
rapida (meltspinning)

4.1.1. Obtencio de les cintes i nomenclatura

Les cintes sén obtingudes a partir d’'un aliatge mare en forma massissa
de composicio definida. Aquest aliatge precursor ha estat produit mitjangant la
técnica de fusid en forn d’arc (arc melting). La técnica de solidificacio rapida
emprada per a obtenir les cintes és la de la roda freda (meltspinning). En el
capitol 3 es descriuen les condicions d’obtencié de les mostres i els equips

utilitzats.
Els aliatges obtinguts sén
Sns  — MnsgNigsSns
Sn7s5 — MngoNig2,5Sn7 5

Snyp  — MnsgNisSnqg

Aquests aliatges presenten dues caracteristiques especifiques:
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a) Les composicions escollides no es corresponen amb 'estequiometria
dels aliatges tipus Heusler (XyYZ). La principal diferéncia es deu a
que el contingut d’estany és inferior al 25% estequiometric, sent
compensat per un excés de niquel.

b) EI manganés és l'element majoritari. A la majoria d’articles dels
aliatges dels sistemes Ni-Mn-(Ga,In,Sn) I'element majoritari és el

niquel.

Les condicions de produccié han estat les mateixes pels tres aliatges.
Escollir les mateixes condicions d’obtencié afavoreix una comparacié coherent
dels resultats en funcié de la composicié. En aquest capitol s’analitzara, entre
d’altres, la influéncia delcontingut en estany. Per exemple, és coneix que els
compostos binaris de Ni-Mn presenten una transformacié martensitica amb
estructura de fase tetragonal. Quan s’afegeix estany la transformacié
martensitica persisteix per determinades concentracions d’estany perd, amb

caracteristiques especifiques per a cada percentatge [Krenke, 2005].

En les condicions de produccio utilitzades, les cintes tenen unes
dimensions entre 1 i 2 mm d’amplada, entre 10 i 30 ym de gruix i entre 2 i 5 cm
de llargada. Les cintes produides amb aquesta técnica que s’analitzen en el

present capitol sén de base Mn-Ni-Sn.

4.2.Analisi composicional de les cintes (EDX).

En el procés de fabricacié de les cintes, la seva composicié pot ser
lleugerament modificada, essent necessaria la seva analisi composicional. La
composicid quimica de les cintes MnsgNisgxSnyes determina emprant la técnica
d’analisi de raigs X per separacié d’energies (EDX) amb I'equip Zeiss DSM 960
A (capitol 3). S'utilitza un minim de tres trogos de cintes per composicio i sis
adquisicions de dades per a cada cinta, dues per la superficie lliure, dues per la
superficie en contacte amb la rodai dues de la zona fracturada per a garantir

una composicio representativa per a cada aliatge.

Per altra banda, un calcul necessari per la caracteritzacié de les mostres
és el calcul del nombre d’electrons dels orbitals més externs per atom(e/a) per
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a cada composicio(en l'ambit de recerca dels materials magnétics amb
memoria de forma es consideren orbitals externs els dels dos més extern). En
concret, la relacié e/a es calcula a partir de la suma del nombre d’electrons dels
orbitals 3d i 4s pels atoms de niquel i de manganés, i els orbitals 5s i 5p peral
d’estany.

El nombre d’electrons de les capes externes per atom d’un aliatges’obté

emprant I'expressio:

i=m

ZC:Q:
g = E—
T

pmaq (eq 41)

On n és el nombre total d’atoms, ¢ és el nombre d’atoms de cada
element, a és el nombre d’electrons “externs” de cada element i m és el nombre
d’elements diferents existents en la composicio. En els calculs, habitualment c
es normalitza prenent 100 com a nombre total d’atoms. A la taula 4.1 es mostra

els electrons dels orbitals més externs emprats per la determinacié de la relacio

ela.
Element Configuracié Nombre d’electrons
electronica de valéncia
Ni 3d%s” 10
Sn 5s%5p° 4
Mn 3d°4s” 7

Taula 4. 1. Electrons externs emprats pel calcul de la relacio e/a.

Els canvis composicionals afecten als valors del parametre e/a. Cal
remarcar que a cap aliatge s’han detectat diferéncies significatives a la
composicio en funcio de la zona analitzada (superficie en contacte amb la roda,
superficie externa, zona fracturada). Per tant, no s’ha detectat cap gradient
composicional. Aquest fet permet utilitzar la mitjana dels percentatges atomics
per a cada composicié sense tenir en compte la zona analitzada. A partir dels
resultats composicionals obtinguts amb la tecnica EDX s’elabora la taula 4.2,
que recull la mitjana dels percentatges atomics per a cada composicio, aixi com
el nombre d’electrons de les capes externes per atom(e/a) que es determina a
partir d’aquests valors.
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Aliatge Mn Ni Sn ela
Sns 0,514 £ 0,001 0,430 £ 0,001 0,056 £ 0,001 8,121
Snys 0,507 £ 0,004 0,410 £ 0,004 0,083 £ 0,002 7,984
Snqo 0,487 £ 0,002 0,404 £ 0,002 0,109 £ 0,002 7,888

Taula 4. 2. Contingut,expressat en tant per u, dels diferents elements a cada mostrai el
parametre e/a calculat a partir de les composicions determinades mitjangant EDX.

Tal com s’observa en la taula la relacié e/a disminueix a mesura que
augmenta el percentatge atomic de Sn. A més, la constatacié del desplagament
de les composicions respecte les inicials justifica la necessitat de realitzar

I'analisi composicional.

Les composicions atdmiques mostrades a la taula permeten reajustar el
percentatge de cada element (Mn, Ni, Sn) dins de l'aliatge. Les composicions
de les mostres ajustades als precursors son Mnag 7Nis0 4Sn10.9, Mnsg 7Nis10Sng 3
Mns4 4Nis3 0Sns 6. Nogensmenys, a la resta del manuscrit en presentar les

dades s’empra la composiciéo nominal inicial.

En els calculs composicionals es tenen en compte els elements
precursors Mn, Ni i Sn. S’Than omés els microanalisis amb d’altres elements
presents per la contaminacié deguda al procés d'obtencié de les cintes i
preparacio de les mostres. Una lleugera contaminacié superficial de silici
(eliminable amb un pulit) es detecta ocasionalment i en una concentracié en
percentatge atomic inferior a I'1%. El silici és un agent contaminant en el procés
d’obtencio, atés que els aliatges en forma massissa es fonen en gresols de
quars. L’altre element detectata I'analisi és el carboni, aquest prové del
recobriment de les cintes fet a posteriori (el carboni facilita que la mostra sigui

més conductora). A les cintes no s’observen problemes d’oxidacio.

4.3. Caracteritzacio estructural de les cintes (XRD).

La caracteritzacié de l'estructura de les cintes es determina mitjangant
difraccio de raigs X, tant a temperatura ambient com a temperatures inferiors a
273 K. Per les adquisicions obtingudes a temperatura ambient s’utilitza I'equip

de difraccié de pols.Els difractogrames a baixa temperatura sén obtinguts
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emprant un equip de difracci®6 de monocristall (emprant poca quantitat de
mostra).Per les adquisicions obtingudes a temperatura ambient s’utilitza I'equip
de difraccio de pols model Smart APEX de la marca Bruker AXS emprant la
técnica convencional de raigs-X (capitol 3), amb una radiacié Cu Ka (1,54178A) i
un pas 0,02. Els difractogrames a baixa temperatura s’obtenen emprant
I'equip de difraccié de monocristall de la casa comercial Bruker AXS, model D8

Avanced amb una radiacié de Mo (0,70926A) i un interval d’angles 16°<26<45°.

La figura 4.1mostra el difractograma per la cinta amb composicié
MnsoNissSns, a temperatura ambient, per un interval de 35°<26<100° i la figura

4.2 és una ampliacio per a veure la zona amb els pics principals.

14M

0014

1110

Intensitat (u.a.)

————————————— T
35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 8 90 95 100 105 110
26(%)

Figura 4.1.Difractograma de raigs X de la mostra MnsoNissSns. L’estructura martensitica és la

monoclinica modulada 14M.

Els pics de reflexié corresponen a una fase martensitica amb estructura
monoclinica modulada 14M. Els parametres de cel-la de [lestructura
monoclinica s6n a=4,279+ 0,002 A, b=5,591+ 0,003 A i ¢c=29,864+ 0,009 A
amb un angle B= 93,54°.
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Intensitat (u.a.)

T T T T T T T T T T T
40 41 42 43 44 45 46

2(°)

Figura 4.2.Detall de la figura 4.1 entre els angles 40° i 46° (MnsoNigsSns).

L’estructura 14M és l'equivalenta la suma 7 cel-les de la fase
ortorombica o monoclinica amb modulaci®é a consequéncia de petites
translacions dels atoms que les formen respecte les posicions atdmiques
corresponents a I'estructura ortorombica (o monoclinica). Aquest fet s’afavoreix
en augmentar la concentracio d’estany en detriment de la concentracio de

niquel (de menor radi).

En els aliatges estequiometrics tipus Heusler, els moviments dels atoms
durant la transformacié martensiticaoriginen el canvi estructural de la fase
austenita amb l'estructura L24, a una estructura ortorombica tipica de la fase
martensita [Sozinov, 2002]. No obstant diferents autors han demostrat que les
propietats estructurals i magnétiques de la transformacié depenen de la
composicio [Righi, 2008] i que pels aliatges rics en manganés o rics en niquel
es poden obtenir diferents estructures per les fases martensitiques. Entre
aquestes estructures, diferents autors, han observat fases martensites amb

cel-les cristal-lines monocliniques i modulades [Righi, 2008] [Li,2012].

L’estructura obtinguda i la seva indexaci6 és similar a la ja descrita a la
bibliografia pels aliatges de la familia Ni-Mn-Sn rics en Ni obtinguts en forma

massissa [Krenke, 2005]. Si es detectés més d’'una fase fora de l'interval de

58




Resultats i analisi de dades dels aliatges MnsoNisgxSny

temperatures de transformacio I'aliatge indicaria, probablement,que no és prou

homogeni.

Per altra banda, és habitual no trobarel sextettipic de satel-lits de la
martensita modulada 14M. Aquest fet es pot justificar indicant que part dels
atoms de manganés i d’estany ocupen unes posicions cristal-lografiques que
no els correspon, si es compara amb una estructura fonamental monoclinica
amb simetria 12/m [Righi, 2008], fet esperable en tractar-se d’aliatges Heusler

no estequiometrics.

La figura 4.3 mostra el difractograma de laliatge MnsoNis25Sn75 a
temperatura ambient. Les posicions angulars del patré de reflexié coincideixen
amb una fase martensitica amb estructura monoclinica modulada14M. La figura
4.4. representa el detall del difractograma per linterval de 40°<20<46°.
Possiblement hi ha febles pics satel-lits superposats que no es detecten.

Els parametres de cel-la calculats per aquesta estructura sén: a=4,321%
0,004 A , b=5,602+ 0,005 A i c=30,382+ 0,008 A amb un angle p= 93,84°.

14M

20-5 0014

Intensitat (u.a.)

1110

I e e e e e L e e e e e e e e A
35 40 45 50 5 60 65 70 75 80 85 90 95 100

26 (°)

Figura 4.3.Difractograma de raigs X de la mostra MnsgNis, 5Sn7 5. L’estructura martensitica és la
monoclinica modulada 14M.
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Intensitat (u.a.)

40 P 42 43 44 45 46

Figura 4.4.Detall figura 4.3 entre els angles 40° i 46° (MnsgNis25Sn75).

La figura 4.5 mostra el difractograma de la cinta amb MnsoNisSn1o a
temperatura ambient. Els pics de reflexié corresponen a una estructura L2,
amb un lleuger desplagament angular cap a angles superiors respecte al que
correspondria a I'estructura L2 (Fm3m) estequiométrica. Aquest desplagament
es justifica per la substitucié parcial del manganés per estany que té el radi
atomic més gran. Per altra banda, I'estructura L24 es confirma per I'observacio
de com a minim algun pic de superestructura, com ara els pics de reflexié 3 1
1,33 115 3 1[Sanchez, 2010]. Aquests pics son de baixa intensitat, fet també
afavorit per treballar amb composicions no estequiométriques. En la figura 4.6
es representa la ampliacidé entorn la posicio de la reflexio 3 1 1 i, que permet

constatar la seva existéncia.

La fase L24 obtinguda correspon a una estructura cubica centrada en las

cares amb parametres de cel-la (5,990+0,007A).
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Figura 4.5.Difractograma de raigs X de la mostra MnsgNisSnso. La estructura és cubica
centrada a les cares tipus L2,

El conjunt de resultats obtinguts en aquestes tres mostres sén coherents
amb els obtinguts per altres autors en aliatges rics en Ni del sistema Ni-Mn-Sn
[Krenke, 2005]. En disminuir el contingut en estany (augment parametre e/a) la

fase estable a temperatura ambient esdevé una martensita modulada.

L2,

311

Intensitat (u.a.)

. , .
48 50 52
26 (°)

Figura 4.6. Difractograma de raigs X de la mostra MnsoNisgSh4o. Detall de la zona corresponent
ala reflexié 3 1 1 de I'estructura cubica centrada a les cares tipus L2,
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La taula 4.3 i la figura 4.7 recullen els efectes del contingut d’estany
sobre els parametres estructurals dels aliatges a temperatura ambient,
permetent constatar els efectes del contingut d’estany sobre els parametres

estructurals dels aliatges a temperatura ambient.

Es pot observar que la transformacié L24 cubica (austenita) a martensita
(fase detectada als aliatges In5 i In7,5) es realitzada per I'expansio en el
parametre c¢i una reduccid en els parametres a i b. La zona ampliada
representada a les figures 4.2 i 4.4 mostra que el pic 0 0 14 (alta indexacio del
parametre de Miller |) es desplaca a posicions angulars més petites en
augmentar el contingut en estany. Per tant, la substitucié del niquel per I'estany
(de radi atomic superior) origina 'augment del volum de la cel-la unitaria (taula
4.4). Per altra banda, 'augment en el contingut en estany facilita que la fase
presenta temperatura ambient sigui la austenita i, per tant, fa disminuir I'interval

de temperatures de la transformacio estructural.

Aliatge ela a(A) b(A) c(A) B(°) Estructura
Sns 8,121 4279(2) = 5591(3)  29.864(9) = 93,54(5) 14M
Snys 7,984 4321(4) | 5602(5) 30,382(8) = 93,84(1) 14M
Shyo 7,888 5,990(7) - - 90 L2,

Taula 4. 3. Parametres de cel-la i estructuracristal-lina per a cada composicio.

Aquests resultatsno son del tot comparables als obtinguts per altres
autors que han analitzat estructuralment aliatges ambcomposicionsNi-Mn-Sn
per relacions e/a similars [Krenke, 2005], ja que son aliatges rics en Ni mentre
els del present estudi son rics en Mn.En aquest article, els investigadors troben
que per una relacid e/a<8,041la fase existent, a temperatura ambient, és la
fase austenitica amb una estructura L2, mentre que en el present treball la

fase austenitica a 298K es troba per una relacié e/a<7,9.

Es pot constatar que en la transformacié L2; cubica austenitica a
monoclinica hi ha una reduccié dels parametres a i b, mentre que la modulacio
és associada alc. Relacions previsibles, atés qué, el producte dels parametres
a i ¢/7de la martensita 10M soén la meitat d’'una base de la cel-la de I'estructura

austenitica (vegeu capitol 2). Si es compara les dimensions de la estructura
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austenitica amb les de la martensitica de la taula 4.3, el parametre de cel-la de
la L2¢ és, aproximadament, la b de la martensita i el parametre a de la
martensita és, aproximadament, la meitat de la diagonal de la cara de la cubica
(austenita). Finalment el parametre c¢ de Ila martensita correspon
aproximadament al parametre a, de la mateixa estructura, multiplicat per la
modulacié en numero de cel-les corresponent de la estructura (per exemple
14M correspon a 14 posicions atomiques i 7 cel-les). Per tant, per a realitzar
una comparacid efectiva dels volums associats a cada fase cal normalitzar

aquests a una cel-la equivalent.

En aquest treball s’ha optat per a emprar com una cel-la base la de
I'estructura martensitica tetragonal que és la meitat que la de I'austenitica L2;.
Aixd0 comporta que al volum que s’obté per calcul de I'estructura martensita
14M cal dividir per 7 (negligint per tant la modulacid) i per calcul de I'estructura

L2, dividint per 2. Els resultats es mostren a la figura 4.5.

De les dades de la figura es dedueix que la substitucié de I'estany pel
niquel origina una disminucié del volum. Aixd s’explica perque el Ni té el radi
atomic més petit que Sn, resultats similars als detectats per altres investigadors
[Liu 2010], [Krenke 2005]. En el cas dels aliatges amb estructura 14M, tots els

parametres augmenten amb el contingut d’estany.

108 — . .
A4 " L 30
106 - L 25
]
F20 <C
m:(\ —=—Volum -
= 104+ —=— parametre a 3
3 parametreb 1 g
> —a— parametre ¢ 3
102 ol 10
. —" L5
100 T T T T T T T

Sn(%)

Figura 4.7.Representacié dels parametres de cel'la i del volum normalitzat en funcié del
percentatge d’estany pels aliatges MnsgNisoSny.
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El difractograma de la cinta MnsoNisSnio sense tractament térmic, a
temperatura ambient (figura 4.6), mostra una fase austenitica amb estructura
L24. Aquest fet indica que la possible transformacio austenita martensita hauria
de trobar-se per sota de 298K. Amb l'objectiu d’avaluar I'estructura de la cinta
per sota de temperatura ambient i obtenir una orientacié sobre la temperatura
de la transformacié estructural, es realitza el difractograma a 123K amb un
difractometre de monocristall (Bruker-AXS model D8-Discover i longitud d’ona
de coure, dels Serveis de Recursos Cientifics i Técnics de la Universitat Rovira i
Virgili).

El difractograma obtingut, a la temperatura de 123K, es representa en la
figura 4.8. Els pics de reflexié ocupen les posicions caracteristiques de la fase
austenitica amb estructura L2¢. Un dels problemes detectats és que es troben
també els pics de les reflexions tipiques del material del portamostra, Beril-li,

que es solapen en algun cas amb la senyal provinent de la mostra.

220

Intensity (a.u.)
Be

Be+222
Be
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¢ 440
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Figura 4. 8.Difractograma de raigs X de la mostra MnsgNisoSn+ a la temperatura de 123K. La
fase majoritaria a la mostra és la austenitica L2;.

En el difractograma s’observa febles pics. Aquest feble senyal no permet

determinar I'estrctura cristal-lografica a la que corresponen, probablement una
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fase martensitica incipient. En consequéncia, la transformacié austenita

martensita ha de tenir lloc a una temperatura entorn 123 K.

Si es compara les posicions angulars dels pics identificats amb les
corresponents a la fase austenita a temperatura ambient (figura 4.5), s’observa
un desplagament cap a posicions angulars lleugerament superiors. Aquest
desplagament és indicatiu de que la mida de la cel-la ha de ser lleugerament
més petita que la corresponent estructura cubica L21 a temperatura ambient
(5,990+0,007 A). El valor calculat a baixa temperatura és de 5,983+0,009 A.

4.3.1.Caracteritzacié estructural de les cintes tractades
téermicament.

El tractament de les cintes obtingudes mitjangant solidificacié ultrarapida

pot afavorir processos diversos com:

a) Homogenitzacié composicional de I'aliatge mitjangant difusio.

b) Disminucio de les tensions internes i dels defectes cristal:lografics
mitjancant difusio.

c) Transformacio estructural afavorint la formacié de la fase estable a
partir de la metaestable obtinguda durant la solidificacio rapida. Per
exemple, de B2 a L24 o d’'acomodacio de la martensita.

d) Desplagcament de les temperatures caracteristiques de transformacié.

e) Variaci6 (augment o disminucid) de I'energia i entropia associada a la

transformacio.

Les mostres analitzades no s6n inhomogénies estructuralment (segons
analisi EDX). Els aspectes b) i c) els constatarem en aquest apartati els d) i e)

més endavant a I'apartat d’analisi calorimétrica.

Les cintes MnsgNisoxSnxy sOn sotmeses a un procés isotéermic a la
temperatura de 673K durant 30 minuts, seguit d’'un procés dinamic de
refredament a 10K/min. L’objectiu del tractament térmic es conéixer els efectes
d’aquest sobre I'estructura cristal-lina. La temperatura del tractament térmic ha
estat triada per sobre de les temperatures de transformacié dels aliatges

MnsgNisoxShyx on x= (5 i 7,5). Tot el tractament termic es realitza amb atmosfera

65




Resultats i analisi de dades dels aliatges MnsoNisgxSny

inert d’'argdb amb un cabal de 40mL/s. L’equip emprat és un termogravimetre
TGA/SDTA 851 de la casa comercial Metter Toledo.

Les mostres tractades térmicament sén analitzades estructuralment, a
temperatura emprant un difractometre de monocristall (A=0,70926 A).

La figura 4.9 mostra el difractogramaper un interval d’angles entre
15%<20<40° per la cintaMnsoNissSnstractada térmicament. Correspon a una fase
martensitica amb una estructura monoclinica modulada 14M com la detectada
al mateix aliatge abans de tractament térmic. Els parametres estructurals
analitzats sén: a=4,25(3)A, b=5,52(6)A i ¢=29,67(9)A amb un angle B=

93,14(6)°. A la zona de pics més intensos, aquests queden solapats.

14M

Intensitat (u.a.)

——— —_————
16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
26 (°)

Figura 4. 9. Difractograma de raigs X de la mostra tractada termicament MnsoNissSns. La fase
martensitica té una estructura monoclinica 14M.

El difractograma de la cinta amb MnsoNis2 5Sn7 5, tractada térmicament, a
temperatura ambient i per un interval d’angles 15°<26<40° es representa a la
figura 4.10. Les posicions angulars dels pics i els corresponents index de Miller
coincideixen també amb una estructura monoclinica modulada 14M i amb
parametres de cel-la a=4,25(4)A, b=5,58(7)A i ¢=29,77(9)A amb un angle B=
92,99(1)°.
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Intensitat (u.a.)

26 (°)

Figura 4. 10. Difractograma de raigs X de la mostra tractada térmicament MnsgNis5Sn7s.

L’estructura martensitica és monoclinica 14M

En les figures 4.9 i 4.10 no es poden apreciar amb nitidesa la presencia
dels pics satellits tipics de la modulada 14M al voltant dels pics principals de la
fase austenita degut a la superposicid dels pics. Aquesta dificultat és
consequeéencia de les caracteristiques de la mostra i de la técnica emprada en
I'adquisicio, difraccié de monocristall) per haver treballat amb poca quantitat de
mostra.Per altra banda, en tots dos difractogrames destaca el pic situat entre
24°<206<25° que es pot indexar com 2 2 -5. Nogensmenys, si es compara amb
el difractograma de les mateixes composicions perd sense tractament térmic
(figures 4.1 i 4.3) aquest pic no apareix. Aquest pic, probablement també
present en la figura 4.11 solapat amb la reflexié 2 2 2 de l'austenita, és un
artefacte corresponent als vertexs del detector del difractometre de monocristall

(a les martensites s’ha optat per posar 2 2 -5 +).

La informacio obtinguda a partir dels patrons de difraccio de les figures
49 i 410 no permet identificar altres efectes estructurals originats pel
tractament térmic al marge dels parametres cristal-lografics per les

composicions MnsoNissSns, i MnsoNigz 5Sn7 5.

El difractograma representat a la figura 4.11 pertany a la cinta
MnsoNigoSn1o després del tractament térmic. S’observen els pics amb indexs

de Miller 311,33 1i5 3 1, constatant-se I'existéncia de la superestructura
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L24. Un dels métodes per a analitzar I'existéncia de més o menys ordre o
textura en una mostra és la comparacié de la raé d’intensitats entre pics de
reflexié6 determinats. La relacié d’intensitats calculada per una estructura L2,
dels pics 2 0 0 i 2 2 0 és de 3,5 [Vishnoi, 2010].Per les cintes de
I'aliatgeMnsoNisoSn+o, tant tractades com sense tractar térmicament, la relacio
de les intensitats per ambdds pics és superior al valor donat per Vishnoi. Si es
compara aquesta relacié d’intensitats dels difractogrames representats en les
figures 4.11 (cinta tractada termicament) i 4.5 (cinta no tractada térmicament)
s’observa que la rad és superior en les cintes tractades térmicament indicant un
major ordenament de la mostra [Vishnoi, 2010]. Aquests resultats sén logics
considerant que el tractament termic afavoreix la difusié dels atoms cap a les
posicions meés estables i disminuint, simultaniament, els defectes presents en

els aliatges.

L2

220

Intensitat (u.a.)

420

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Figura 4. 11.Difractograma de raigs X de la mostra MnsoNisoShqgtractada termicament.La figura
mostra una fase austenitica amb una estructura cubica L2;.

A la figura s’observa, també, una reflexié6 addicional (assenyalada amb
una fletxa) que pot pertanyer a una fase formada per una solucié solida rica en
Sn [Prasanna, 2013]. Aceptant questa hipotesi, una explicacid plausible és la

seguent. Si es compara aquest difractograma amb el de la cinta no tractada

68




Resultats i analisi de dades dels aliatges MnsoNisgxSny

térmicament (figura 4.5), s’observa que després del tractament térmic, apareix
la reflexié indexada amb els indexs de Miller 1 1 1. En general, els pics de
reflexi6 augmenten considerablement d’intensitat. Aixd suggeriria que, abans
del tractament térmic, hi ha una fase austenita L2, on I'estany ocupa algunes
de les posicions cristal-lografiques Y i Z amb una estequiometria del tipus
Xo(YZ)(YZ) on Z=Sn i, que amb el tractament térmic, a més de facilitar la

difusio, s’origina una descomposicio parcial minoritaria d’aquesta fase.

El tractament térmic facilita la difusiécap a una ordenacié més complerta
dels atoms de Mn i de Sn en totes les direccions cristal-lografiques tendint a
una estructura més propera a I'estequiometrica del tipusXz(YZ). No obstant, el
fet de que aparegui algun piccaracteristic d’'una fase rica en Sn, comportala
coexistencia d’aquesta fase amb una altra fase austenitica pobre en estany del
tipus X2(YY). Ambdues fases son el resultat de la descomposicid parcial de la
fase austenitica inicial queera una L2, amb una forta desordenacié a nivell

atomic.

L’existéncia de la fase austeniticaamb un entorn cristal-lografic meés
proper a l'estequiométrica justifica 'augment en el nombre de pics en el
difractograma corresponents a la fase ordenada L21(3 11,33 1i53 1) i també
'augment de la intensitat d’aquests, mentre que la presencia de la fase rica en
estany justificaria el pic addicional i finalment lapossible coexisténcia d’un
segon entorn cristal-lografic L21 amb Xx(YY) justificaria 'augment de 'amplada
dels pics. No obstant, cal dir, que el difractbmetre de monocristall tendeix a
donar pics més amples que el difractdmetre de pols.Aquest fa dificil una analisi
acurada dels difractogrames que permetés assegurar I'existéncia d’aquests tres
entorns cristal-lografics. El parametre de cel-la calculat considerant una unica

estructura austenitica L2:és: a=5,97(8)A.

4.3.1.1. Comparacié estructural de les cintes abans i despres del
tractament térmic.

La diferéncia entre els difractogrames de les cintes MnsoNisgxSnyamb i
sense tractament térmic radica en la disminucio dels valors dels parametres de

cel-la en les mostres tractades térmicament i en consequéncia un
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desplagament dels pics cap a posicions angulars superiors. També com s’ha
comentat en el paragraf anterior un major ordrea nivell atobmic dels aliatges

afavorida per un major procés de difusio.

A la taula 44 es detalla la comparativa dels parametres
cristal-lograficsde les diferents composicions (amb i sense tractament térmic).
S’observa que les estructures, per a cada una de les composicions,
coincideixen amb les estructures del mateix aliatge abans del tractament
térmic. No obstant els parametres de cel-la sén més petits per les mostres
tractades térmicament. Aquests resultats concorden amb els obtinguts per
altres autors per aliatges tipus Heusler no estequiomeétrics de composicid
similar [Sanchez, 2010]. La disminucio del volum esta associada a que amb el
tractament térmic s’afavoreix la difusid disminuint la densitat de defectes
cristal-lografics (vacants, dislocacions). A la mateixa taula es pot apreciar un
augment del volum equivalent a mesura que la concentracié d’estany augmenta
com a consequéncia de la diferencia del radis atomic del niquel i de I'estany [Li,
2010]. Per al calcul del volum equivalent que ens permet comparar el volum de

les diferents estructures s’ha utilitzat el procediment descrit a 'apartat 4.3.

Parametres Mostres sense tractament amb tractament
térmic térmic
a(A) Sns 4,279(2) 4,25(3)
Snys 4,321(4) 4,25(4)
Snyo 5,990(7) 5,97(8)
b (A) Sns 5,591(3) 5,52(6)
Snzs 5,602(5) 5,58(7)
Snyg - -
c(A) Sns 29,86(3) 29,67(9)
Snzs 30,38(2) 29,77(9)
Snyo - -
Estructura Sng 14M 14M
Sny5 14M 14M
Snyo L2, L2,
Volum (A% Sns 102,07(9) 99,44(9)
Snzs 105,06(9) 100,86(9)
Snyo 107,46(8) 106,39(7)

Taula 4. 4. Comparacié dels parametres de cel-la,estructures i volums equivalents de les

mostressense tractar i tractades térmicament.

70




Resultats i analisi de dades dels aliatges MnsoNisgxSny

4.3.2. Caracteritzacio estructuraldel massis (XRD).

La caracteritzacié estructural de les peces massiques es determina a
temperatura ambient emprant I'equip de difraccié de pols model Smart APEX
de la marca Bruker AXS i la tecnica convencional de raigs-X, amb una radiacid
Cu Ka (1,54178 A) i un pas 0,02 (vegeu capitol 3).Per a I'analisi estructural, les
mostres sén polides per extreure les restes de possibles contaminants

superficials (inclosa I'oxidacié superficial).

La figura 4.12 mostra el difractograma a temperatura ambient del massis
amb composicido MnsoNissSns. La distribucidé de pics obtinguda és similar a la
del mateix aliatge en forma massissa. L’estructura cristal-lografica és la
mateixa, una martensita monoclinica modulada amb parametres a=4,281+
0,005 A , b=5,639+ 0,007 A i c=29,964+ 0,009 A, amb un angle p= 93,69°.Com
en el cas de la cinta hi ha pics solapats.Nogensmenys hi ha alguna petita
diferéncia com es constata a la figura 4.13 on es mostra ampliada la zona entre
40° i 46°. A la mostra massissa entorn 41° i 41,5° hi ha dos pics de forma més

clara que a la cinta (on només s’ha indexat un pic).

0014

14M

20-5

Intensitat (u.a.)
1110 20-1

Figura 4.12.Difractograma de raigs X de la mostra massissa de composicio

MnsoNissSns.L'estructura de la fase martensitica és monoclinica modulada 14M.
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Intensitat (u.a)

T T T T T T T T T T
40 41 42 43 44 45 46

26(°)

Figura 4.13.Detall figura 4.13 entre els angles 40° i 46°.

La figura 4.14 mostra el difractograma a temperatura ambient del massis
amb composicié MnsoNisz 5Sn7s. Es similar a la de la mateixa mostra en forma
de cinta. Nogensmenys, hi ha algunes diferéncies com que no hi és present la
reflexio 1 2 10. Els parametres cristal-lins calculats son: a=4,329+ 0,005 A,
b=5,704+ 0,006 A i c=30,019+ 0,009 A i amb un angle p= 93,29°.
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Figura 4.14.Difractograma de raigs X de Ila mostra massissa de composicid

MnsoNis2 5Sn7 5.L’estructura de la fase martensitica és monoclinica modulada 14M.
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La figura 4.14 mostra el difractograma de la mostra massissa de
composicid MnsgNisSny a temperatura ambient. Els pics de reflexid
corresponen a una estructura L2y no estequiométrica. L’estructura L2 es
confirma per I'observacié de com a minim un pic de superestructura, com ara
els pics de reflexié 3 1 1. La fase L2 obtinguda correspon a una estructura

cubica centrada en las cares amb parametres de cel-la (5,998+0,006 A).
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Figura 4.15.Difractograma de raigs X de la mostra massissa de composicio

MnsoNisSn4g.L’estructura de la fase austenitica és la L2;.

A les mostres massisses els principals problemes detectats han estat: a)
inhomogeneitat i b) oxidacié. En alguns casos s’obté més d’'una fase present,
probablement per no haver fos el material prou vegades per tal d’assegurar-ne
'homogeneitat, Si queda una fase rica en manganées és possible, a més,
detectar I'oxidacio (de caracter superficial) de la mostra massissa. La solucié és
repetir el procés de produccié del massis per a obtenir un material homogeni

amb una fase ben definida.

A tall d’exemple, la figura 4.16 mostra un difractograma obtingut per a
I'aliatge amb Sn10 en forma massissa quan no s’ha realitzat un bon processat.
Es detecta la presencia de varies fases, la L2 i un oxid d’'una fase rica en
manganeés. Si es compara el difractograma d’aquest massis amb composicio

MnsoNisoSn1o amb el de la cinta d’'igual composicio (figura 4.5), s’observa que hi
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ha un canvi en la direccié cristal-lografica preferent (textura) d’ambdues
mostres. En la cinta la direccié preferent correspon a la d’indexs de Miller2 2 0 i
en canvi pel massis la direccié preferent correspon a l'indexada com 4 0 0. La
relacié d’intensitats calculada per I'estructura L2 del massis entre els pics 22 0 i
2 0 0 correspon aproximadament a 1,4, indicant grau d’ordenacié de la mostra
massica inferior al de la cinta, on la relacié d’'intensitats entre aquests mateixos

pics és major a 3,5 [Vishnoi, 2010].

MnO

Intensitat (u.a.)

T —TT T T T T T T T T T
25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100

26 (°)

Figura 4. 16. Difractograma de raigs X de [laliatge massis de composicid

MnsoNiseSn4.Correspon a una estructura cubica del tipus L2; amb un 0xid ric en manganes.

Al comparar les amplades de pic a mitja intensitat pel dos difractogrames
s’observa que son lleugerament més estretsen el cas del difractograma dela
cinta, aquest fet es relaciona amb la influéncia de la mida de cristall i amb les
microdeformacions. La mostra que presenta una major amplada té una
grandaria cristal-lina més petita i/o un major numero de microdeformacions amb
distribucié anisotropica que originen tensions en la mostra modificant les

distancies entre plans de forma no uniforme.

A continuacio, es comparen els parametres cristal-lografics obtinguts per
a les diferents mostres massisses. A la taula 4.5 es mostren els resultats

calculats amb els difractogrames a temperatura ambient. Es pot apreciar els
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efectes de la composicié sobre els parametres estructurals dels aliatges
massics. La variacido de l'estructura cristal-lina va des d’'una cubica L2 per
laliatge MnsoNisgeSnie passant per una ortorombica 14M per [laliatge
MnsoNig2 5Sn7 5 i una monoclinica 14M per MnsoNissSns quan la concentracio

d’estany disminueix.

a(A) b(A) c(A) Angle () Estructura
Sns 4,281(5) 5,639(7) 29,964(9) 93,69(7) 14M
Snys 4,329(5) 5,704(6) 30,019(9) 93,29(7) 14M
Snqo 5,998(6) - - 90 L2,

Taula 4. 5. Esta representada la relacié entra la composicio, els parametres de cel-la i
I'estructura cristal-lina dels aliatges en forma massissa.

S’observa que amb la transformacié L24 cubica austenitica a martensita
hi ha un valor alt del parametre ¢ per la modulacié i unsvalors baixos dels
parametres a i b associats al canvi cristal-lografics descrits en el capitol 2. La
substitucié de I'estany pel niquel origina una compressié del volum de la cel-la
unitaria (taula 4.6) respecte el que correspondria a la composicio Heusler
estequiomeétrica. Aixd s’explica perqué el niquel té el radi atbmic meés petit que
'estany. Aquests resultats estan en concordanga amb els obtinguts per altres
autors que han analitzat massissos de composicions Ni-Mn-Sn amb una relacié
similar d’e/a [Krenke, 2005] [Coll, 2010].

4.3.2.1.Comparativa dels parametres estructurals de massis i cintes.

Si es compara els difractogrames de les cintes amb composicio
MnsoNisoxSny amb el massis de la mateixa composicidé, s’observa una
correspondéncia entre la modulacié i la composicié semblant per ambdos tipus
d’aliatges. Es a dir, per exemple, la modulacié 14M apareix tant en el massis

com en la cinta per les composicions MnsgNissSns i MnsgNis2 5Sn7 5.

A la taula 4.6 es resumeix els valors dels parametres de cel-la per a
cada una de les composicions i per a cada de les estructures obtingudes a
temperatura ambient. Si comparem els valors obtinguts, s’observa un lleuger
augmentdel volum del massis respecte a les cintes. Aquest fet es pot justificar
per la major presencia de defectes cristal-lografics (major densitat de vacants,

mes fronteres de gra, major densitat de dislocacions, etc) influits possiblement

75




Resultats i analisi de dades dels aliatges MnsoNisgxSny

per la menor difusié i homogeneitzacié del massis envers la cinta durant el
procés d’obtencid. La comparacié entre els resultats dels tres aliatges permet
constatar un augment del volum amb el contingut en estany. Aquest fet és el

resultat de la substitucio dels atoms de Ni pels atoms d’estany de major radi.

Parametres Mostres Cintes Massis
a(A) Sns 4,279(2) 4,281(5)
Sn;s 4,321(4) 4,329(5)
Snyo 5,990(7) 5,998(6)
b (A) Sn;s 5,591(3) 5,639(7)
Snys 5,602(5) 5,704(6)
Snyg - -
c (A) Sns 29,86(3) 29,964(9)
Sn;s 30,38(2) 30,019(9)
Snyo - -
Estructura Sns 14M 14M
Sny;s 14M 14M
Sny L2, L2,
Volum (A% Sn;s 102,07(9) 103,34(8)
Sn;s 105,06(9) 105,89(8)
Sny 107,46(8) 107,89(7)

Taula 4. 6. Comparacié dels parametres de cel-la,estructures i volums equivalents de la cinta i

del massis per a cada un dels aliatges.

La figura seguent mostra la variacio del volum equivalent (recalculat
respecte al que correspondria a [l'estructura martensitica) en funcié del
contingut en estany per a les diferents mostres. La tendéncia general tant per
les cintes tractades com no tractades o com pel massis és que aquest volum
augmenta en augmentar el contingut d’estany i, per tant, disminuir el contingut
en niquel (element amb radi atdmic més petit que l'estany) de [laliatge.
Respecte la morfologia i/o tractament térmic, per a tots els aliatges el volum
més petit és el corresponent a la de la cinta tractada térmicament, on la difusio
induida durant el recuit ha afavorit una millor reordenacié atomica, la reduccio

de vacants i la reduccié d’altres defectes cristal-lografics com les dislocacions.
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Figura 4.17. Volums equivalents en funcio de la composicio en estany de les mostres

massissa, cinta i cinta tractada térmicament.

4.3.3. Caracteritzacio estructural de les cintes molturades.

Les cintes MnsoNisoxShx sén molturades durant 4 horesamb una velocitat
és de 400 revolucions per minut. Tot el procés es porta sota atmosfera inert
d’argé. Pera la molta mecanica s’utilitzara el moli planetari Pulverissette 7 de la
casa Fristch (capitol 3). El temps total de molta es divideix en cicles de 10
minuts de molta i 5 minuts de pausa (per evitar un escalfament excessiu).
S'utilitzen un total de cinc boles d’acer per contenidor de forma que s’obté una

relacié aproximada en massa boles-pols de 7:1.

La caracteritzacio estructural es realitza a temperatura ambient. Per les
adquisicions s'utilitza I'equip de difraccié de pols model Smart APEX de la
marca Bruker AXS emprant la técnica convencional de raigs-X, amb una
radiacié Cu Ka (1,54178A) i un pas 0,02.
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Intensitat (u.a.)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
0.

26 ()

Figura 4. 18.Difractograma de raigs X de la mostra en pols MnsoNissSns. L'estructura de la fase
no oxidada s’identifica com cubica.

El difractograma de la cinta molturada amb Sns, a temperatura ambient,
per un interval 20°<26<70° es representa a la figura 4.18. Sobserva la
presencia de dos pics, a 29=42,420 ia26=61 ,450, que han estat indexats com 2
20i400ique pertanyen a l'estructura cubica L24. La resta de pics estan
relacionats amb el procés d’oxidacié de la mostra. Analogament a com es
detecta en les mostres en forma massissa, aquesta oxidacid és superficial i es
veu afavorida per 'augment de la ra6 superficie/volum de les mostres en forma
de pols. Es tracta d’'un oxid ric en manganés (marcat com a MnO en el
difractograma). El fet d’existir unicament dos pics clars, amb formes poc
definides, amplades considerables i superposats amb els pics representatius de
I'doxid, dificulta el procés d’identificacio de la fase sense oxidar. Nogensmenys
s’identifica I'estructura com a la cubica, perd per la mateixa raé no es poden

calcular els parametres de cella.

Hi ha un pic que en la posicid angular 26=45° que ha estat identificat
com un pic representatiu d’'una fase rica en estany [Prasanna, 2013]. No
obstant el fet de que aparegui un pic caracteristic d’'una fase rica en Sn,
comporta la coexisténcia d’aquesta fase amb una altra fase cubica pobre en
estany (MnNi). Ambdues fases podrien ser el resultat de la descomposicid

parcial de I'aliatge tipus Xy(YZ). Aquesta descomposicio es pot justificar per la
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gran diferencia de radi atdmic entre I'estany i els atoms de manganés i niquel.

Aquest pic a 26=45° s’ha trobat també en les cintes amb composicié
MnsoNigoSn1, com a resultat del tractament térmic.

Si comparem el difractograma de I'aliatge en forma de pols (figura 4.18)
amb el delaliatge en forma de cinta (figura 4.1) per la composicié
MnsoNigsSnss’observa que la fase martensitica amb estructura monoclinica s’ha
transformat en una estructura cubica, altament desordenada, amb pics
coincidents en les posicions angulars de l'estructura austenitica L2 i, en
consequéncia, s’han indexat com a tals. La transformacié d'una fase
martensitica a una d’austenitica induida emprant la técnica de l'aliat mecanic ja
ha estat descrita en aliatges tipus Heusler del sistema Ni-Mn-Ga rics en niquel
[Tian, 2011].

Intensitat (u.a.)

Figura 4. 19.Difractograma de raigs X de la mostra en pols MnsoNis2 5Sn7 5 amb una estructura

cubica. S’observa també els pics de reflexié d’un oxid ric en manganés i,probablement,el d’'una
fase rica en estany.

El difractograma de la cinta molturada MnsoNis25Sn75, a temperatura

ambient, per un interval 30°<26<80° es representa a la figura 4.19. Les
posicions angulars d’alguns pics son coincidents amb els pics de I'estructura

L24, tipica de la fase austenita, i en consequéncia s’indexen com a tals. A
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I'igual que per l'aliatge MnsoNissSns és dificultos identificar les fases i molt més
calcular els parametres de cel-la.No obstant, el pic en la posici6 angular
26~45°, identificat com un pic representatiu d’'una fase rica en estany, ha
augmentat la seva intensitat. Si es compara amb [laliatge en forma de
polsSn5aquest fet indica una major preséncia d’aquesta fase per a l'aliatge

amb una composicié major en estany.

Intensitat (u.a.)

26(°)

Figura 4. 20. Difractograma de raigs X de la mostra en pols MnsoNisSnqo.L’'estructura és
cubica.S’observa també els pics de reflexié d’'un oxid ric en manganés i, probablement, el d’'una
fase rica en estany.

El difractograma representat en la figura 4.20 pertany a la cinta
MnsoNigoSnipmolturada. El difractograma per a aquesta composicido en estany
amb el pic 3 1 1 i el fonamental 2 0 0 suggereix I'existéncia de superestructura
L2,.

A Tligual que per els altres aliatges en forma de pols és dificultds
identificar les fases i molt més calcular els parametres de cel-la.Nogensmenys,
el pic en la posicié angular 26=45° ha estat identificat com un pic representatiu

d’'una fase rica en estany.

En no calcular-se els parametres cristal-lografics de les mostres en
forma de pols, no és possible establir una comparativa de caracter quantitatiu
amb les cintes. De totes maneres, es constata que la molta sembla afavorir la

formacié d’oxids i la destruccid de I'ordre de la fase martensitica modulada.
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4.4. Caracteritzacio termica.
4.4.1. Temperatures de transicio.

El coneixement previ de quina és la fase cristal-lografica a temperatura
ambient permet dissenyar els experiments calorimetrics. Quan la mostra és
austenitica a temperatura ambient si hi ha transformacid, aquesta sera a
temperatures inferiors a I'ambient. Per altra banda, quan la mostra és
martensitica a temperatura ambient si es déna la transicié és a temperatures
superiors a I'ambient. Els resultats obtinguts per I'analisi estructural indiquen
que els estudis calorimétrics pels dos aliatges amb un percentatge d’estany
inferior al 10 % haurien de tenir els processos de transformaci6 a temperatures
superiors a 298 K, mentre que per les cintes de composicidé MnsoNiseSnyo, el
procés de transformacid, hauria d’estar a una temperatura inferior a la

temperatura ambient.

Per I'estudi calorimétric i la determinacié de les temperatures de transicié
caracteristiques de la transformacidaustenita-martensita per les mostres
MnsoNigsSns i MnsgNisz 5Sn7 5, s’utilitza el calorimetre diferencial de rastreig
(DSC), model DSC 822 de la casa comercial Mettler Toledo i per les cintes amb
la composiciéd MnsoNiseSn1o el calorimetre diferencial de rastreig model DSC Q
2000 de la casa comercial TA Instruments que permet treballar a temperatures
inferior de la temperatura ambient (fins a 123 K). Les mostres sén sotmeses a
processos ciclics d’escalfament i refredament, constatant-se la histeresi térmica

de la transformacio.

La figura 4.21 es visualitzen els processos de la transformacié austenita-
martensita pels aliatges MnsgNisoxSnx x= 5, 7,5 i 10% en funcid de la
temperatura. Aquests processos son transformacions de primer ordre
reversibles. Com es pot observar a l'augmentar el contingut en estany
disminueixla temperatura de transicid. Aquests resultats concorden amb els
estudis d’altres autors en aliatges de composicié Ni-Mn-Sn amb quocients e/a
similars [Krenke, 2005]. Quan més gran és el percentatge de Sn i, per tant, més
petit és el valor del parametre e/a, menys elevada és la temperatura de la

transicio.
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Figura 4.21. Representacié dels processos de transformacié austenita-martensita en funcié la

temperatura pels tres aliatges amb estany.

La taula 4.7 recull els resultats de I'analisi calorimétrica per les diferents
composicions. A la taula, es mostra les temperatures caracteristiques de la
transicié martensitica inicial i final, Ms i Mf, i les de la transicié austenitica inicial i
final, As i Af; aixi com 'amplada de la histéresi, AT, definida com la diferéncia
entre les temperatures corresponents a les posicions dels pics del proceés
directe i invers, Ty i Ta. Aquestes temperatures son les temperatures del pics

dels processos directe e invers respectivament.

Ms(K) Mf(K) As(K) Af(K) AT(K)
Sns 567,5 551 597 613 45
Snys 410 389 413 430 17
Sno 160 147 166 180 20

Taula 4.7. Temperatures inicial, final i histéresi térmica de les martensites i austenites

determinades per DSC en funcié del contingut d’estany.

El métode aplicat per la determinacié de les temperatures d’inici i final de
les transicions consisteix en el punt d’encreuament de les tangents als
pendents corresponents. Un exemple del métode emprat es representa en la
figura 4.22.
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DSC Flux de calor (a.u.)>> EXO

T T T T T T T T T
525 550 575 600 625
Temperatura (K)

Figura 4.22.Representacio del métode de determinacio de les temperatures caracteristiques i

la histéresi de la transformacio reversible austenita — martensita de I'aliatge Sn5.

La transformacié austenita — martensita (refredament) té lloc en un
interval de temperatures per sota del de la transformacio inversa martensita —
austenita (escalfament). Les figures seglents mostren les corbes DSC de les

altres dues mostres.

DSC Flux de calor (u.a.)>> EXO

Sn7,5

T T T T T T T T T T T
350 375 400 425 450 475 500

Temperatura (K)

Figura 4.23.Corba DSC de la transformacio reversible austenita — martensita de I'aliatge Sn7,5.
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Figura 4.24.Corba DSC de la transformacié reversible austenita — martensita de 'aliatge Sn10.

4.4.2. Parametres termodinamics.

Un dels parametres termodinamics és la temperatura d’equilibri
termodinamic, T,, entre les fases austenita i martensita. Com hi ha una
histéresi a la transformacié no es pot calcular directament, cal fer una estimacio
a partir de les temperatures que es poden determinar (equacié 3.3). Els valors
obtinguts son de 590,25K per a l'aliatge Sn5, de 420K per a I'aliatge Sn7,5 i de
170K per a I'aliatge Sn10. Els valors disminueixen en augmentar el contingut en

estany i, per tant, en disminuir el parametre e/a.

Per altra banda, els valors de la variacié d’entalpia, AH, i la variacid
d’entropia, AS, degudes al canvi estructural es determinen integrant els pics
calorimétrics de la transformacié des de la linea de base corregida fins les
dades obtingudes en la corba calorimétrica, tot emprant les equacions 3.1 i 3.2

(vegeu capitol 3).

Els valors calculats es mostren a la taula 4.8. La influéncia de la
concentracié d’electrons dels darrers orbitals amb [I'entropia en les

transformacions martensitiques de les estructures tipus Heusler esta
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ampliament detallada en la bibliografia [Krenke, 2005] [Wu, 2011].Pot existir
tant un creixement, com un decreixement o un comportament sense tendéncia
generalitzable. En les mostres aqui analitzades, els valors més grans en la
variacio d’entalpia i d’entropia de la transformacié austenita - martensita es

troben a la mostra de composicié intermédia (Sn7,5).

Sn AH(J/mol) AS(J/mol.K)
Escalfament Refredament Escalfament Refredament
(endo) (exo)
Sn;s 2253,62 2216,62 3,81 3,79
Sny s 3269,42 3187,38 7,78 7,68
Sny 206,72 219,68 1,21 1,32

Taula 4.7. Relacié entre el contingut de Sn i les variacions d’entalpia i entropia de la

transformacioé austenita-martensita dels aliatges del sistema Mn-Ni-Sn.

La variacié d’entalpia és lleugerament major en el procés d’escalfament
que en el procés invers. Aix0 és consequéncia de que l'energia que
emmagatzemen els enllagos martensitics és més gran que els enllagos
austenitics [Khovailo, 2002]i de la relaxacié de les tensions internes durant
'escalfament. Aquesta energia emmagatzemada, més gran, justifica la
diferéncia entre els valors de AH entre el procés directe i invers. Hi ha molts
factors que hi poden intervenir afavorint una menor variacié d’entropia com ara:
a) menys distorsio de I'estructura martensitica respecte 'austenitica [Li, 2012] o

b) una menor diferencia en la resposta magnética [Liu, 2010].

El darrer parametre termodinamic analitzat és la capacitat calorifica a
pressio constant. Per a I'estudi de la variacio de la capacitat calorifica en funcio
de la temperatura de la transformaci6 martensita - austenita s'utilitza el
calorimetre diferencial de rastreig model DSC Q 2000 de la casa comercial TA
Instruments. Les mostres son sotmeses a processos ciclics d’escalfament i
refredament amb una velocitat d’escalfament controlada de 3 K/min. El métode
de calcul emprat correspon a la modulacié del flux de calor amb amplitud i
frequéncia. Es porta a terme amb un escalfament dinamic a velocitat constant
(B=3K/min). L'avantatge d’aquest métode respecte a altres métodes descrits
per diferents autors, consisteix en qué es pot obtenir la corba de la capacitat

calorifica a pressié constant (o la calor especifica si normalitzem per la massa)
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en funcié de la temperatura directament de I'equip de mesura, previ calibratge

d’aquest, reproduint 'experiment amb un gresol buit.

A la figura 4.25 s’observa que les temperatures As, Af, Ms i Mf son les
mateixes tant per la corba del flux de calor com per la variacié de capacitat
calorifica (normalitzada per gram-atom). A l'interval de temperatures en que es
produeix la transformacié martensitica tant directa com inversa es visualitza un

augment de la capacitat calorifica.

La taula 4.9recull els valors obtinguts per a la capacitat calorifica abans i
després de la temperatura de transicié. La capacitat calorifica corresponent a la
fase martensitica és lleugerament major, per una determinada composicio, que
el valor obtingut per la fase austenitica. Els resultats obtinguts no indiquen un
comportament lineal entre la capacitat calorifica, Cp, i la concentraci
d’electrons, e/a. Per altra banda, hi ha autors que relacionen Cp amb el diferent
comportament magnétic en funci6 de [l'estructura martensita de [I'aliatge
[Chernenko, 2008].

As Af L5

DSC Flux de calor (a.u.)>>EXO

T T T T T T T T T T T T T T T T
360 380 400 420 440 460 480 500 520
Temperatura (K)

Figura 4. 25. Comparativa entre la funcié flux de calor i la variacié de la capacitat calorifica per

I’aliatge MnsoNi42,5sn715.
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Aliatge Cp M(K J/g-atom) a T(K) Cp A(J/K g-atom) a T(K)
Sns 11,68 a 543 11,44 a 628
Snys 10,95 a 385 10,78 a 473
Snqo 3,95a123 3,7a173

Taula 4.9. Relacié entre el contingut de Sn i les Cp abans i després de la transformacié

martensitica.

Els valors de la capacitat calorifica s6n superiors a la mostra amb menys
contingut en estany, fet esperable en comparar-se valors de la mateixa
estructura cristal-lografica i essent la calor especifica de I'indi inferior a la del
niquel. A més, en augmentar el contingut en estany disminueixen les
temperatures de transformacioé i, per tant, les temperatures emprades a la
determinacié de la capacitat calorifica. Com s’observa a la taula 4.8, el valor de
la variacié d’entalpia és lleugerament inferior en el procés de refredament que
en el d'escalfament per cada una de les composicions analitzades.Per a
establir una comparacié, a partir dels valors de Cp obtinguts es determinen els
valors de la variaci6 d’entalpia de la transformacid6 martensita. Els valors
obtinguts tenen una variacié d’'un percentatge entre un 3 i un 5%inferiortant per
la transformacié directa com la inversa. Aquestes diferéncies son similars a les
obtingudes per altres autors [Alapati, 2009], on la variacié pot ser deguda als

aparells utilitzats, als programari, calibratge i/o disseny de I'experiment.
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4.4.3. Comparativa calorimetrica de les cintes abans i després del

tractament térmic.

El comportament termomagneétic dels aliatges es pot veure afectat pels
tractaments térmics. Per aix0, s’ha procedit a realitzar la caracteritzacio térmica
de les cintes en ser sotmeses al tractament téermic descrit a l'apartat de
caracteritzacié estructural. Les figures 4.26, 4.27 i 4.28 mostren les corbes
calorimeétriques de DSC corresponents a les cintes sotmeses a recuit amb x=5,

7,51 10 at% en estany, respectivament.

El tractament térmic no comporta la desaparici6 de la transicio
martensitica. Els dos aliatges que conserven l'estructura martensitica després
del tractament térmic, Sn5 i Sn7,5, continuen tenint la transformacié estructural
austenita-martensita per sobre de temperatura ambient; mentre que l'aliatge
Sn10 conserva l'estructura austenitica a temperatura ambient i presenta la

transformacioé a temperatura inferior a 'ambient.
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Figura 4. 26. Corbes calorimétriques de l'aliatge MnsoNissSns obtingut en forma de cinta

després del tractament térmic.
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Figura 4. 27. Corbes calorimetriques de l'aliatge MnsNis5Sn7 5 obtingut en forma de cinta

després del tractament térmic.
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Figura 4. 28. Corbes calorimétriques de l'aliatge MnsoNisoSn4o obtingut en forma de cinta

després del tractament térmic.

La taula 4.10 recull les dades de les temperatures de transicio tant dels
aliatges tractats com no tractats térmicament per les diferents composicions.
També s’inclouen [l'histéresi térmica de la transformacié i la temperatura

d’equilibri termodinamic.

89




Resultats i analisi de dades dels aliatges MnsoNisgxSny

Sense Ms(K) Mf(K) As(K) Af(K) AT(K) To(K)
Tractament

Sns 567,5 551 597 613 45 590,25

Sn;s 410 389 413 430 17 420

Snyg 160 147 166 180 20 170

Amb Ms(K) Mf(K) As(K) Af(K) AT(K) To(K)
tractament

Sns 593 565 590 603 19 598

Snys 420 391 410 429 14 4245

Sny 224 191 211 239 19 231,5

Taula 4. 10.Comparacié de les temperatures caracteristiques dels aliatges sense tractament i
tractats termicament.

Si es comparen els resultats mostra a mostra, es constata que les
temperatures de transformacid i la temperatura d’equilibri termodinamic sén
superiors a les mostres tractades termicament. A més, hi ha una disminucio en
I'histéresi termica. Aquest fet és consequéncia de que les mostres tractades

térmicament sén més homogenies [Xuan, 2008].

Els valors de la variacié d’entalpia i d’entropia en les mostres tractades
térmicament son inferiors als corresponents valors obtinguts per les mostres
sense tractar (taula 4.11). En consequéncia, amb les condicions de recuit
escollides no s’ha obtingut una millor resposta termodinamica de les mostres
obtingudes en forma de cinta. Per altra banda, si es consideren els parametres
de cel'la (taula 4.4), aquests son lleugerament més petits en els aliatges
tractats que en els sense tractar téermicament i, per tant, s’allunyen del
parametre de la superestructura L24. Aquests fets, possiblement, indiquen que
el factor d’ordre i desordre magneétic és predominat respecte 'empaquetament

atomic de les martensites.

Sense tractament térmic Amb tractament térmic
AHh AHc ASh ASc AHh AHc ASh ASc
J/mol J/mol Jimol.LK | J/mol.K | J/mol J/mol Jimol.LK | J/mol.K
Sns | 2253,62 @ 2216,62 3,81 3,79 89,78 87,45 0,15 0,14
Sn;s | 3269,42 | 3187,38 7,78 7,68 379,07 @ 370,64 0,91 0,89
Sny | 226,72 219,68 1,34 1,32 387,2 342,4 1,54 1,49

Taula 4. 11. Comparacié de les entalpies i entropies del sistema MnNiSn amb i sense

tractament térmic.
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4.4.4.Propietats calorimetriques pels aliatges en format massis.

4.4.4.1.Temperatures de transicio.

Les estructures cristal-lografics obtingudes, a partir dels difractogrames a
temperatura ambient, a les mostres massisses son les mateixes que les
obtingudes a les mostres en forma de cinta. Per tant, per a I'estudi calorimétric
dels aliatges en forma massissa s’utilitza el mateix procediment i els mateixos
aparells que en el cas de les cintes. Els resultats de l'analisi estructural
indiquen que els estudis calormétrics pels aliatges amb un percentatge d’estany
inferior al 10% han de tenir els processos de transformacié a temperatures
superiors a 298K; mentre que per la composicid MnsgNiseSn1, €l procés de
transformacid, ha de tenir lloc a una temperatura inferior a la temperatura
ambient.Les mostres son sotmeses a processos ciclics d’escalfament i

refredament amb una velocitat d’escalfament, 3, de 10 K/min.

A les figures 4.29, 4.30 i 4.31 es mostren les corbes calorimétriques de
la transformacié estructural reversible austenita — martensita per als aliatges del

sistema Mn-Ni-Sn amb Sn5, Sn7,5 i Sn10 respectivament.
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Figura 4. 29. Corbes calorimétriques de l'aliatge MnsoNissSns obtingut en forma massissa.
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Figura 4. 30.Corbes calorimétriques de I'aliatge MnsgNig 5Sn7 5 obtingut en forma massissa.
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Figura 4.31. Corbes calorimeétriques de I'aliatge MnsoNigSn4g obtingut en forma massissa.

La taula 4.12 recull els resultats de I'analisi calorimeétrica per les diferents
composicions. Es mostra les temperatures caracteristiques de la transicid
martensitica inicial i final, Ms i Mf, i les de la transicié austenitica inicial i final,
As i Af, aixi com, 'amplada de la histéresi térmica, AT, definida com la
diferéncia entre les temperatures corresponents a les posicions dels pics del

procés directa i invers. A més, hi ha la temperatura d’equilibri termodinamic, T,,
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que és de 646,5 K, 448,5 K i de 234,5 K per als alatges Sn5, Sn7,5 i Sn10,

respectivament.

Ms(K) Mf(K) As(K) Af(K) AT(K) To(K)
Sns 625 599 620 668 18 646,5
Snys 438 412 427 459 24 4485
Snyo 225 161 175 244 17 2345

Taula 4. 8.Temperatures caracteristiques de la transicié austenita -martensita determinades

per DSC en funcié del contingut d’estany.

Quan més gran és el percentatge de Sn, o analogament quan més petit

és el parametre e/a, menys elevada és la temperatura de la transicié.

4.4.4.2 Variacions d’entalpia i entropia del procés de transformacio
martensitica.

Els valors obtinguts per a les variacions d’entalpia i d’entropia dels
diferents processos es mostren a la taula 4.13. La variacié d’entalpia de la
transformacié austenita - martensita no segueix una tendéncia clara a mesura
que augmenta el percentatge d’estanya l'aliatge i en consequéncia quan
disminueix la relacié e/a. El mateix per a la variacioé d’entropia. La influéncia de
la concentracid d’electrons dels orbitals més externs amb I'entropia en les
transformacions martensitiques en les estructures tipus Heusler esta
ampliament detallada a la bibliografia [Wu, 2011][Coll, 2010].

AH(J/mol) AS(J/mol.K)
Escalfament Refredament | Escalfament @ Refredament
Mostra ela (endo) (exo)
Sng 8,121 1664 1581 2,69 2,56
Sny ;s 7,984 1905 1884 4,41 4,38
Snyg 7,888 849 833 4,14 4,08

Taula 4. 9. Relacioé entre el contingut d’estany i les variacions d’entalpia i d’entropia de la

transformacio estructural.
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La variaciéo d’entalpia és major en el procés d’escalfament que en el
procés invers, fenomen observat també a les cintes. Aixd pot ser consequéncia
que I'energia que emmagatzemen els enllagos martensitics €s més gran que la
dels enllagos austenitics. Aquesta energia emmagatzemada justifica la
diferéncia entre els valors de AH entre el procés directe i invers (el mateixper a
la variacié de I'entropia).Normalment hi ha un increment de AS amb I'increment
de e/a, fet no confirmat en aquestes mostres. Aquesta tendéncia, des d’'un punt
de vista magnétic, ha estat analitzada per aliatges del sistema Ni-Mn-Ga rics en
Ni [Mafosa, 2011]. Per aquests aliatges la principal contribucié a la AS és
deguda de la diferencia del comportament magnétic de les dues fases existents
en la transformacié per sota i per sobre de la temperatura Ms. Similars
arguments es poden aplicar per a les mostres Mn-Ni-Sn, on la diferencia en el
comportament magnétic de la transformacié és més acusada que en les
mostres de Ga [Marcos, 2002]. Els valors difereixen respecte d’altres resultats
[Coll, 2010].

4.4.4.3.Comparativa DSC entre massis i cintes.

Amb Tl'objectiu de trobar les concordancies i diferéncies en la
caracteritzacio térmica de la transformacié martensitica entre el massis i les
cintes pels aliatges Mns5gNispSn1o i MnsgNis25SNn75 | MnsgNissSns, es porta a
terme wuna comparativa dels valors obtinguts de les temperatures

caracteristiques de la transformacio, aixi com, dels valors d’entalpia i entropia.

Cinta Ms(K) Mf(K) As(K) Af(K) AT(K) To(K)
Sns 567,5 551 597 613 45 590,25
Snys 410 389 413 430 17 420
Snyo 160 147 166 180 20 170
Massis Ms(K) Mf(K) As(K) Af(K) AT(K) To(K)
Sns 625 599 620 668 18 646,5
Snys 438 412 427 459 24 4485
Snao 225 161 175 244 17 234,5

Taula 4. 10.Comparacié de les temperatures caracteristiques de les cintes sense tractament

térmic i el massis.
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La taula 4.14 recull les dades de les temperatures de transicié de les
dues morfologies dels d’aliatge per a cada composicié. S'observa que les
temperatures caracteristiques, tant pel procés d’escalfament com del
refredament, son superiors pel massis que per les cintes per a cada

composicio.

En canvi els valors de la variacié d’entalpia i d’entropia dels massissos
son inferiors als corresponents valors obtinguts per les mostres obtingudes per

solidificacio ultrarapida (vegeu taula 4.15).

Cinta Massis
AHh AHc ASh ASc AHh AHc ASh ASc
J/mol J/mol J/mol J/mol J/mol J/mol J/mol K J/mol
K K K
Sns = 2253,62 | 2216,62 3,81 3,79 1664 1581 2,69 2,56
Sn;s | 3269,42 | 3187,38 7,78 7,68 1905 1884 4.41 4,38
Snyo 226,72 219,68 1,34 1,32 849 833 4,14 4,08

Taula 4. 11.Comparativa de les entalpies i entropies entre les cintes sense tractament t&rmic i

els massisos per a cada composicio.

Una grafica tipica a la bibliografia és la de la temperatura d’inici de la
transformacié martensitica en funcié del contingut de I'element Z de l'aliatge
Heusler (estany en el nostre cas) o en funcié del parametre e/a. La figura 4.32

mostra aquesta temperatura caracteristica en funcié del parametre e/a.
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Figura 4. 32. Temperatura d'inici de la transformacié martensitica en funcié del parametre e/a.
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La variacié de la temperatura d’inici de la transformacié martensitica en

funcié del parametre e/a esta descrita a la bibliografia com de caracter lineal

[Krenke, 2005]. Aquesta tendencia es confirma en els aliatges produits en el

present treball, essent els parametres de regressio lineal al quadrat de 0,96174,

0,96258 i 0,89466 pels aliatges en forma de cinta, cinta tractada térmicament i

massis respectivament.
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Figura 4. 34. Entropia de la transformacié martensitica en funcié del parametre e/a.
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Les figures 4.33 i 4.34 mostren respectivament la variacié de I'entalpia i
la variacid de l'entropia en funcid del parametre e/a, constatant-se la no
existéncia d’'una tendéncia general (s’han utilitzat els valors de variacid
entalpica i entropica obtinguts durant I'escalfament: transformaci6é de martensita

a austenita). El comportament és variat.

4.4.5. Caracteritzacio termica dels aliatges en forma de pols.

S’ha intentat caracteritzar térmicament els aliatges en forma de pols.
Nogensmenys, no s’ha detectat la transformacié austenita — martensita en cap
d’ells. Les corbes calorimetriques de la figura 4.35 en soén la confirmacid

(ampliant I'interval de temperatures tampoc es detecta la transformacio).
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Figura 4.35. Corbes calorimétriques dels aliatges en forma de pols: a)MnsNissSns,
b)MnsoNigz 5Sn7, 51 €)MnsoNiseSnig,
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L’oxidacio parcial i la gran densitat de defectes cristal-lografics introduits
durant el procés de molta mecanica afavoreix la no existéncia de la
transformacié estructural. Un tractament térmic de recuit podria afavorir la
reaparicié de la transformacié. Nogensmenys, s’ha optat per no realitzar cap
estudi en ser mostres parcialment oxidades. La mateixa problematica s’ha

detectat en les mostres del sistema Mn-Ni-In estudiades en aquesta tesi.

4.5. Comportament termoelastic.

Els aliatges magnétics amb memoria de forma també es caracteritzen
per la seva resposta termoelastica. L’estudi de la dilatacié térmica permet
determinar la resposta termomecanica del material en aplicar-li una forca
concreta. Per I'estudi de la dilatacio termica en I'interval de temperatures de la
transicio martensitica per les mostres en forma de cinta (no tractades
térmicament) i que tenen la transformacio estructural per sobre la temperatura
ambient (MnsoNissSns i MnsgNis2 5Sn75), s'utilitza el dilatdbmetre SetsysEvolution
de la marca Setaram. Les cintes son sotmeses a una forga constant de 9,81

10°N i un escalfament dinamic de 3K/min (vegeu capitol 3).

Quan una transformaci6 estructural va acompanyada per una variacio
del volum, la corba dilatométrica dona informacié sobre el canvi del volum
atomic degut a la transformacio aixi com de les caracteristiques de I'expansié
térmica dels aliatges. Per tant, si s’extreu la informacié deguda a la variacio de
volum atdmic de la corba, i interpretant aquesta en funcié de la bibliografia i
dels resultats obtinguts amb d’altres técniques, es determinen les fases

involucrades en la transformacio en funcié de la temperatura.

El métode convencional de calcul de la dilatacié6 emprat és el “lever-rule”
[ASTM]. La corba de dilataci6 es manté lineal quan no hi ha cap tipus de
transformacié estructural. En les mostres apareixen dos segments lineals, de
pendents lleugerament diferents, per a cada una de les fases: austenita i
martensita (figures 4.36 i 4.37). Les dades s’han normalitzat als valors de la
deformacié unitaria longitudinal expressada en percentatge. Per la regla de la
palanca aplicada als dos segments lineals (dels intervals de temperatura amb

una unica fase) extrapolats de la corba del dilatobmetre, es pot obtenir la fraccié

98




Resultats i analisi de dades dels aliatges MnsoNisgxSny

de fase transformada a una temperatura determinada [Sovinov, 2002] [Suh,

2006].

A les figures 4.36 i 4.37 es pot observar la transformacio martensitica del
procés d’escalfament i de refredament pel aliatges MnsoNissSns i MnsgNis2 5Sn7 5
respectivament. En ambdues figures, tant en el procés d’escalfament com en
el de refredament, es visualitzen tres trams representats per segments rectes.
El segment de major pendent correspon a la transicio reversible austenita -
martensita.Els dos segments representatius de les transformacions estan
desplagats en temperatura, és a dir, hi ha histéresi térmica. Per a I'aliatge amb

Sn5 d'uns 31,5 Ki per a I'aliatge Sn7,5 d’uns 26 K.

20

AL/L * 100 (%)

500 525 550 575 600 625
Temperatura (K)

Figura 4.36. Grafiques de dilatometria de la cinta de l'aliatge MnsgNissSns pel procés: (a)

d’escalfamenti (b) de refredament.

La taula 4.16 és una comparativa de les temperatures i intervals de
temperatura obtinguts per dilatometria i per calorimetria (DSC). Les
temperatures son similars en ambdos casos. Per a analitzar la resposta
termoelastica s’ha intentat aplicar esforcos més importants, perd les cintes
obtingudes son fragils i es trenquen a esforgos petits. En els aliatges amb indi

no ha estat possible realitzar I'analisi dilatométrica.
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Figura 4. 37.Grafiques de dilatometria de la cinta de I'aliatge MnsgNig,5Sn7 5 pel procés: (a)

d’escalfamenti (b) de refredament.

Mostra Mns5gNissSns MnsoNig 5Sn7 5
ela 8,122 7,984
Técnica DSC DIL DSC DIL
As (K) 597 605 413 421
Af (K) 613 615 430 427
Ms (K) 567,5 587 410 398
Mf (K) 551 571 389 390
AT (K) 45 31,5 17 26

Taula 4. 16. Recull dels resultats obtinguts a partir de les corbes dilatométriques de les cintes
dels aliatges MnsgNissSns i MnsgNise 5Sn7 s Comparativa amb els resultats obtingudes a partir de

les corbes calorimétriques.

La variaci6 més important és la de [rhistéresi térmica. La millor
concordanga es doéna a les temperatures determinades en el procés
d’escalfament. Si es comparen els trams dels grafics directa i invers per a cada
composicid es constata que en el tram de baixa temperatura les temperatures
estan desplagades (on la corba de refredament es troba per sobre de la
d’escalfament). Aquest fenomen podria indicar que la transformacio no és total,
quedant restes d’austenita dins la fase martensitica majoritaria. Nogensmenys,

les causes més probablesdel no tancament del cicle sén la reduccié de les
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tensions internes de l'aliatge i 'acomodacié de les variants de la martensita

com a consequéncia de I'aplicacio de I'esforg extern [Nispoli, 2012].

4.6. Caracteritzacio morfologica de les cintes.

Per a constatar la presencia de l'estructura martensitica a temperatura
ambient en els aliatges Sn5 i Sn7,5 i, per a realizar I'analisi morfolégica de les
cintes (abans i després del tractament térmic) s’ha procedit a la seva obervacié
mitjangant microscopia electronica de rastreig (SEM, Scanning Electron
Microscopy) emprant I'equip Zeiss DSM 960 dels Serveis Técnics de Recerca
de la Universitat de Girona. Aquest microscopi té una resolucié de 25 a 4nm i
treballa en un interval d’augments de 4x a 300.000x (capitol 3). L'equip SEM
dels serveis técnics de recerca de la UdG pot treballar amb un voltatge
d’acceleracio dels electrons entre 0,49 i 30kV. Per a I'observacio, les mostres
es recobreixen amb or per tal doptimitzar-ne la seva conductivitat. Les
condicions concretes de treball han estat similars a totes les mostres. Es
treballa amb un voltatge d’acceleracid de 20kV i una distancia de treball de

25mm. Els augments utilitzats en I'observacio son 2000x, 3000x i 5000x.

Es preparen diverses mostres per a ser observades que corresponen a
diferents zones de la cinta: la que estaba en contacte amb la roda i on s'inicia la
solidificacio (cara mate de la cinta), la cara paral-lela a aquesta i on finalitza la
solidificacio vertical (cara brillant de la cinta) i la zona de fractura transversal de

la cinta. En concret, es preparen almenys dues virutes de cinta de cada zona.

Les estructures cristal-lografiques a temperatura ambient han estat
determinades per a totes les mostres tot analitzant els difractogrames de raigs
X. En el cas de les mostres Sn5 i Sn7,5 la fase present és martensitica
(monoclinica modulada 14M) i en el cas de la mostra Sn10 la fase present és

'austenitica.

A la figura 4.38 es mostren les micrografies corresponents a la superficie
lliure de la cinta en el moment de la seva produccio.Les figures 4.38a i 4.38b
mostren les microestructures dels aliatges MnsoNissSnsi MnsgNig 5Sn7 s,
respectivament, sense tractar térmicament (as quenched). S’observa

'apilament de les plaques o agulles tipica de les martensites. Aquest fet
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concorda amb els patrons de difraccié de raigs X. La mida de gra per a I'aliatge
MnsoNissSns es troba entre 2,60 i 8,86um i per a l'aliatge MnsgNigz 5Sn7 sentre
2,10 8,68um.

Sh 10 cinta 2

Figura 4.38. Micrografies a, b i c corresponents a les composicionsMnsoNisoxSh, 0N X en a és
5,enb és 7,5ien c és 10 de les cintes sense tractament térmic i per la cara brillant (superficie

lliure). Escales barres a les micrografies: 5, 5i 6 ym per a), b) i ¢) respectivament.
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La figura 4.38c correspon a la microestructura de [laliatge
MnsoNisoSnipamb una estructura cubica centrada a les cares del tipus L24. La
mida de gra per l'aliatge oscil-la entre 8,73 i 15um. S’observa en l'interior de
cada gra una microestructura subcristal-lina per I'existéncia de multiples zones

on finalitza la solidificacié del material.

La microestructura de les cintes tractades térmicament (as annealed) es
representa a la figura 4.39. Les micrografies 4.39a i 4.39b mostren les
microestructures dels aliatges MnsgNissSns i MnsoNisz5Sn75, respectivament,
tractades térmicament (annealed). En la figura 4.39a s’observen els plans
caracteristics d’'una estructura martensitica modulada, i la mida de gra es troba
dins delinterval 2,75 i 17,45um. De forma similar, en la figura 4.39b també
s’observen els plans de la fase martensitica modulada amb una mida de gra
entre 2,73 i 8,73um. La micrografia 4.39c correspon a l'aliatge MnsoNisoSn1o
amb una estructura tipica de l'austenita L21 i amb una mida de gra situada dins

I'interval 0,72 i 12,6um. Els resultats obtinguts es detallen a la taula 4.17.

Les micrografies corresponen a la superficie en contacte amb la roda
dels aliatges en el moment de la seva produccio es representen a la figura
4.40. En les figures 4.40a i 4.40b es pot veure la microestructura en lamines
tipica de les martensites (Snsi Snzs). En canvi, a la figura 4.40c no s’aprecia la
modulacid i correspon a una microestructura tipica de I'estructura cubica per a

I'aliatge Snqo.
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Figura 4. 39. Micrografies a, b i ¢ corresponen a les composicionsMnsgNisoxSn,on x en a és 5,
enbés 7,5iencés 10 de les cintes amb tractament termic en la cara brillant. Escales barres a
les micrografies: 6, 6 i 9 um per a), b) i ¢) respectivament.

Si es compara la figura 4.40,de micrografies de la superficie en contacte
amb la roda, i la figura 4.38, de la superficie lliure, s’'observa que les mides de
gra a la superficie en contacte amb la roda sén inferiors a les obtingudes a
partir de I'analisi de les micrografies de la superficie lliure. Aquestes resultats
concorden amb els obtinguts per altres autors [Hernando, 2009].Els resultats

d’aquesta comparativa pels diferents aliatges (as quenched i as annealed) per
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les diferents composicions i per les diferents superficies es recullen a la taula
4.17.

Figura 4. 40. Micrografies a, b i ¢ corresponent a les composicionsMnsgNisoxSn, on x en a) és

5,enb)és 7,5ienc)és 10 de les cintes sense tractament térmic en la cara de contacte amb la

roda. Escales barres a les micrografies: 4, 4 i 4 um per a), b) i ¢) respectivament.
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Figura 4. 41. Micrografies a, b i ¢ corresponent a les composicionsMnsgNisg,Sn,on x en a és 5,

en b és 7,5ien c és 10 de les cintes amb tractament térmic en la cara de contacte amb la
roda.Escales barres a les micrografies: 5, 52 um per a), b) i ¢) respectivament.

a (um) b (um) ¢ (um) d(pm)
Sns 2,60 -8,86 2,75-17,45 1,15-9,62 1,16-3,33
Sn;s 2,10-8,68 2,73-8,73 2,10-8,42 0,33-1,17
Snyo 8,73-15,00 0,72-12,6 1,07-1,52 0,83-3,33

Taula 4. 17. Interval de les mides de gra de les cintes . a) superficie lliure de la cinta sense
tractament térmic; b) superficie lliure de la cinta amb tractament térmic, c) superficie de
contacte amb la roda sense tractament térmic i d) superficie de contacte amb la roda amb

tractament térmic.
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Algunes de les micrografies de la superficie en contacte amb la roda de
les cintes tractades térmicament es representen a la figura 4.41. A les figures
4.41a i 4.41b s’aprecia un lleuger apilament corresponent a les estructures
martensitiques. La figura 4.41c correspon a la fase austenitica. Si es compara
la mida de gra d’aquestes cintes amb les corresponents sense tractar
térmicament, les no sotmeses a recuit tenen una mida de gra més gran (taula
4.17), probablent la relaxacié de tensions internes afavorida per la difusio

permet una certa recristal-litzacié [Wang, 2009].

La taula 4.18 recull els valors mesurats, a partir de les micrografies, de
'amplada de les lamines per les martensites14M (Sns i Sn;5) de les cintes amb
| sense tractament termic. En alguns casos ha calgut anar a molts augments,
prop del limit de ressolucié del microscopi electronic. Dels valors tabulats es
dedueix que a 'augmentar el percentatge d’estany en I'aliatge, 'amplada de les
agulles es fa més petita. La influencia del contingut en estany sobre les

amplades es compleix, també, en les cintes tractades térmicament.

Martensita a(A) b (A) c(A) d(A)
Sns 14M 43,8 32,73 42,74 --
Snys 14M 37,6 31 26 10

Taula 4. 18. Amplada de les lamines de les martensites: a) superficie lliure de la cinta sense
tractament térmic; b) superficie lliure de la cinta amb tractament termic, c) superficie decontacte
amb la roda sense tractament térmic i d) superficie de contacte amb la roda amb tractament

térmic.

Finalment, algunes de les micrografies obtingudes amb el microscopi
electronic de rastreig de les cintes fracturades (as quenched i as annealed) es

representen en les figures 4.42 i 4.43 respectivament

El gruix de cada una de les cintes fracturades es determina a partir de la
mitjana dels valors mesurats en varies micrografie. Es constata que els valors
varien entre 10 i 16 ym. Per altra banda, el tall transversal mostra el creixement
cristal-li columnar influenciat pel gradient de temperatures entre la superficie en
contacte amb la roda freda i la superficie lliure. Els grans columnars creixen
perpendiculars a la superficie de contacte amb la roda. A mesura que el

creixement cristal-li s’apropa a la superficie lliure, la mida de gra tendeix a
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homogeneitzar-se. S’observa, a més, que els grans columnars pels aliatges

amb estructura martensitica son més definits que els de 'austenita.

Figura 4.42.Micrografies de les cintes sense tractament térmic (as quenched): a) MnsoNissSns,
b) MnsgNisz 5Sn7 si €)MnsgNiseSn4g.Escales barres a les micrografies: 5, 515 ym per a), b) i c)
respectivament.
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sn?Sctlé B

sn5ctt 2

Figura 4. 43. Micrografies de les cintes amb tractament térmic (as annealed): a) MnsgNissSns,
b) MnsoNis2 5Sn7s5i €)MnsoNisgeSnye Escales barres a les micrografies: 4, 6 i 4um per a), b) i c)
respectivament.

Les cintes son mecanicament fragils i trencadisses al llarg de la direccié

normal a la direccio de creixement dels grans columnars [Hernando, 2009].

Si es compara la morfologia de les cintes fracturades entre les cintes
sense i amb tractament termic, es visualitza que les darreres presenten una
mida de gra més gran que les no tractades térmicament. Aquest resultats

concorden amb els obtinguts per altres autors [Xuan, 2008].
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4.7. Caracteritzacio magnetica de les cintes.

S’ha realitzat la caracteritzacioé de la resposta magnética de les diferents
mostres en forma de cinta, especialment de l'aliatge Sn10 que és el que
presenta la transformacié estructural en un interval de temperatures per sota la
temperatura ambient. Les mesures termomagnétiques es porten a terme en els
laboratoris del Servicio General de Investigacion (SGlker) de la universitat del
Pais Vasc i i en els laboratoris del Departament de Fisica de la Universitat de
Oviedo. Per mesurar les propietats magnétiques de les cintes s'utilitza un
magnetometre de mostra vibrant (VSM, Versalab de Quantum Design) iel
sistema de mesura magnética PPMS (Physical PropertyMeasurement System,
PPMS-9T, model 6000 Platform de la casa comercial Quantum Design Co amb

un modul magnétic mostra vibrant (vegeu capitol 3).

Les figures 4.44a i 4.44b representen la metodologia emprada per la
determinacioé dels parametres caracteristics de la transformacié martensitica en
preséncia d’'un camp magnétic extern i en funcié de la temperatura. En aquest
tipus d’experiments la mesura termomagnética es fa en tres condicions
diferents: refredament dela mostra (corba FC, field cooling) fins a 50K en
preséncia del camp magnétic extern, escalfament en preséncia del mateix
camp, fins a una temperatura de 400K (corba FH, field heating) iun procés
entre 50 i 400 K sense camp magnétic (corba ZFC zero field cooling). En el
procés FC s’observen les temperatures Ms i Mf de la transformacié austenita
martensita sota I'accié del camp magnétic extern. En canvi, en el procés FH es
reflecteixen les temperatures As i Af de la mateixa transformacié. Si s’escalfen i
es refreden les mostres amb preséncia d’'un camp magnétic extern s’origina la

histéresi.

La figura 4.44a representa la magnetitzacié de la mostra MnsoNiseSn4pen
funcié de la temperatura (al’ interval 50<T<400K en aplicar a la mostra un camp
magneétic extern de 500e). Es mostra tant el procediment de refredament (FC)
com linvers (FH). Com es pot observar a la figura les temperatures
caracteristiques de la transformacié sén lleugerament superiors en el procés de
refredament que en el procés invers. A la grafica s’observa que les

temperatures de transformacié martensitica no coincideixen en el procés de
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refredament (corba FC) amb les obtingudes en el procés d’escalfament (corba
FH). S’aprecia una histéresis de 22K, aquest valor és comparable amb els

obtinguts per altres autors [Zarnetta, 2010].

Si considerem la corba FC, entre linterval de temperatures de 400 a
250K la fase austenita és estable i paramagnética. En I'interval de temperatures
entre Tca (250K) i Ms (160K), la fase austenitica és ferromagnética. El valor
maxim de la magnetitzacié de l'austenita és de 40emu/g a la temperatura de
175K. Al disminuir la temperatura per sota de la Ms (160K), la fase austenita
perd la seva estabilitat i la magnetitzacié cau bruscament fins a un valor de 10
emu/g que correspon a la magnetitzacié de la fase martensita. La corba M(T)
indica un valor de Ms més elevat que l'obtingut per calorimetria (taula 4.21).
Quan la mosta s’escalfa, FH, hi ha una disminucié de la magnetitzacio de la
fase martensita fins arribar a As. A partir d’aqui, apareix un canvi brusc
augmentant la magnetitzacié entre As i Af associat a la transformacié
estructural. El valor maxim de la magnetitzacié de la fase austenita és de
38emu/g a la temperatura de 200K. Per temperatures superiors a la Tca, la
magnetitzacio disminueix bruscament per la fase austenita fins arribar a una

fase paramagnética estable a temperatures superiors a 250K.

Es pot observar a la figura 4.44a que el canvi brusc de la magnetitzacio
associada al canvi estructural de la transformacié martensitica, ho és mésque
el corresponent a l'associada a la temperatura de Curie (pérdua del

comportament ferromagnétic).

La figura 4.44b representa la comparativa de la magnetitzacié de les
cintes amb composicid MnsoNiseSn+o pel mateix interval de temperatures que la
figura 4.44a perdo amb camp magnetic extern, FC i FH, i sense camp magnétic,
ZFC.

El refredament sense camp magnétic mostra uns valors de
magnetitzaciéo similars als obtinguts pel procés FH. La corba ZFC indica
unapérdua del comportament ferromagnetic de la martensita a partir de
temperatures inferiors a uns 125K. Una de les representacions tipiques per a
determinar les temperatures caracteristiques és la representacié de la derivada
de la magnetitzacio envers la temperatura. A la figura 4.45 esrepresenta dM/dT
en funcid de la temperatura per al procés ZFC. Aquest grafic mostra tres
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processos ben definits: el primer procés correspon a I'efecte antiferromagnétic
a baixa temperaturaque té associat la martensita[Vishnoi, 2010], el segon
procés és el de la transformacié martensitica i el tercer procés correspon a la

temperatura de Curie austenitica [Wang, 2009].
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Figura 4. 44. a) Magnetitzacio en funcié de la temperatura de la mostra Sn10 quan s’aplica un
camp magnetic de 50 Oe, b) representacidé del procés directe, FH, i del invers, FC, en

presencia del camp magnétic extern i ZFC que és el procés sense camp magnétic.

Per a analitzar la influéncia del camp magnétic aplicat en la
transformacié estructural s’han realitzat experiments tot variant el camp
magnétic extern aplicat. La figura 4.46 representa la magnetitzacié en funcio de
la temperatura per la mostra MnsoNiseSn1o quan s’aplica un camp magnétic de
30 kOe. Hi ha una lleugera disminucié (entre 10 i 23K) en les temperatures de

transformacié i un lleuger augment de l'interval d’histéresi térmica (~ 5K).

Altra mesura termomagnetica tipica per determinar les temperatures de
transformacié sota l'accié d’'un camp magnétic és la de les components real i
imaginaria de la susceptibilitat magnética en funcié de la temperatura, quan
I'aliatge analitzat es troba sota I'accié d’'un camp magneétic concret. A les figures
4.47 i 4.48 es representa respectivament les components real i imaginaria de la
susceptibilitat magnética AC de la mostra Sn10 sota 'accié d’'un camp magnétic

de 50 Oe.
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Figura 4. 45. Representacié de la derivada de la magnetitzaciérespecte la temperatura en

funcioé de la temperatura de la mostra Sn10 quan s’aplica un camp magnétic de 50 Oe.
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Figura 4. 46. Magnetitzacidéen funcié de la temperatura de la mostra Sn10 quan s’aplica un
camp magnétic de 30kOe.

A la taula 4.19 hi ha una comparativa dels valors obtinguts amb els
préviament determinats mitjangant calorimetria (DSC). També es mostra el
comportament de les temperatures caracteristiques de la transformaci6 aixi
com la histéresi en funcio de la intensitat de camp magnétic aplicat i del tipus
de mesura feta.
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Figura 4. 47. Component real de la susceptibilitat magnética ACen funcié de la temperatura de
la mostra Sn10 quan s’aplica un camp magneétic de 50 Oe.
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Figura 4. 48. Component imaginaria de la susceptibilitat magnética ACen funcié de la
temperatura de la mostra Sn10 quan s’aplica un camp magnétic de 50 Oe.

Tal com s’observa en la taula, quan més gran és el camp magnétic
menors son les temperatures de transformacié martensitica. També s’observa
que quan més gran sigui el camp magnetic aplicat més gran és la
magnetitzaci6. En canvi la temperatura de Curie austenitica no varia

significativament. Les diferéncies a les temperatures determinades a partir de
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mesures de susceptibilitat mostren una histéresi idéntica poden provenir de la

selecci6 de les tangents per calcular-les, ja que la histéresi és equivalent.

As(K)
DSC 166
500e 163
30kOe 154
X 165
X 162

Af(K) Ms (K)
180 160
182 160
171 148
183 165
179 156

Mf(K)
147
141
119
142
133

AT(K)
20
25
27
22
22

Taula 4.19. Temperatures inicial i final de les martensites i austenites mesurades mitjangant

VSM aplicant diferents intensitats de camp magnétic.

A més, s’han realitzat mesures del cicle d’histéresi a dues temperatures

diferents (120 i 175K). Per les mesures calorimétriques i termomagnétiques, a

120K la mostra és martensitica i a 170K austenitica, D’aquesta manera es pot

estimar la magnetitzacié de saturacié d’ambdues fases.
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Figura 4. 49. Magnetitzacié en funcié del camp magnétic aplicat de la mostra Sn10a les
temperatures de 120 i de 170 K.
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Figura 4. 50. Magnetitzacié en funcié del camp magnétic aplicat de la mostra Sn10tractada

térmicament a les temperatures de 120 i de 170 K.

A les figures 4.49 i 4.50es representa la magnetitzaci6 en funcié del
camp magnétic induit quan s’apliquen camps magnetics externs a la mostra
Sn10 en forma de cinta abans i després del tractament térmic. Es constata que
la resposta termomagneética és millor a la mostra sense tractament térmic. En
ambdds grafics es veu que la magnetitzacié es satura, perd amb valors

superiors on la temperatura és elevada (zona austenitica).

Per determinar la coercitivitat és adient la realitzacié d’experiments
centrats a la zona de baix camp magnétic aplicat.La corba que representa el
comportament magneétic induit sota l'acci6 d'un camp magnétic extern de
2000e es representa a la figura 4.51 (mostra Sn10 sense tractament térmic).
S’observa que la histéresi disminueix quan s’augmenta la temperatura a la qual
s’efectua I'experiment. Aixd esta d’acord amb experiments realitzats per altres
autors [Nazmunnahar, 2010]. La coercitivitat és de 48 Oe a 120K | de 5,2 Oe a
175K.
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Figura 4. 51. Magnetitzacioé en funcié del camp magnétic aplicat(fins a 200 Oe) de la mostra
Sn10a les temperatures de 120 i de 170 K.
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Figura 4.52.Resisténcia eléctrica en funcio de la temperatura de la mostra Sn10.

La figura 4.52 representa la resisténcia eléctrica en funcido de la
temperatura. Es distingeix els canvis associats a les temperatures de la
transformacié martensitica. Les temperatures de transformacid estructural

tenen un interval de temperatures més gran quan es mesura la resisténcia
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eléctrica (taula 4.20) que en les mesures calorimétriques. Aixd és consequéencia
de qué la dinamica del procés de mesura és més lent en la determinacio de la
resisténcia eléctrica de la cinta. No s’observa la temperatura de Curie

austenitica que vindria donada per un canvi de pendent al voltant de 250K.

A la figura 4.52 s’observa, també, que la fase martensitica presenta una
major resisténcia electrica que la corresponent austenitica. El valor maxim de la
resisténcia eléctrica de la martensita per la mostra Sn10 és de 0,88Q per una

temperatura al voltant dels 100K.

Técnica As(K) Af(K) Ms (K) Mf(K) AT(K)
DSC 166 180 167 150 15
Resisténcia 163 190 154 133 12

Taula 4. 20. Temperatures caracteristiques de la transformacié austenita-martensita
obtingudes les corbes calorimeétriques (DSC) i en la mesura de la resisténcia eléctrica en funcié

de la temperatura.

A la figura 4.53 es representa la corba FH de la magnetitzacié de la
mostra MnsoNis25Sn75 en funcié de la temperatura en preséncia d’'un camp

magnetic extern de 1T.
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Figura 4.53. Magnetitzacié en funcié de la temperatura per la mostra Sn7,5quan s’aplica un

camp magnétic 1T.
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Al voltant de 400K s'observa un canvi brusc de pendent corresponen al
canvi estructural martensita - austenita.Les mostres Sn7,5 i Sn5 tenen les
transformacions a temperatura elevada (per sobre 400 550 K
respectivament).Aquest fet les limita en els seves aplicacions com a actuadors,

sensors i, sobre tot, en sistemes de refrigeraci6 magnetica.
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Capitol 5

Resultats i analisi de dades dels
aliatges MnsoNiso.xInx
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Capitol 5:

Resultats i analisi de dades dels aliatges MnsoNiso-xInx.

L’estructura d’aquest capitol és similar a la del capitol anterior. També
s’analitza la influéncia de la composicio i de la morfologia de l'aliatge sobre la
transformacio estructural i sobre les seves propietats. La diferéncia rau en que
s’analitzen tres aliatges del sistema Mn-Ni-In (on es varia la concentracié de Ni i

In). Es a dir, I'estany és substituit per I'indi.

5.1. Aliatges en forma de cinta obtinguts mitjancant solidificacio
rapida (melt spinning).

5.1.1. Obtencio de les cintes i nomenclatura.

Les cintes de composicid MnsoNisoxInx s’obtenen a ligual que les de
composicid MnsgNisgxSny, del capitol anterior, mitjangant la teécnica de
solidificacio rapida de la roda freda (melt spinning). Les cintes provenen d’'una
peca massissa de composicié definida obtinguda per la técnica de fusio en arc
(arc melting). Les condicions de treball han estat les mateixes que les dels

aliatges amb estany (vegeu capitol 3).

Les cintes analitzades, en el present capitol, corresponen als aliatges
Mn50Ni5o_x|nX, on xX= 5; 7,5 i 10.

In5 — Mn5oNi45In5
Inz5 — MnsgNis25In7 5

Ino  — MnsgNisglnig

Aquests aliatges presenten tres caracteristiques especifiques:
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a) Les composicions escollides no es corresponen amb l'estequiometria
dels aliatges tipus Heusler (X;YZ). La principal diferéncia es deu a
que el contingut d’estany és inferior al 25% estequiometric, sent
compensat per un excés de niquel.

b) El manganés és l'element majoritari. A la majoria d’articles dels
aliatges dels sistemes Ni-Mn-(Ga, In, Sn) I'element majoritari és el
niquel.

c) Les composicions sén equivalents a les del sitema Ni-Mn-Sn amb la

substitucid de I'estany per I'indi.

En les condicions de produccio utilitzades, les cintes tenen unes
dimensions entre 1 i 2 mm d’amplada, entre 10 i 20 ym de gruix i entre 1 i 10

cm de llargada.

5.2. Analisi composicional de les cintes (EDX).

La composicid quimica de les cintes MnsgNisoxInk es determina emprant
la técnica d’analisi de raigs X per separacio (o dispersid) d’energies, EDX
(vegeu capitol 3). S'utilitza un minim de tres trocos de cintes per composicio i
sis adquisicions de dades per a cada cinta, dues per la superficie lliure, dues
per la superficie en contacte amb la roda i dues de la zona fracturada per a

garantir una composicié representativa per a cada aliatge.

L’analisi composicional permetra afinar el valor del parametre e/a en
funcié de la composicié real i no de la nominal inicial. A la taula 5.1 es mostra
els electrons dels orbitals més externs emprats per la determinacié de la relacié
e/a. Aquesta es calcula a partir de la suma del nombre d’electrons dels orbitals
3d i 4s pels atoms de Nii Mn, i els orbitals 5s i 5p per 'indi; emprant 'equacio

4.1 del capitol anterior.

La taula 5.2 recull la mitjana dels percentatges atomics per a cada
composicid, aixi com, el nombre d’electrons de les capes externes per atom
(e/a) que es determina a partir d’aquests valors. S’observa que el parametre
e/a disminueix en augmentar el contingut d’indi, fet esperat en ser el de I'indi el

nombre d’electrons més petit emprat en el seu calcul.
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Element Configuracié Nombre d’electrons
electronica de valéncia
Ni 3d%s® 10
In 5s°5p' 3
Mn 3d°4s® 7

Taula 5. 1. Electrons externs emprats pel calcul de la relacio e/a.

Aliatge Mn Ni In ela
Ins 0,525 % 0,009 0,417 £ 0,008 0,058 £ 0,003 8,074
In75 0,509 £ 0,004 0,411 0,004 0,080 % 0,002 7,996
Inqg 0,497 £ 0,003 0,395 £ 0,007 0,108 £ 0,004 7,862

Taula 5. 2. Contingut, expressat en tant per u, dels diferents elements a cada mostra i el
parametre e/a calculat a partir de les composicions determinades mitjangant EDX.

Les composicions atbmiques mostrades a la taula corresponen als valors
obtinguts ajustats només als precursors (Mn, Ni, In). S’han obviat les mesures
amb contaminacio (silici, carboni) per ser presents nomeés en alguns casos i ser
minoritaries i superficials. Als aliatges en forma de cinta no es detecta

problemes d’oxidacid.

Les composicions de les mostres ajustades als precursors soén:
Mngg 7Nisg 51n10.8, Mnsg gNiaq 1Ing i Mnsy 5Nisq 7INs55. NO obstant, per simplicitat, al
llarg d’aquest capitol es continuen anomenant i formulant amb la seva
composicié nominal.

5.3. Caracteritzacio estructural de les cintes (XRD).

El parametres estructurals es determinen a partir de [lajust dels
difractogrames obtinguts mitjangant difraccio de raigs X. A temperatura ambient
per a tots els aliatges i, a baixa temperatura, per a la composicié MnsgNisolnio
degut a qué presenta una estructura austenitica a temperatura ambient. Per les
adquisicions obtingudes a temperatura ambient s’utilitza 'equip de difraccié de
pols i per a l'adquisici6 a baixa temperatura un equip de difraccié de

monocristall.

La figura 5.1 mostra el difractograma, a temperatura ambient, de la cinta

MnsoNissins per un interval 35°<206<100°. Els pics de reflexio corresponen a una
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estructura monoclinica modulada 14M. Els parametres de cel-la calculats per
aquesta estructura son: a=4,283+ 0,001A, b= 5,65+ 0,01A i ¢=30,253+ 0,001A
amb un angle B= 93,66+ 0,01°.

Monoclinic 14M

0014

Intensitat (a.u.)

10-12

60 65 70 75 80 8 90 95 100
26 (deg)

S
o
N
(&)}
(e}
o
(o))
(&)

35

Figura 5. 1. Difractograma de raigs X de la mostra MnsgNissins. L’estructura martensitica és la
modulada monoclinica 14M.

Intensitat (u.a.)

38 40 42 44 46 48 50 52
26 (deg)

Figura 5. 2. Detall figura 5.1 entre els angles 38°%i 53'5°
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L’estructura martensitica 14M (també anomenada 7M o 7R) ideal es
caracteritza per un difractograma amb la presencia de sis pics al voltant dels
pics de reflexid principals. EI parametre de distorsio respecte el de la estructura
basica austenitica original tipus L2 es descriu, en forma general, per una
estructura ortorombica perd per aquells aliatges rics en Mn i/o Ni la seva
estructura és, en forma general, monoclinica 14M amb una simetria a I'espai
I2/m. L’estructura modulada 14M es representada per una superestructura de
set cel-les adjacents al llarg d’un eix cristal-lografic. Estudis previs suggereixen
que en els aliatges rics en Mn, els pics al voltant del pic principal tenen
desplacades les seves posicions respecte un perfecte periode de modulacié
Error! No s'ha trobat I'origen de la referéncia.. Aquests desplacaments es
poden donar de forma no isotropa i, aquest fet, conjuntament amb la seva baixa
intensitat fa que no es detectin a la majoria de treballs en que s’obté 'estructura
14M amb técniques de difraccié de raigs X convencionals. Per altra banda, en
el present treball els aliatges sén rics en Mn i no en Ni i aixd facilita que
s’obtingui a temperatura ambient una estructura cristal-lografica complexe com

la martensitica monoclinica modulada.

La cinta amb composicid MnsgNis25In7 5 t€ una estructura martensitica a

temperatura ambient formada, també, per una fase monoclinica modulada14M.

0014

Intensitat (u.a.)
202

LESLI L L SO BN LA B L BN BN LA B |
45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100

26 (deg)

Figura 5.1. Difractograma de raigs X de la mostra MnsoNiszsln; 5. La fase martensitica és la
monoclinica modulada 14M.
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Les posicions angulars dels pics de reflexio es troben lleugerament
desplagades cap a angles inferiors respecte a la monoclinica 14M de la mostra
In5. Hi ha lleugers canvis a les relacions en les intensitats de pic entre els
aliatges In5 i In7,5. Per exemple, es constata que els pics amb indexs de Miller
210i120 2 s6n més intensos (respecte el principal 0 0 14) en l'aliatge amb
In7,5. Els parametres de cel-la de l'estructura monoclinica 14M de la mostra
In7,5 sén: a=4,286+ 0,001A, b=5,78+ 0,09A i c= 30,116+ 0,001A amb un angle
B= 93,59+ 0,03°.

Intensitat (u.a.)

38 40 42 44 46 48 50 52
26 (deg)

Figura 5.4. Detall figura 5.3 entre els angles 38°% 53'5°

La figura 5.5 mostra el difractograma de la cinta MnsgNiglnyg a
temperatura ambient. Els pics de reflexié corresponen a una estructura B2 amb
un lleuger desplagament angular cap a angles superiors respecte al que
correspondria a [l'estructura estequiomeétrica. Aquest desplagcament es pot
justificar per la substitucié parcial del manganés per I'indi que té el radi atdomic
més gran. L’estructura B2 i la no existéncia de I'estructura L2, es confirma per

la no observacié de pics de reflexio de superestructura comels 31115 3 1
[Sanchez, 2010].

La fase B2 obtinguda correspon a una estructura cubica centrada en las
cares amb parametre de cel-la a=3,007+0,001A.
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Figura 5.5. Difractograma de raigs X de la mostra MnsgNigoln4o. L'estructura és cubica centrada
a les cares tipus B2.

La taula 5.3 recull la relacié entre els parametres estructurals i la

composicio en indi dels diferents aliatges a temperatura ambient.

Aliatge a(A) b(A) c(A) Estructura
Ins 4,283+0,001 5,65+0,01 30,253+0,001 14M
In75 4,286+0,001 5,78+0,09 30,116+0,001 14M
Inyg 3,007+0,001 -- -- B2

Taula 5.3. Parametres de cel*la i estructura cristal-lina dels aliatges MnsgNigso-x)INny.

Tal com s’observa a la taula, per a I'estructures 14M els parametres a i b
de cel'la augmenten amb el contingut d’indi, en canvi el parametre c
disminueix. Aquests resultats concorden amb els trobats per altres autors per a
composicions riqgues en Ni del sistema Ni-Mn-In [Liu, 2010] [Krenke, 2006]. Si
es compara els parametres de la estructura austenitica amb els martensitics
14M, el valor del parametre de cel-la de I'austenita s’apropa als parametres b/2
de les martensites. També es comprova que el parametre a de la martensita és
proper al valor de la diagonal de la base de I'estructura cubica i, els parametres
c de les martensites és el corresponent parametre a multiplicar per la

modulacid, 7, corresponent a la estructura 14M.

L’aliatge In10 és l'unic en que [l'estructura cristal-lina a temperatura

ambient és austenitica. Per tant, si té la transformacié martensitica, aquesta
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tindra lloc a una temperatura inferior a 298K. Aquest fet justifica I'analisi
estructural a baixa temperatura. Per tal d’intentar detectar si presenta la
transformacid austenita martensita a baixa temperatura s’ha realitzat un
difractograma de la cinta MnsgNislnio a la temperatura de 123K emprant un

difractometre de monocristall.

El difractograma obtingut es representa a la figura 5.6. En la figura
s’observa els pics de reflexié del porta mostres (Be). La intensitat d’aquests
pics en comparacio amb els de la mostra dificulta la caracteritzacié estructural
de l'aliatge. No obstant s’observa una estructura formada per una mescla de
dues fases. La principal és una fase austenitica del tipus B2 amb el pic de
maxima intensitat 1 1 0 desplagat cap a angles superiors respecte a 'estructura
B2 estequiometrica. El parametre de cel-la de la fase B2 és a= 2,995+ 0,005 A.
La disminucié del parametre de cel-la a baixa temperatura es deu a l'efecte de
la dilatacié térmica amb la temperatura. Hi ha uns febles pics que poden
correspondre a una fase martensitica incipient. Per altra banda, no es detecta
la transformacio estructural en estat solid entre les dues fases cubiques (L2 i
B2) . Quan ambdues sén presents en un aliatge Heusler, la fase L24 és la que

és estable a baixa temperatura [Kobayashi 2006].

B2

Be

Intensitat (u.a.)
1710
Be+111
Be
200

211

Be

o
X X X X XJ :

B e e e e S B e e s e e e e e e e I R
35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100

26 (deg)

Figura 5.6. Difractograma de raigs X de la mostra MnsgNiglnso a la temperatura 123K. La fase
majoritaria a la mostra és la B2.
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5.3.1. Caracteritzacio estructural de les cintes tractades termicament.

De forma analoga a la realitzada en les mostres amb estany, les cintes
del sistema MnsgNisgxINk sON tractades termicament en un procés isotérmic a
673K durant 30 minuts, seguit d’'un procés de refredament dinamic amb una
velocitat de 10K/min. Tot el procés es porta sota atmosfera inert d’'argéb amb un
cabal de 40mL/s. L'equip emprat és un termogravimetre TGA/SDTA 851 de la
casa comercial Mettler Toledo (capitol 3). Un cop finalitzat el tractament térmic
s’analitza l'estructura a temperatura ambient emprant un difractometre de
monocristall.

La figura 5.7 mostra el difrctograma de la cinta amb un contingut d’indi
del 5%. Els pics de reflexi6 corresponen a una estructura monoclinica
modulada 14M. Els parametres de la fase monoclinica corresponents son:
a=4,251+ 0,001A, b=5,413+ 0,04A i ¢=29,985+ 0,001A amb un angle B= 93,65+
0,020. Aquesta estructura és coincident amb la de la cinta de mateixa
composicio sense ser tractada termicament, perd amb uns parametres de cel-la
lleugerament inferiors. El tractament termic afavoreix la homogenitzacio del
material i la disminucié de de defectes cristal-lografics en afavorir la difusio. La

figura 5.8 mostra la zona central del difractograma anterior.

Monoclinica 14M

Intensitat (u.a.)

T T " T " T 7T " T " T "~ T " T T "~ T T T "1
16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44

20 (deg)

Figura 5.7. Difractograma de raigs X de la mostra tractada térmicament MnsgNigsins.
L’estructura martensitica correspon a una monoclinica modulada 14M.
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Intensitat (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T T
17 18 19 20 21 22 23 24 25

26 (deg)

Figura 5.8. Detall figura 5.7 entre els angles 17°i 25°.

La figura 5.9 representa el difractograma de la cinta MnsoNig2sln7 s
tractada térmicament. Les posicions angulars dels pics i es corresponents
index de Miller coincideixen amb els d’'una estructura martensitica del tipus
14M. Els parametres de cel-la obtinguts son: a=4,260+ 0,001A; b=5,63+ 0,01A i
c=29,918+ 0,001A amb un angle B= 93,57+ 0,01°. L'estructura és, també,
coincident amb la trobada per la mateixa composicié sense tractar termicament.

Monoclinica 14M

0014

Intensitat (u.a.)

T T 7 T " T " T T " T " T " T " T " T " T " T " T " T T "1
10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44

20 (deg)

Figura 5.9. Difractograma de raigs X de la mostra tractada térmicament MnsgNig 5In7 5. La fase
martensitica correspon a una estructura monoclinica 14M.
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Intensitat (u.a)

17 18 19 20 21 22 23 24 25
26 (deg)

Figura 5.10. Detall figura 5.9 entre els angles 17°j 25°

Comparant els dos aliatges amb estructura martensitica a temperatura
ambient es detecta que hi ha diferéncies entre les raons de les intensitats dels
pics de difraccio. Per exemple, el pic 2 0 2 esdevé més intens en augmentar el

contingut en indi (tal com succeeix també a 'aliatge sense tractar téermicament).

El difractograma representat a la figura 5.11 pertany a la cinta
MnsoNigolnig després del tractament térmic. El difractograma d’aquesta
composicido té els pics 3 1 1 i 5 3 1 que indiquen l'existencia de la
superestructura i, per tant, de la fase L24. El difractograma representat
correspon a un interval 10°<26<47° i el parametre de cel-la obtingut és 5,96+
0,05A. En conseqiiéncia el tractament térmic ha comportat que I'estructura B2
obtinguda inicialment s’ha transformat a la L2y més ordenada (majoritariament
els atoms d’indi han ocupat les posicions Z de l'estructura i els de niquél es
troben en posicions Y i en posicions Z pel contingut en niquel superior a
I'estequiométric).

La figura 5.12 mostra la zona es troba el pic 3 1 1 de I'estructura L2,
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L2

220

Intensitat (u.a.)

26 (deg)

Figura 5.11. Difractograma de raigs X de la mostra tractada térmicament MnsyNislnio.
L’estructura és austenita L2

222

311

Intensitat (u.a)

22 23 24 25 26
26 (deg)

Figura 5.12. Detall figura 5.11 entre els angles 22°i 26°
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5.3.1.1. Comparacio estructural de les cintes abans i despres del

tractament termic.

Si es compara els difractogrames de les cintes MnsgNisoxInxk amb i sense
tractament térmic, es constata que els pics de reflexio de les mostres amb
tractament termic, en general, son meés intensos, menys amples i, també, son
meés nombrosos que els corresponents sense el tractament térmic. A més, hi ha
una disminucié dels valors dels parametres de cel-la respecte les mostres
sense tractar. Aquest fet esta relacionat amb la difusidé produida durant el
tractament térmic que permet: a) homogeneitzar microestructuralment 'aliatge i
b) disminuir la densitat de defectes cristal-lografics provocats en el procés de

solidificacio rapida de produccio dels aliatges [Sanchez, 2010].

Aliatge sense tractament amb tractament
Parametres térmic (as térmic (as
quenched) annealed)
Ing 4,283+0,001 4,251+0,001
a(A) In;5 4,286+0,001 4,260+0,001
Inqg 3,007+0,001 5,96+0,05
Ins 5,65+0,01 5,41310,004
b (A) In;5 5,78+0,09 5,63+0,01
Inqg - -
Ing 30,253+0,001 29,985+0,001
c(A) In;5 30,116+0,001 29,917+0,001
Inqp - -
Ins 14M 14M
Estructura In; 5 14M 14M
Inq B2 L2,
Ing 104,85+0,02 98,57+0,02
Volum (A?) In;5 106,58+0,09 102,50+0,08
Inqg 108,75+0,03 105,90+0,05

Taula 5. 4. Comparacié dels parametres de cel-la, estructures i volums equivalents de les

mostres sense tractar i tractades térmicament.

A la taula 5.4 es detalla la comparativa dels parametres estructurals per
les diferents composicions (amb i sense tractament térmic). S’observa que les
estructures, per a cada una de les composicions, coincideixen amb les
estructures de la mateixa composicié sense el tractament térmic. No obstant,
per a totes les mostres, els parametres de cel-la s6n més petits per les mostres

tractades térmicament (menys defectes afavoreixen uns parametres inferiors en
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promig). Per a calcular els volums de tal manera que puguin ser comparables,
a totes les mostres s’ha considerat el volum associat al nombre d’atoms
equivalent al de l'estructura martensitica tetragonal sense tenir en compte la
modulacié. Aixd0 comporta multiplicar per quatre el volum de la cel-la de
I'estructura B2 i dividir per 2 el que correspondria a una estructura L24 (vegeu
estructures al capitol 2) i en el cas de la modulada 14M dividint per 7. Es
constata que: a) en augmentar/disminuir el contingut en indi/niquel augmenta
el volum i b) amb el tractament térmic disminueix el volum equivalent calculat.
El primer efecte és afavorit per la preséncia de més atoms d’indi substituint els
de niquel (de radi atomic inferior). El segon efecte esta relacionat amb la

disminucié dels parametres de cel-la en les mostres tractades térmicament.

5.3.2. Caracteritzacio estructural del massis (XRD).

Els parametres estructurals del massis precursor de les cintes (obtingut
per fusid en arc) es determinen a temperatura ambient. Per les adquisicions
s’utilitza I'equip de difraccié de pols model Smart APEX de la marca Bruker
AXS emprant la técnica convencional de raigs-X, amb una radiaci6 Cu Ka
(1,54178 A) i un pas de 0,02.

La figura 5.13 mostra el difractograma a temperatura ambient del massis
amb composicid MnsoNigsIns. En aquest, s’identifica una fase modulada 14M.
La fase martensitica 14M representada no té I'estructura tipica de les

martensites estequiométriques Ni-Mn-Ga.
Per a la composicié MnsoNissIns els parametres sén a=4,297+ 0,001A;

b=5,61% 0,02A i c=30,441+ 0,001A amb $=93,67+ 0,01°.

El massis amb composicié MnsgNis2 5In7 5 t€ una estructura martensitica,
a temperatura ambient, formada per una de monoclinica modulada 14M tipica.
Els parametres de cel-la de I'estructura modulada son: a=4,298+ 0.001A,
b=5,66+ 0.08A i c=30,309+ 0.001A amb p=93,67+ 0.02° (vegeu figura 5.14).
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0014

Intensitat (u.a.)
202

22-14

LA L | T T T T T T T 71T 771
35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100
260 (deg)

Figura 5.13. Difractograma de raigs X de la mostra massissa MnsgNisslns. L'estructura
martensitica és monoclinica modulada 14M.

Monoclinica 14M

0014

Intensitat (a.u.)

T T LI
35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100
26 (deg)

Figura 5.14. Difractograma de raigs X de la mostra massissa MnsNiszsIn75. L'estructura
martensitica és monoclinica modulada 14M.

Cal remarcar que I'estructura martensitica obtinguda és la mateixa que
s’ha obtingut en forma de cinta. Els pics son més amples, indicant-ne
probablement una no completa homogeneitat del material. A més, les raons en

les intensitat dels pics difereixen lleugerament, essent en tot cas el pic principal
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el 0 0 14. A les mostres massisses s’han detectat problemes d’oxidacio i
d’homogeneitat. Si no es completa un bon processat, és probable que
s’obtingui més d’una fase i que quedin zones riques en manganés que son de
facil oxidacié. En aquests casos, el que cal és repetir el procés d’obtencio del
massis fins a tenir un material homogeni amb una fase ben definida. A tall
d’exemple, la figura 5.15 mostra un difractograma obtingut per a l'aliatge amb
In7,5 en forma massissa quan no s’ha realitzat un bon processat. Es detecta la
presencia de varies fases i el comportament clarament anisdtrop (el pic

principal és el 3 1 8.

Monoclinica14M
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Figura 5. 15. Difractograma de raigs X de la mostra MnsNisy5ln7 5. S’observa que aquesta

mostra té una estructura principal martensitica modulada 14M i dues fases minoritaries.

La figura 5.16 mostra el difractograma del massis MnsoNiglnyy a
temperatura ambient. Es pot apreciar que la fase present és la B2, la mateixa
que a la mostra de la mateixa composicid en forma de cinta. El valor del
parametre de cel-la obtingut és a=3,002 + 0,003A.
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Figura 5.16. Difractograma de raigs X de la mostra massissa MnsgNiglnig. L'estructura és
'austenita B2.

La taula 5.5 recull els efectes del contingut d’'indi sobre els parametres
estructurals dels aliatges a temperatura ambient. Si es comparen els
parametres de les martensites, la substitucié del niquel per l'indi origina una
lleugera compressio a la direccid de la modulacié mentre el parametre b

augmenta lleugerament.

a(A) b(A) c(A) Estructura
Ins 4,297 £ 0,001 5,611 0,02 30,441 % 0,001 14M
In75 4,298 0,001 5,66 * 0,08 30,309 £ 0,001 14M
Ingo 3,002t 0,003 3,002t 0,003 3,002t 0,003 B2

Taula 5. 5. Parametres de cel‘la i I'estructura cristal-lina de les mostres massisses.

La tendéncia en aquests resultats esta en concordanca amb els
obtinguts per altres autors que han analitzat composicions similars riques en
niquel [Krenke, 2005].
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5.3.2.1. Comparativa dels parametres estructurals de massis i
cintes.

Si es realitza la comparacié dels difractogrames de les cintes de
composicié MnsgNisgxIny amb els massisos de la mateixa composicio, s’observa
una correspondéncia entre l'estructura i la composicié semblant per ambdés
tipus d’aliatges. Per exemple, I'estructura 14M apareix tant en el massis com en
la cinta per a les composicions MnsgNisosln7s5 i MnsgNisslns i I'estructura

austenitica B2 per a la composicié MnsoNisslnqo.

A la taula 5.6 es resumeix els valors dels parametres de cel-la per a
cada una de les composicions i per a cada de les estructures obtingudes a
temperatura ambient. Per al calcul d’'un volum comparatiu s’ha utilitzat el mateix
criteri que en les altres taules (calcul del volum equivalent al que correspondria
a la martensita tetragonal). En aquest cas el volum de la modulada 14M s’ha

dividit per 7 i el de la B2 s’ha multiplicat per 4.

Parametres Mostres Cintes Massis
a(A) Ins 4,28310,001 4,297 £ 0,001
In; 5 4,286+0,001 4,298 = 0,001
Inqg 3,007+0,001 2,995% 0,003
b (A) Ins 5,650,01 5,611 0,02
In;5 5,78+0,09 5,661 0,08
Inqg - -
c(A) Ins 30,253+0,001 30,441 £ 0,001
In; 5 30,116+0,001 30,309 £ 0,001
Inqg . .
Estructura Ins 14M 14M
In;5 14M 14M
Inqg B2 B2
Volum (A% Ins 104,85+0,02 104,83+0,02
In;5 106,58+0,09 105,33+0,09
Inqg 108,75+0,03 107,46+0,08

Taula 5. 6. Comparacio dels parametres de cel‘la, estructures i volums equivalents de les

cintes i massissos per a cada un dels aliatges.
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A la figura 5.17 es mostra la variacio del volum equivalent en funcio del
contingut en indi per a les diferents mostres. Si comparem els valors obtinguts,
s’observa un lleuger augment del volum de les cintes sense tractar térmicament
respecte al massis. Aquest fet es pot justificar per la major difusio i
homogeneitzacié de la cinta envers el massis durant el procés d’obtencid. En
els tres tipus de mostres (massisa, cinta, cinta tractada térmicament)
s’evidencia l'augment en el volum equivalent en augmentar/disminuir el
contingut en indi/niquel, fet afavorit pel menor radi atomic del niquel. Els valors

mes petits sén els de les cintes tractades.

110

108

106 - -

104

V(A%

102

m  Cinta tractada
100+ e Cinta
A  Massis

98

5,0 75 10,0
at % In

Figura 5.17. Volums equivalents en funcié de la composicié en indi de les mostres massissa,

cinta i cinta tractada termicament.

5.3.3. Caracteritzacio estructural de les cintes molturades.

Les condicions de molturacioé han estat les mateixes que les dels aliatges
de la familia Mn-Ni-Sn. Les cintes Mns5gNisoxINx son molturades durant 4 hores.
Tot el procés es porta sota atmosfera inert d’argé. Per a la molta mecanica
s’utilitza el moli planetari Pulverissette 7 de la casa Fristch amb les mateixes
condicions de treball que pels aliatges amb estany: 400 revolucions per minut,
temps total de molta dvidit en cicles de 10 minuts de modlta i 5 minuts de pausa,

una relacio aproximada en massa de 7 a 1 i molta en atmosfera d’argé.

141




Resultats i analisi de dades dels aliatges MnsoNisoINy

La caracteritzacio estructural es realitza a temperatura ambient. Per les
adquisicions s’utilitza 'equip de difracci6 de pols model Smart APEX de la
marca Bruker AXS emprant la técnica convencional de raigs-X, usant una

radiacié Cu Ka (1,54178A) i un pas de 0,02 en un interval angular 20°<26<110°.

Les figures 5.18, 5.19 i 5.20 mostren els difractogrames de les cintes
molturades amb x=5, 7,5 i 10% en In respectivament, a temperatura ambient,
per un interval 20°<20<70°. El difractograma presenta un soroll de fons relatiu
important que dificulta I'analisi de dades, aixi com pocs pics per a la seva
caracteritzacié. La molturacioé produeix: a) 'augment de les microdeformacions,
b) la desordenacié de les estructures presents i c) 'augment de la rao
superficie/volum. Malgrat els pocs pics presents, per les posicions angulars
dels pics de reflexié es pot deduir que aquestes estructures sén per a les dues
primeres (InS i In7,5) estructures monocliniques de modulacié6 14M i per a
I'ultima (In10) una estructura cubica centrada a les cares. S’aprecia també la
presencia d’almenys un pic corresponent al procés d’oxidacid. L’oxid trobat
seria un oOxid ric en manganés. Aquesta oxidacid pot tenir el seu origen en
'obtenci6 o bé pel procés d’emmagatzematge. En ser la molta mecanica
realitzada en atmosfera inert, probalement I'oxidaxié es veu afavorida per

'augment a la rad superficie volum.

Monoclinic14M

MnO
210

0014
0

Intensitat (u.a)

L e e L B e L
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

26 (deg)

Figura 5. 18. Difractograma de raigs X de la mostra en pols MnsNigslns. L'estructura

martensitica és monoclinica 14M amb la preséncia d’un oxid.
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Monoclinic14M

Intensitat (u.a.)

Figura 5. 19. Difractograma de raigs X de la mostra en pols MnsNiszsIn7 5. L'estructura
martensitica és monoclinica 14M amb la preséncia d’un oxid.

L2

MnO
220

Intensitat (u.a.)

T T T T T T T T T " T " T " T " T " T 7T " T 1T v I7"
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100

260 (deg)

Figura 5. 20. Difractograma de raigs X de la mostra en pols MnsgNiglnqg. L’ estructura és
austenitica L2, amb la preséncia d’un oxid.
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5.4. Caracteritzacio termica

5.4.1. Temperatures de transicio.

Per a [l'estudi calorimétric i la determinaci6 de les temperatures
caracteristiques de la transformacio reversible austenita-martensita de les tres
mostres es té en compte quina és la fase detectada a temperatura ambient. En
el cas de MnsoNigslns i MnsoNigz slnz 5 la fase és martensitica i, per tant, si la
transformacié és present ho és a temperatures per sobre I'ambient. En el cas
de l'aliatge MnsoNisolnqo la fase és austenitica i la transformacio, si és present,
ho és a temperatures per sota 'ambient. Per a mesures per sobre temperatura
ambient s'utilitza el calorimetre diferencial de rastreig (DSC), model DSC 822
de la casa comercial Mettler Toledo i per a les mesures a baixa temperatura el
calorimetre diferencial de rastreig model DSC Q 2000 de la casa comercial TA
Instruments. Les mostres son sotmeses a processos ciclics d’escalfament i

refredament.

Les figures 5.21, 5.22 i 5.23 recullen les corbes calorimétriques
corresponents als aliatges de les cintes amb x=5, 7,5 i 10% en In

respectivament.

DSC Flux de calor (u.a)>>EXO

e e e L o e e e e N B e p
550 560 570 580 590 600 610 620 630 640 650

Temperatura (K)

Figura 5. 21. Corbes calorimétriques de 'aliatge MnsgNiysins,
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DSC Flux de calor (u.a.)>>EXO

T T T T T T T T T T T T T
340 360 380 400 420 440 460
Temperatura (K)

Figura 5. 22. Corbes calorimétriques de 'aliatge MnsgNigp sIn; 5.

DSC Flux de calor (u.a)>>EXO

T T T T T T T T T T T T T
200 220 240 260 280 300 320 340

Temperatura (K)

Figura 5. 23. Corbes calorimétriques de I'aliatge MnsgNigolnqg.

A les corbes calorimétriques dels aliatges amb In5 i In7,5 es constata la
presencia d’'un procés ciclic amb la preséncia d’histéresi térmica. EI métode
aplicat per [lobtenci6 de les temperatures caracteristiques de les

transformacions és el mateix que el que s’empra pels aliatges MnsgNispxSnx.
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En canvi, a la mostra In10 es present a temperatures lleugerament
inferiors a I'ambient una transformacio reversible sense histéresi aparent. Es la
de transformacié magnética de ferromagnetisme a paramagnetisme. Aquest
procés també podria correspondre a una feble transformacié estructural de la
fase B2 a la fase també austenitica L2; en disminuir la temperatura, pero
aquest fet no s’ha detectat en el difractograma de raigs X a baixa temperatura.
La temperatura de Curie detectada és de 277 K, lleugerament per sota

'ambient.

La taula 5.7 recull els resultats de I'analisi calorimétrica per les diferents
composicions. A la taula, es mostra les temperatures caracteristiques de la
transicié martensitica inicial i final, Ms i Mf, i les de la transici6 austenitica inicial i
final, As i Af, aixi com 'amplada en temperatures de la histéresi, AT, definida
com la diferéncia entre les temperatures corresponents a les posicions dels

pics del procés directe i invers.

Mostra Ms(K) Mf(K) As(K) Af(K) AT(K)
Ins 607 578 602 641 27
Iny s 408 431 364 435 28

Taula 5. 7. Temperatures inicial i final dels processos de transformacié directe i inversa

obtingudes a partir de les corbes calorimetriques en funcié del contingut d’indi.

5.4.2. Parametres termodinamics.

A partir de les corbes calorimétriques obtingudes es poden determinar
diferents parametres termodinamics com ara els valors de la variacié d’entalpia,
AH, i de la variacid d’entropia, AS, al voltant dels canvis estructurals. Aquests
es determinen integrant des de la linia de base corregida les dades obtingudes
en la corba calorimeétrica i emprant les expressions 3.1 i 3.2 introduides al

capitol 3.

Tal com es pot observar a la taula 5.8, la variacié d’entalpia i d’entropia
de la transformacio austenita - martensita augmenten a mesura que augmenta
el percentatge d’'indi de l'aliatge i en consequéncia quan disminueix la relacié

e/a. La influéncia de la concentracié d’electrons dels orbitals més externs amb
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'entropia en les transformacions martensitiques, en les estructures tipus
Heusler, esta ampliament detallada en la bibliografia [Wu, 2011]. Per altra
banda, les variacions d’entalpia i d’entropia s6n majors en el procés
d’escalfament que en el procés invers, probablement per la relaxacié de les
tensions internes de la mostra que es veuen reduides per difusié durant

I'escalfament.

AH(J/mol) AS(J/molK)
Escalfament Refredament Escalfament Refredament
(endo) (exo)
Ins 986 946 1.60 1,59
In; 5 1336 1270 2,96 2,84

Taula 5. 8. Relacio entre el contingut de In i les variacions d’entalpia i entropia de la

transformacioé austenita — martensita dels aliatges MnsoNisoxInyamb x=5i7,5.

La temperatura Ty és la temperatura d’equilibri termodinamic entre les
fases austenitica i martensitica. Es calcula emprant 'equacié 3.3. En concret
aquesta temperatura és de 624K per a I'aliatge In5 i de 471,5K per a I'aliatge
In7,5.

Altre parametre termodinamic és la capacitat calorifica a pressio
constant. Per a I'estudi del comportament de la capacitat calorifica en funcié de
la temperatura per la transformacié martensita — austenita s'utilitza el
calorimetre diferencial de rastreig model DSC Q 2000 de la casa comercial TA
Instruments. Les mostres son sotmeses a processos ciclics d’escalfament i

refredament amb una velocitat d’escalfament controlada de 3K/min.

De forma analoga a la realitzada pels aliatges del sistema Mn-Ni-Sn s’ha
procedit a la determinacié de la capacitat calorifica utilitzant el mateix métode
amb velocitat d’escalfament - refredament constant. Els valors de Cp obtinguts

son similars als obtinguts a la bibliografia [Podgornykh, 2011].

A la taula 5.9 es recull els valors obtinguts per la capacitat calorifica
abans i despres de la transicid austenita - martensita. La capacitat calorifica
corresponent a la fase martensitica es menor, per una determinada composicio,

que el valor obtingut per la fase austenitica, encara que la ACp per ambdues
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fases [Cesari, 2005]. També, a la bibliografia, aquesta diferencia del valors Cp
entre la fase austenita i martensita és justificada considerat la diferéncia en
'ordenacié magnética i comportament electronic d’'ambdues fases [Herrero,
2003] [Babita, 2009]. Chernenko en el seu treball [Chernenko, 2008] mostra
que l'aportacié dels fonons és més gran per la fase austenita per un ampli
interval de valors de la relacié e/a. Aquest fet esta en concordanca amb els
valors obtinguts de Cp, que s6n més grans per la fase austenita que per la
corresponent martensita en les composicions analitzades que presenten la

transformacio estructural austenita-martensita. Es a dir, els aliatges In5 i In7,5.

Cp M(J/K g-atom) a T(K) Cp A(J/ Kg-atom) a T(K)

Martensita Austenita
Ins 11,34 a 570 11,95 a 680
In7s 10,87 a 375 11,23 a 461

Taula 5.9. Relacié entre el contingut de In i les Cp abans i després de la transformacio

martensitica.

Els valors de la capacitat calorifica sén lleugerament superiors a la
mostra amb menys indi, fet esperable en comparar-se valors de la mateixa
estructura cristal-lografica i essent la calor especifica de I'indi inferior a la del
niquel. Per altra banda, a partir dels valors de Cp obtinguts es determinen els
valors de la variacio d’entalpia de la transformacié martensita amb l'objectiu de
comparar aquests valors amb els obtinguts mitjangant el calorimetre model
DSC 822 de la casa comercial Mettler Toledo. Els valors obtinguts sén inferiors
en un percentatge entre un 2 i un 5% tant per la transformacio6 directa com la
inversa. Aquestes diferéncies son similars a les obtingudes per altres autors
[Alapati, 2009] i a les mostres amb estany analitzades en el capitol anterior
d’aquesta tesi. La variacié pot ser deguda als aparells utilitzats, als programari,

calibratge i disseny de I'experiment.
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5.4.3. Comparativa calorimetrica de les cintes abans i després del

tractament térmic.

També s’ha procedit a realitzar la caracteritzacié térmica de les cintes
després de ser sotmeses al tractament térmic descrit a [Ilapartat de
caracteritzacié estructural. Les figures 5.24, 5.25 i 5.26 recullen les corbes
calorimeétriques corresponents als aliatges de les cintes tractades térmicament

(recuit) amb x=5, 7,51 10% en In respectivament.

Els dos aliatges que conserven l'estructura martensitica després del
tractament térmic, In5 i In7,5, presenten la transformacié estructural austenita-
martensita per sobre de temperatura ambient. Per altra banda, l'aliatge In10
mostra la transformacio reversible no histerética entre el comportament
ferromagnétic i el paramagnétic. La principal diferéncia amb la mostra In10
sense tractar i tractada térmicament és que abans/després del tractament
téermic la fase estable a temperatura ambient és la fase
paramagnética/ferromagnética i, per tant, la transformaci6 magnética es
detecta a una temperatura inferior/superior a 'ambient. A la cinta recuita la

temperatura de transformacié es situa entorn els 405K.

DSC Flux de calor (u.a.)>>EXO

T T T T T T T T T
500 550 600 650 700 750
Temperatura (K)

Figura 5. 24. Corbes calorimétriques de I'aliatge MnsgNissIns obtingut en forma de cinta després

del tractament térmic.
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DSC Flux de calor (u.a.)>>EXO
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Figura 5. 25. Corbes calorimétriques de l'aliatge MnsoNis5In75 obtingut en forma de cinta

després del tractament térmic.
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Figura 5. 26. Corbes calorimétriques de l'aliatge MnsoNiglnig obtingut en forma de cinta
després del tractament térmic.

A la taula 5.10 s’observa que les temperatures de transformacié del
procés son superiors en les tractades térmicament respecte les de les no

tractades per a cada una de les dues composicions (In5 i In7,5). El volum
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equivalent (calculat a partir dels difractogrames de raigs X) era inferior en les
mostres tratades, fet que comporta una major densitat i una major interaccio
dels moments magnétics. Probablement aquests millor ordre atdomic i major
interaccié magnética afavoreixen una major estabilitat en temperatura de la

fase martensitica.

Sense tractament térmic Amb tractament térmic
As(K) Af(K) Ms(K) Mf(K) As(K) Af(K) Ms(K) Mf(K)
Ins 602 641 607 578 667 728 669 725
In; 5 464 485 458 431 510 547 522 488

Taula 5. 10. Comparacié de les temperatures caracteristiques del procés de transicié austenita

martensita de les cintes sense i amb tractament térmic.

Altre parametre a tenir en compte és la histéresi térmica. Per als aliates
In5i In7,5 els valors eren de 27 i 28 K. En canvi, després del tractament térmic
I'interval ha augmentat considerablement per a l'aliatge In5 (fins a 75K) mentre
s’ha vist reduit per a l'aliatge In7,5 (fins a 16 K). Altre temperatura caracteristica
és la d’equilibri termodinamic, T,. El seu valor és de 669 K i de 534,5 K per a

les mostres MnsgNisslns i MnsoNisz sIn7 5 respectivament.

Els valors calculats de la variacié d’entropia i d’entalpia es mostren a la
taula 5.11. Aquests son inferiors als obtinguts per les mostres sense tractar.
Un proceés de recuit pot produir un augment en les variacions entropiques, pero

també una disminucio.

Sense tractament térmic Amb tractament térmic
AHh AHc ASh ASc AHh AHc ASh ASc
J/mol J/mol J/molK J/molK J/mol J/mol JimolK | J/molK
Ing 986 946 1.60 1,59 464 450 0,68 0,75
In; 5 1336 1270 2,96 2,84 515 536 0,96 1,00

Taula 5. 11. Comparacio de les entalpies i entropies sense tractament i tractades térmicament

pels diferents aliatges MnsoNisgxInyamb x=5i 7,5 at.%.
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5.4.4. Caracteritzacio termica dels aliatges en forma de massis.

5.4.4.1. Temperatures de transicio.

Per a [l'estudi calorimétric i la determinaci6 de les temperatures
caracteristiques de la transicid estructural (austenita — martensita) o de la
magneética (ferromagnetisme - paramagnetisme) les mostres s6n sotmeses a
processos ciclics d’escalfament i refredament amb una velocitat d’escalfament,
B, de 10K/min. Els resultats obtinguts de I'analisi estructural indiquen que pels
aliatges In5 i In7,5 la transformacio estructural hauria de tenir lloc a
temperatures superiors a 'ambient mentre que per I'aliatge In10 a temperatura

inferior.

A les figures 5.27 i 5.28 es visualitzen, respectivament, els processos de
transformacié martensitica pels aliatges MnsoNiso-xInx (x= 5 i 7,5) en funcié de la
temperatura. A la figura 5.29 la transformaci6 magnética per a [laliatge

MnsoNisolnqo.

AT

DSC Flux de calor (u.a.)>>EXO

— T I e e e S ! NN S
400 450 500 550 600 650 700 750 800

Temperatura (K)

Figura 5.27. Corbes calorimétriques de I'aliatge MnsgNigsIns obtingut en forma massissa.
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Heat Flow(a.u.)>>EXO
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Figura 5.28. Corbes calorimétriques de I'aliatge MnsgNigz 5In7 5 obtingut en forma massissa.
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Figura 5.29. Corbes calorimétriques de l'aliatge MnsgNiggln o obtingut en forma massissa.
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La taula 5.12 recull els resultats de [l'analisi calorimétrica per les

composicions que presenten la transformacié austenita — martensita.

Ms(K) Mf(K) As(K) Af(K) AT(K)
InS 675 625 625 700 9
In7,5 435 400 378 480 18

Taula 5. 12. Temperatures caracteristiques de la transicié martensitica determinades per DSC

en funcié del contingut d’indi.

Es constata que quan s’augmenta el percentatge d’indi disminuexen les
temperatures. Aquests resultats obtinguts sén comparables amb els obtinguts
per altres autors en aliatges de composicions similars riques en Ni [Krenke,

2005]. La temperatura de Curie detectada a la mostra In10 és d’'uns 272 K.

5.4.4.2. Variacions d’entalpia i entropia del procés de transformacid
martensitica

Tal com s’observa a la taula 5.13, la variacié d’entalpia i d’entropia de la
transformacié austenita - martensita disminueixen a mesura que augmenta el
percentatge d’indi de l'aliatge i en consequéncia quan disminueix la ra6 e/a. La
influéncia de la concentracio d’electrons dels darrers orbitals amb I'entropia en
les transformacions martensitiques en les estructures tipus Heusler esta
ampliament detallada a la bibliografia i es constata que tant pot augmentar com
disminuir [Wu, 2011] [Krenke, 2005].

La variacié d’entalpia és lleugerament major en el procés d’escalfament
que en el procés invers. Aix0 és consequéncia a que I'energia dels enllagos

martensitics €s més gran que en els enllagos austenitics.

La variacidé d’entropia augmenta a mesura que s’incrementa la
temperatura de la transformacié i amb 'augment del parametre e/a. Un factor
que pot contribuir a la variacié de la transformacié en la variacié de I'entropia
amb el contingut d’indi (e/a) esta relacionat amb els parametres de cel-la. Si els

corresponents a [l'estructura martensitica no s’allunyen dels equivalents
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corresponents a l'austenita, caldria esperar una disminucié de la variacié
d’entropia de la transformacié. Un petit valor de AS implica, també, una major
diferéncia en la histéresi [Liu, 2010]. Un altre factor que influeix en la AS és el
comportament magnétic, aixd ha estat argumentat en aliatges Ni-Mn-Ga on
'aparent dependéncia de la variacio d’entropia amb e/a, s’explica per la
contribuci6 magnética que es fonamenta en la diferéncia del camp magnétic
abans i després de la temperatura de la transformacid6 Ms. La variaci

d’entropia, AS, és un parametre que depén del grau d’ordenacié estructural i

magnética.
In (e/a) AH(J/mol) AS(J/molK)
Escalfament Refredament Escalfament Refredament
(endo) (exo)
Ins5 (8,074) 6947 6539 10,12 9,53
In; 5 (7,996) 4193 3776 9,16 8,26

Taula 5. 13. Relacié entre el contingut d’'indi i les variacions d’entalpia i entropia de la
transformacio estructural.

5.4.4.3. Comparativa DSC massis — cintes.

La taula 5.14 recull les dades de les temperatures de transicio tant dels
aliatges en forma de cinta com per els massis per les diferents composicions.

La taula 5.15 recull els valors de les entalpies i entropies.

Cinta Massis
As(K) Af(K) Ms(K) Mf(K) As(K) Af(K) Ms(K) | Mf(K)
In5 602 633 607 578 625 700 675 625
In7,5 464 485 458 430 378 480 435 400

Taula 5. 14. Comparacio de les temperatures caracteristiques de les cintes i del massis.

Cinta Massis
AHh AHc ASh ASc AHh AHc ASh ASc
J/mol J/mol | J/molK J/molK J/mol J/mol J/molK J/molK
Ins 986 946 1.60 1,59 6947 6539 10,12 9,53
In; 5 1336 1270 2,96 2,84 4193 3776 9,16 8,26

Taula 5. 15. Comparacio de les entalpies i entropies de les cintes i del massis.
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Els valors de la variacié d’entalpia i d’entropia dels massis sén superiors
als corresponents valors obtinguts per les mostres obtingudes per solidificacié
rapida. Nogenysmeés, les cintes son interessants per la seva morfologia que les
fa utilitzables en geometries diferents a les del massis. El volum equivalent
calculat a partir dels parametres de cel-la és lleugerament més petit en els
massissos que en les cintes sense tractar termicament, perd no respecte els de
les cintes tractades. Aquests fets indiquen que, possiblement, el factor de
l'ordre i desordre magnétic predomina respecte el grau d’empaquetament

atomic.

5.5. Caracteritzacio morfologica de les cintes.

L’analisi morfoldgica per microscopia electronica de rastreig es porta a
terme amb el SEM (Scanning electron microscopy) Zeiss DSM 960 dels Serveis
Tecnics de Recerca de la UdG. Aquest microscopi té una resolucié de 25 a
4nm i treballa en un interval d’'augments de 4x a 300.000x i pot treballar amb un
voltatge d’acceleracio dels electrons entre 0,49 i 30 kV. Per a I'observacio, les

mostres es recobreixen amb or per tal d’optimitzar la seva conductivitat.

Com en el cas dels aliarges amb estany es preparen varies mostres per
a ser observades, corresponents a les tres zones caracteristiques: superficie
de la cinta lliure (cara brillant), superficie en contacte amb la roda (cara mate) i
finalment, la corresponent a la fractura transversal de la cinta. Totes les
provetes es treballen amb un voltatge d’acceleracié de 20kV i una distancia de
treball de 25mm. El mateix procediment es porta a terme en la cintes tractades

térmicament.

Les microestructures cristal-lines, a temperatura ambient, de les dues
fases monocliniques 14M (corresponents a les mostres Ins i In75) i de la cubica
centrada a les cares (corresponent a la mostra Inyo), s’observen en la figura
5.30. Aquestes micrografies corresponen a la superficie lliure de la cinta per les
mostres sense tractament termic. Les micrografies a i b mostren la
microestructura martensitica dels aliatges MnsoNigslns i MnsgNisz slnzs. La
martensita es caracteritza per la presencia de zones de plaques planes i

estretes. La disposicio dels plans es veu millor en els aliatges MnsoNisz 5In7 5 (b).
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A la micrografia b, a més d’observar les fronteres de gra, també es
visualitzen, clarament, unes linies paral-leles que son les fines plaques apilades
(tipiques de les estructures martensitiques) en cada gra i que no traspassen les
seves fronteres. Aquesta disposici6 no es veu amb tanta claredat a la
micrografia, a, on no obstant apareix en determinades regions (cercle). La mida
de gra per l'aliatge MnsoNigslns es troba entre 1,53 i 3,84um i per l'aliatge
MnsoNisz 5ln7 5 entre 2,08 i 8,34um.

Figura 5.30. Micrografies a, b i ¢ corresponents a les composicions MnggNisoxIn,on x en a) és

5,enb)és 7,5ienc)és 10 de les cintes sense tractament térmic i per la cara brillant

(superficie lliure). Escales barres a les micrografies: 5, 5i 1 um per a), b) i ¢) respectivament.
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Per tant, la visualitzacidé morfoldgica de la martensita en els aliatges
MnsoNigslns i MnsgNisz5ln7 5 corrobora els resultats obtinguts a partir dels
difractogrames de raigs X. Les morfologies de les martensites 14M semblen ser

iguales, no obstant les amplades de les lamines (o0 agulles) son diferents.

La micrografia ¢ correspon a la microestructura de I'aliatge MnsgNiggln1o
amb una estructura cubica centrada a les cares del tipus L2¢. La mida de gra
per I'aliatge oscil-la entre 0,92 i 4,23um. S’observa en l'interior de cada gra una
microestructura subcristal-lina originada per la distribucidé forca aleatoria dels

atoms en els darrers estadis de la solidificacio.

Les micrografies corresponents a la superficie en contacte amb la roda
dels aliatges en el moment de la seva produccié es mostren a la figura 5.31. En
les micrografies a i b s’observen els plecs caracteristics de les martensites
modulades (14M segons la difraccido de raigs X), mentre que a la ¢ no hi és

present (austenita segons la difraccié de raigs X).

Si es compara la figura 5.31 (micrografies de la superficie en contacte
amb la roda) i la figura 5.30 (corresponent a la superficie lliure), s’observa que
la mida de gra de les primeres és inferior a les obtingudes a partir de la
superficie lliure (taula 5.16). Aquestes resultats concorden amb els obtinguts

per altres autors [Hernando, 2009].

Aliatge lliure (um) contacte (um)
Ing 1,563-3,84 0,77-3,85
In; 5 2,08-8,34 0,5-4,17
Ingg 0,92-4,32 0,5-4,17

Taula 5. 16. Interval de les mides de gra de les cintes. a) superficie lliure de la cinta sense

tractament térmic i b) superficie de contacte amb la roda sense tractament térmic.

La taula 5.17 recull els valors mesurats a partir de les micrografies de
'amplada de les lamines per les martensites 14M de les cintes a la superficie
lliure i a la superficie en contacte amb la roda. En la taula es mostra que a
'augmentar el percentatge d’indi en 'aliatge I'amplada de les agulles es fa més

petita; fet es compleix de forma similar en les cintes tractades térmicament.
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In Martensita Lliure (A) Contacte (A) ‘
Ins 14M 0,57 0,23
|n7’5 14M 0,37 -

Taula 5. 17. Mida de I'amplada de les lamines de les martensites. a) superficie lliure de la cinta

sense tractament térmic i b) superficie de contacte amb la roda sense tractament térmic.

Figura 5.31. Micrografies a, b i ¢ corresponents a les composicions MnsgNisg«In, on x en a) és

5,enb)és 7,5ien c) és 10 de les cintes sense tractament térmic en la cara de contacte amb la

roda. Escales barres a les micrografies: 2, 5i 5 ym per a), b) i ¢) respectivament.
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Finalment les micrografies obtingudes amb el microscopi electronic de
rastreig les cintes fracturades no tractades (as quenched), es representa en les

micrografies de la figura 5.32.

(’

ig 2|..|m__,

Figura 5.32. Micrografies de les cintes sense tractament térmic (zona fracturada) a)
MnsoNigsins, b) MnsgNisz51n75 i €) MnsgNigglnqo. Escales barres a les micrografies: 5, 2 i 9 um per

a), b) i c) respectivament.

Aquesta figura representa la fractura tipica a diferents augments per les
tres composicions analitzades. L’amplada de les cintes oscil-la entre 8 i 20um.
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Inclus quan les mostres es produeixen amb un velocitat elevada de
refredament, les cintes obtingudes son totalment cristal-lines amb uns cristalls
columnars perpendiculars a la superficie de contacte amb la roda. Aixd és una
consequéncia d’'un procés de cristal-litzacié rapida. En totes les micrografies
s’observa clarament que en la superficie de contacte amb la roda es formen

uns petits grans més equiaxials corresponents a I'inci de la solidificacié.

Les cintes sbn mecanicament fragils i trencadisses al llarg de la direccio

normal a la direcci6 de creixement dels grans columnars [Hernando, 2009].

També s’ha realitzat el mateix conjunt de micrografies per a les cintes
tractades térmicament. Si es compara la morfologia de les cintes fracturades de
les cintes tractades térmicament per les diferents composicions, no s’observen
tan clarament les plaques caracteristiques de les estructures martensitiques,
sobretot a la superficie lliure (vegeu figura 5.33). Les darreres zones
solidificades han format entorns ben definits amb alcades relatives
lleugerament diferents que durant el tractament térmic per difusié tendeixen a
equilibrarse suavitzant els contorns i dificultant lI'observaci6 de la zona
martensitica. Per tant, tampoc es pot portar a terme la mesura de la mida de
gra. Aquest fet esta relacionat amb qué les mostres no varen ser sotmeses
préviament a un procés de pulit de la superficie per tal de modificar al minim la

morfologia real de les cintes després de cada proceés.

La figura 5.34 mostra les micrografies de les cintes tractades
térmicament a la superficie en contacte amb la roda. En aquests cas, si que és
possible determinar les mides dels grans (austenitic o0 martensitic) per a cada

aliatge (taula 5.18).

Mostres contacte (um)
Ins 0,45-1,80
Inzs 0,25-0,5
Inqg 0,5-1,50

Taula 5. 18. Interval de les mides de gra de les cintes en la superficie de contacte amb la roda

amb tractament termic
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Figura 5. 33. Micrografies a, b i ¢ corresponents a les composicions MnsgNiso«In, on x en a) és

5,enb)és 7,5ienc)és 10 de les cintes amb tractament térmic i per la cara brillant (superficie

lliure). Escales barres a les micrografies: 20, 60 i 90 ym per a), b) i ¢) respectivament.

Finalment les micrografies obtingudes (amb el microscopi electronic de
rastreig) de les cintes fracturades amb tractament térmic es mostren a la figura
5.35. El gruix de cada una de les cintes fracturades es determina a partir de la
corresponent micrografia. Els valors oscil-len entre 8-20um. Tal com es pot
observar en ambdues figures, el tall transversal mostra el creixement cristal-li
influenciat pel gradient de temperatures entre la superficie en contacte amb la

roda freda i la superficie lliure. En aquestes micrografies no s’observa tant
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clarament la distribucié columnar dels grans com les de no tractament térmic.
Aquest fet potser degut a que durant el tractament térmic intervé un procés de

difusid que suavitza els contorns i pot afavorir una certa recristal-litzacio

depenent de la temperatura de tractament [Gonzalez, 2012].

Figura 5.34. Micrografies a, b i ¢ corresponents a les composicions MnsgNisgxIn, on x en a) és
5,enb) és 7,5ien c) és 10 de les cintes amb tractament térmic en la cara de contacte amb la

roda. Escales barres a les micrografies: 9, 4 i 4 um per a), b) i ¢) respectivament.
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Figura 5. 35. Micrografies de les cintes amb tractament térmic (zona fracturada) a) MnsgNizslns,

b) MnsoNigosln75 i €) MnsgNiglnyg Escales barres a les micrografies: 9, 9 i 9 ym per a), b) i ¢)

respectivament.

5.6. Caracteritzacio magneética de les cintes.

Les mesures de caracteritzaci6 magnética es porten a terme en els
laboratoris del Servicio General de Investigacion (SGlker) de la Universitat del
Pais Basc. Per a mesurar les propietats magnétiques de les cintes s'utilitza el
Physical Property Measurement System (PPMS-9T) amb el model 6000
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Platform de la casa comercial Quantum Design Co amb un modul magnétic de
vibracié de la mostra. La técnica emprada per la determinacié de diferents
propietats magnétiques en funcié de la temperatura és la de magnetometria de
mostra vibrant (VSM).

La figura 5.36 mostra la magnetitzacié de la mostra MnsoNisz s5ln75 en
funcié de la temperatura en preséncia de camps magnétics d’intensitats 50 Oe,
500 Oe, 5 kOe i 30kOe. S’observa que les temperatures de la transicid
martensitica gairebé no depenen del camp magnétic extern aplicat. En canvi el
valor de magnetitzacié augmenta quan s’aplica un camp magnétic major. La
histéresi €s major quan s’aplica camps magneétics majors. Aixd esta d’acord

amb experiments realitzats per altres autors [Nazmunnahar, 2010].

10 5

M (emu/g)

. . I .
300 400 500 600
Temperatura (K)

Figura 5. 36. Representacié de la magnetitzacio en funcio de la temperatura de la mostra In; 5

quan s’aplica un camp magnétic 500e, 5000e¢, 5kOe i 30kOe.

La taula 5.19 mostra els valors de les temperatures caracteristiques de
la transformacié estructural de la mostra sota els diferents camps magnétics
externs i els valors de la mostra tractada i sense tractar obtinguts per
calorimetria quan no actua cap camp. Els valors obtinguts amb ambdues
técniques son similars (excepte en el cas de la mostra amb tractament térmic).
L’aplicacié d’'un camp magnetic extern provoca un lleuger augment de les

temperatures de transformacié. Nogensmenys, es constata que Ila
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transformacio estructural de la mostra és més sensible al tractament térmic que

a I'aplicacié de camps magnétics externs.

H(Oe) In7,5 Ms(K) Mf(K) As(K) Af(K) AT(K)
Sense 408 381 404 435 28
tractament
térmic
Amb 522 488 510 547 17
tractament
térmic
50 Oe 407 378 402 436 21
500 Oe 413 375 402 431 21
5k Oe 412 381 404 435 19
30k Oe 417 383 405 431 19

Taula 5.19. Valors de les temperatures de transformacié martensitica de la mostra en mesures

calorimétriques i quan s’aplica un camp magnétic 50 Oe, 5000e, 5kOe i 30kOe

La figura 5.37 mostra els valors de la diferencia en la magnetitzaci6 de
les fases austenita i martensita, AM, en funcié del camp magnetic, M(H), a
diferents temperatures d’isoterma: 350, 400, 425, 450, 475 i 500 K.

—=— 350K

AM (emu/qg)

30

H (kOe)

Figura 5. 37. Representacio de la diferencia en la magnetitzaciéo de les fases austenita i

martensita en funcié del camp magnétic a diferents temperatures d’isoterma.
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El valor maxim s’obté a 450 K per a tots els camps magnetics externs
aplicats. Fet esperable en no variar gaire les temperatures de transformacié

amb el camp magnétic extern.

La figura 5.38, corresponent a l'aliatge In10, mostra la magnetitzacié en
funcié de la temperatura a diferents camps magnétics externs aplicats. Les
temperatures de transformacié d’aquest aliatge es desplacen a baixes
temperatures en augmentar el valor del camp magnétic aplicat. Pel camp més
baix (560 Oe) la temperatura d’inici de la transformaci6 austenita — martensita es
troba entorn 148 K. Aquest fet concorda amb la difraccié d’aquesta mostra a
una temperatura de 123 K, on la fase majoritaria €s I'austenita i hi ha uns pics

febles associats a la fase martensitica.

70 H —50 Oe

——500 Oe

60

50

40

M (emu/g)

30

20 +
T T T T T T T T T T T y T T |
0 50 100 150 200 250 300 350 400
T (K)

Figura 5. 38. Representacio de la magnetitzacié en funcié de la temperatura de la mostra Inqg

quan s’aplica un camp magnétic 500e, 5000¢, 5kOe i 30kOe.

Les figures 5.38 i 5.39 mostren els valors de la magnetitzacié en funcio
del camp magnétic, M(H), a diferents temperatures d’isoterma: 5, 50, 100, 150,
200 i 305 K. En desplagar-se forga les temperatures de transformacio en funcié
del camp magnétic, el valor més gran de la magnetitzacié no es déna sempre a

la mateixa temperatura d’isoterma.
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Figura 5. 39. Representacio de la magnetitzacio (fins a 2000 Oe) en funcio del camp magnétic

a diferents temperatures d’isoterma.
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Figura 5. 40. Representacio de la magnetitzacio (fins a 50 kOe) en funci6 del camp magneétic a

diferents temperatures d’isoterma.
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Com [l'aliatge és magnéticament tou i hi ha un canvi important de la
magnetitzacio sota I'aplicacié d’'un camp baix (50 Oe) s’ha procedit a mesurar

les components de la susceptibilitat magnética AC (figura 5.41).

0.0035
0.014
1 - 0.0030
0.012-
T - 0.0025
0.010-
] - 0.0020
0.008
e <
0006 - 0.0015
0,004 - 0.0010
0.002- - 0.0005
0.000 0.0000

T T T
0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (K)

Figura 5. 41. Components de la susceptibilitat dinamica en funcié de la temperatura (camp
extern de 50 Oe).

Les temperatures de transformacié es troben en [linterval de
temperatures entre 150 i 185 K. La temperatura de Curie es troba entorn 270 K,

valor concordant amb el detectat en les mesures calorimétriques.
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1.1. Conclusions generals

El desenvolupament d’aquesta tesi s’ha fonamentat en la produccio i
caracteritzacio de materials magnétics amb memoria de forma (FSMA) dels
sistemes Mn-Ni-Sn i Mn-Ni-In i s’ha centrat particularment I'estudi dels aliatges

en forma de cinta.

S’han produit dues families d’aliatges de composicions MnsoNiso-xSnx i
MnsoNiso-xInx (x=5; 7,5 i 10% atdomic) i amb diferents geometries (massis, cinta,
pols). Les técniques de produccié emprades han estat: fusié en forn d’arc,
solidificacio ultra-rapida mitjangant roda freda i molta mecanica.

La caracteritzacio dels aliatge s’ha dut a terme tant a nivell macroscopic
(caracteritzacid térmica i mecanica lligades a la transformacié) com a nivell
microscopic (estructura, defectes, mitjangant difraccié de raigs X i microscopia
electronica). També, per les cintes, s’ha realitzat I'analisi de la resposta
magnética en la zona de transicid i l'analisi quimica semi-quantitativa

mitjangant microanalisi quimic.

Els resultats obtinguts en aquest estudi, interpretats de forma general,
permeten concloure que els aliatges produits, en forma de cinta i massis, es
comporten, en general, com aliatges magnétics tipus Heusler no
estequiomeétrics amb presencia de la transformacio estructural austenita -

martensita.

Aquest treball ha contribuit, doncs, al desenvolupament de nous aliatges
FSMA amb composicions diferents a les referenciades normalment en la
bibliografia (riques en Ni). La majoria d’aquests aliatges es poden emprar en
'ambit industrial on es necessiti la transformacié de l'energia térmica en
mecanica. Per altra banda, unicament els aliatges de composicié MnsgNisSn+o,
MnsoNigolnie i MnsgNisz 5ln7 5 poder ser aplicats en aquelles aplicacions on es
necessiti la transformacié de I'energia magnética en mecanica. Els dos primers
a temperatures per sota de la temperatura ambient i el darrer per sobre de
400K.
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Dels resultats experimentals del treball s’obtenen les seguents

conclusions:

€ La transformacié austenita - martensita dels aliatges rics en Mn,

Mn5oNi50_xsnx i Mn5oNi5o_x|nx és altament depenent de la

composicié quimica de [l'aliatge. Conclusions pels aliatges en

forma de cinta:

0]

El grau d’ordre de l'estructura cristal-lina, aixi com
els parametres de cel-la, augmenten a mesura que
augmenta la composici6 destany i dindi
respectivament de l'aliatge. Els volums de cel-la sén
lleugerament inferiors pels aliatges amb estany que

pels aliatges amb indi.

La mida de gra és major pels aliatges amb estany
que amb indi. No obstant ambdds segueixen el
mateix comportament: la mida de gra és menor en la
superficie de contacte amb la roda que en la
superficie lliure. No es pot definir una relacié entre

'augmenten In o Sn i la mida de gra.

La temperatura de la transformacio es desplaca cap
a temperatures més baixes a mesura la composicio
d’estany o niquel augmenta. Essent la temperatura
As de 166K per MnsoNigSnye | 364K per
MnsoNis2slnz7 5. L'aliatge MnsgNisglnig presenta una
transformaci6 a temperatura ambient sense

histéresi.

Per tots els aliatges on hi és present la transformacio
estructural, les temperatures caracteristiques
augmenten en augmentar el parametre e/a. En el

cas de les mostres amb estany la relacio és lineal.

Els aliatges MnsoNizoSn1o i MnsoNigglnio presenten un
feble comportament magnétic amb una lleugera
disminucié de la temperatura de transformacié i un
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augment de la histéresi a mesura que augmenta el
camp magnetic extern aplicat. Per [laliatge
MnsoNis25In7 5 s’observa que les temperatures de la
transici6 martensitica no depenen gaire del camp
magnetic extern aplicat. La diferéncia principal rau
en queée la histéresi és major quan s’aplica camps
magnétics majors. La histéresi és inferior pels

aliatges amb indi que amb estany.

o0 En els aliatges MnsoNispSnio , MnsgNiglnio [
MnsoNis2 5In7 5 €l valor de la magnetitzacié augmenta
quan s’aplica un camp magneétic major. Aquesta és
superior per les mostres amb indi que per les
d’estany. La magnetitzaci6 augmenta a mesura que
augmenta el percentatge d’indi. No obstant la

histéresi segueix un comportament contrari.

o Malgrat la fragilitat de les cintes, a les mostres amb
estany ha estat possible realitzar mesures
dilatométriques. Les temperatures de transformacio

son similars a les obtingudes per calorimetria.

@ Per altra banda, un tractament isotérmic a la temperatura
de 673K durant 30 minuts, seguit d’'un procés dinamic de
refredament a 10K/min origina modificacions en les

propietats estructurals i térmiques de les cintes:

0 L’estructura de la cel'la fonamental per una
determinada composicidé no varia si es compara amb
els aliatges abans del tractament térmic. No obstant,
els parametres de cella i la mida de gra
disminueixen per les cintes tractades térmicament.
La difusio, afavorida pel tractament térmic, redueix la

densitat de defectes cristal-lografics i el volum.

0 La mesura dels grans columnars en la cinta
fracturada indica un efecte contrari del tractament
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térmic sobre la mida d’aquest tipus de gra. En
general, és més petita la mida de gra pels aliatges
MnsoNiso-xInx  que pels aliatges MnsoNiso-xSnx

ambdds tractats térmicament.

0 Les temperatures de la transici6 martensitica es

desplacen cap a temperatures més elevades en les
cintes tractades térmicament. No obstant, els valors
de les entalpies i de les entropies de la

transformacié sén més petites per aquests aliatges.

En els aliatges del sistema Mn-Ni-In les
temperatures de transformacié sén més sensibles al
tractament térmic (augmenten més) que a I'aplicacio

d’'un camp magnétic extern.

€@ També s’ha comprovat que la geometria de les mostres,

influeix directament sobre les propietats térmiques i

estructurals de la transicid martensitica:

0]

(0]

Els espectres de difracciéo dels aliatges massissos
(bulks) mostren un grau d’ordenacié estructural i
d’homogeneitzacid inferior als espectres de les
cintes per una mateixa composicié. Encara que
s’observa una correspondéncia entre la modulacio i

la composicio semblant per ambdds tipus d’aliatges.

Per totes les composicions, el volum equivalent més
petit és el de la cinta tractada térmicament on la
difusid induida durant el recuit ha afavorit una millor
reordenacié atomica i una reduccié dels defectes
cristal-lografics.

El volum de la cel-la cristal-lina per a cada aliatge
MnsoNiso-xSnx €s inferior per la cinta que per
'homoleg en forma de massis, indicant un major
nombre de defectes cristal-lins en aquests darrers
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aliatges. Aquest comportament és invers en les

mostres MnsgNisg-xInx.

La molta de les cintes produeix: un 'augment de les
microdeformacions presents a la mostra, i una
disminucié important del grau d’ordenacié aixi com
un augment de la rad superficie/volum comparant
amb el precursor. Aquest darrer efecte facilita
'oxidacié de la pols de forma similar al massis. No
obstant, 'ordenacié romanent es pot relacionar amb
estructures similars a les homologues en forma de

cinta.

En els aliatges en forma de pols no s’aprecia amb
claredat cap transformacid reversible austenita
martensita, la molta mecanica produeix canvis
estructurals i microestructurals que inhibeixen la

transformacio.

Les variacions d’entalpia i d’entropia sbn majors en
les cintes no tractades pels aliatges amb estany i en

els massissos en els aliatges amb indi.
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