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1. INTRODUCCIO
1.1. Antecedents

Entre les investigacions del Grup de Recerca en Materials i Termodinamica de la Universitat
de Girona es troba l'analisi i caracteritzacié de diversos aliatges metal-lics magnétics amb
efecte magnetocaldric i/o de memoria de forma (MSMA). L’estudi d’aquests aliatges ha centrar
les linies de recerca d’'un ampli grup d’investigadors d’arreu del mon per el seu Us i aplicacié
en varis camps de I'enginyeria contemporania. Un dels camps és el de la mecatronica,
concretament en el disseny d’actuadors lineals. J. Abadie et al. han aconseguit fabricar un
d’aquesta actuadors. La Figura 1 representa 'esquema de I'actuador i I'actuador fabricat!®.

775 ”
)

il Tuny

Figura 1: J. Abadie et al. Principi basic de I'actuador (esquerra) i Actuador
amb diagrama de subministrament (dreta). ResearchGate, mar. 2008, p.3.

La peculiaritat d’aquests tipus d’aliatges és la transformacié i canvi de propietats que pateixen
a temperatures properes a la temperatura ambient la qual els distingeix de la resta d’aliatges
metal-lics que pateixen aquest tipus de transformacions a temperatures molt més altes. Per
aguest motiu, cal fer una analisi de les seves propietats térmiques, mecaniques i magnétiques,
tant d’aliatges massius (en forma de cinta o de microfil) com de composits reforcats amb
aguests aliatges.

1.2. Objecte del projecte

L’objecte del projecte és caracteritzar una série d’aliatges magnétics (d’estructura Heusler i
(Mn,Fe),P) amb efecte magnetocaldric i d’alguns composits formats per aquests aliatges
reforcats per una matriu polimérica. S’analitzen una a série de mostres en forma de cinta,
microfil i de pols i, per alguns d’aquests aliatges el seus composits, amb I'objectiu de
determinar la caracteritzacio calorimétrica, estructural i magnética dels aliatges. L’objectiu pels
composits és determinar la seva caracteritzacié morfologica i termodinamica. Per assolir
aquests objectius s’empren diferents técniques. Per la caracteritzacio calorimétrica s’utilitza la
calorimetria diferencial d’escombratge (DSC), per I'estructural la difraccié de raigs X XRD) i,
per la magnética, la magnetometria de mostra vibrant (VSM) i, també, una raé geometrica pels
aliatges en forma de microfil. Per la caracteritzacié morfoldgica dels composits s'utilitza la
microscopia electronica de rastreig (SEM) i, per la termomecanica, s’obté a partir de I'analisi
termomecanic dinamic (DTMA).
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1.3. Abast

L’abast d’aquest projecte inclou la caracteritzacié dels aliatges i la produccié i corresponent
analisis dels compasits emprant les diferents técniques descrites anteriorment. La finalitat de
les caracteritzacions és obtenir una série de resultats que permetin indicar les seves possibles
aplicacions i, per tant, la viabilitat i 'is d’aquests aliatges i els seus comp0osits en varis camps
de I'enginyeria.

2. INTRODUCCIO TEORICA

Un material difereix d’un altre principalment per la seva composicié quimica i estructura i, en
conseqiliéncia, per les seves propietats magnétiques, mecanigues i térmiques. Aquestes
propietats caracteristiques de cada material sén essencials per la correcta eleccié d’'un
material per ser emprat en aplicacions concretes tant en 'ambit industrial com en altres ambits.

Els aliatges emprats en aquest projecte sén aliatges ferromagnétics. Aquests aliatges
ferromagnétics tenen una série de propietats i caracteristiques que els diferencien de la resta
de materials. D’aquestes propietats, cal destacar-ne, dues: la memoria de forma magnética i
I'efecte magnetocaloric. Aquestes dues propietats son les més importants atés qué son les
que defineixen I'Us i aplicacié d’aquests tipus d’aliatges. Per aquest motiu, a continuacid, es
descriuen en detall aquestes dues propietats.

2.1. Memoria de forma magnética

Per entendre I'efecte de memoria de forma magnética, cal entendre primerament 'efecte de
memoria de forma. El concepte de memoria de forma sorgeix de la capacitat que te un material
a recordar, o recuperar, la seva forma original al ser escalfat després d’haver estat deformat.
Un cas particular és el dels aliatges metal-lics amb memoria de forma. La memoria de forma,
en aguest cas, es dona quan el material és deformat en fase martensitica i al ser escalfat per
sobre de la temperatura de transformacioé austenitica, aquest material recupera la seva forma
original.

Normalment, la transformacié austenita-martensita s’associa a una combinacié d’estimuls
mecanics i termics. Un exemple de transformacio estructural sota estimuls termics és el tremp
dels acers. L’'acer s’escalfa fins a una temperatura d’aproximadament 50°C per sobre de la
temperatura de transformacié austenitica per garantir que tot l'aliatge es troba en fase
d’austenita, fase estable de I'acer a temperatures elevades. Un cop l'aliatge s’ha transformat
completament en austenita, I'acer es refreda rapidament afavorint un canvi estructural i
obtenint una nova fase amb propietats diferents a la inicial: la fase martensita. La martensita
és una fase metaestable de 'acer a temperatura ambient.
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La transformacié d’austenita a martensita és una transformacioé de primer ordre sense difusio.
Cal remarcar que en el cas dels acers descrita anteriorment, aquesta transformacio és per
difusié. Una transformacio de primer ordre és un transformacié relacionada amb una calor
latent. Durant la transformacio s’absorbeix o s’allibera energia térmica depenent si el material
pateix una transformacié d’austenita a martensita o de martensita a austenita. Técniques com
la calorimetria diferencial d’escombratge detecten, entre d’altres parametres, aquesta variacié
d’energia térmica. ldealment, en un procés de transformacio estructural la temperatura és
constant. No obstant, normalment la transformacio estructural no es déna en una temperatura
concreta sind en un rang de temperatures. Per aguest motiu se solen definir les temperatures
d’inici i acabament de la transformacio estructural.

A diferéncia de I'exemple anterior de I'acer on la transformacié austenitica és provocada per
un tractament térmic, els aliatges amb memoria de forma magnética poden respondre a un
canvi estructural originat per un estimul magnétic. Aquesta resposta a I'estimul magnétic
causa la reorientacio dels moments magnétics de l'aliatge. Aquesta reorientacio és capacg de
generar un esfor¢ mecanic que, en certes condicions concretes, pot originar grans
deformacions i, en conseqgiéncia, pot provocar la transformacié austenita-martensita de
I'aliatge. La Figura 2P és un esquema que representa l'efecte de memoria de forma
magnética.
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Figura 2: Aksoy, Seda. Esquema representatiu de I'efecte de
memoria de forma magnetica. ResearchGate, abril 2010, p.8.

2.2. Efecte magnetocaloric

L’efecte magnetocaloric és, en esséncia, un fenomen magneto-termodinamic. Aquest
fenomen és caracteritza per la variacié de la temperatura o de I'entropia sotmés a un camp
magneétic extern variable. Aquestes variacions de camp magneétic es realitzen de forma
adiabatica. Un procés adiabatic és aquell procés on el sistema, en aquest cas el solid
magnétic, no intercanvia calor amb el seu entorn sota els efectes del camp magneétic extern
variable.

El camp magnétic extern aplicat, en situacio adiabatica, origina un increment de la temperatura
del solid magnétic per compensar la disminucié de I'entropia a causa de la reorientacié dels
moments magneétics del material. Aquesta reorientacid és manté sempre que el camp



Analisi d’aliatges tipus Heusler i els seus composits Memoria i Annexos

magnétic aplicat sigui d’intensitat suficient. A mesura que la intensitat de camp disminueix, els
moments magnétics es desorienten a causa de I'energia térmica present en el material.
Aquesta energia térmica és la que causa l'agitacié de les particules del material. Si el procés
és adiabatic, I'energia térmica present en el material és absorbida pels moments magnétics.
Aquesta absorcié d’energia permet als moments magnétics reorientar-se quan la intensitat del
camp magneétic aplicat ho permet.

L’efecte magnetocaloric es pot quantificar seguint 'expressié de I'equacio Eq.1.

HioooT aM(T, H)
Alaa = = fHO (C(T, H))H< T )H dH (Eq.1)

On ATa és la variacié de temperatura adiabatica del sistema magnétic al voltant d’'una

temperatura T, H és el camp magnétic extern aplicat, C és la capacitat calorifica del material
ferromagnétic (que actua absorbint i cedint calor al sistema) i M és la magnetitzacié del
refrigerant.

De I'equacié Eq.1 s’extreuen algunes conclusions. S'observa que I'efecte magnetocaloric es
veu afavorit per variacions elevades de camp magnétic. També es pot observar que materials
magnetics amb una capacitat calorifica baixa afavoreixen a I'efecte magnetocaloric.

Segons M. Balli et al. existeix una relacio entre la variacié d’entropia magnética del material
magnétic, ASw, i la variacié de temperatura adiabatical®. R. Caballero-Flores et al. determinen
que la quantificaci6 d’aquest parametre per aplicacions on es requereixi I'efecte
magnetocaloric s’ha de fer a partir de I'equacio Eq.2¥, determinada per les relacions de
Maxwell de la termodinamica. Aixd es justifica pel fet de qué, en I'efecte magnetocaloric, la
variacio de la magnetitzacié d’'un material és degut a la reorientacio dels moments magneétics
guan el material es troba sotmés a un camp magnétic H.

L’equacio Eg.2 segueix la seglient expressio.

H oM(T,H)
0

AS T=f _
m(T) Oﬂ aT u

dH (Eq.2)
Analitzant les equacions Eq.1 i Eq.2 es pot concloure que existeix una relacié entre les dues.
L’equacio Eq.2 implica que la variacié d’entropia magnética és capag de determinar la possible
magnitud de la variacié de temperatura adiabatica quan s’aplica un camp magnétic variable a
un cicle termodinamic.

Com s’ha descrit anteriorment, un camp magnétic extern, en situacié adiabatica, origina una
disminucié de I'entropia a causa de la reorientacié dels moments magnétics del material.
Aquesta variacio en I'entropia origina una variacio en la temperatura adiabatica d’acord amb
les equacions Eq.1i EQq.2 i, en conseqiiéncia, varia la temperatura del material ferromagnetic.
Si es donen les condicions adequades, la variacié d’entropia originada per I'aplicacié d’'un
camp magnétic extern pot escalfar o refredar el material fins a la seva temperatura de Curie.
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La temperatura de Curie d’'un material és aquella temperatura a on un material perd les seves
propietats ferromagnetiques degut a una transformacidé magnética. Aquesta transformacio
magnética converteix un material ferromagnétic en un material paramagnétic. Per tant, un
camp magnétic extern d’intensitat suficient és capa¢ de forgar aquesta transformacio
magnética en un material. Cal remarcar que els camps magnétics aplicats sén d’intensitat
limitada i, per tant, les variacions en I'entropia i, en consequéncia, les variacions en la
temperatura sén també limitades. Es per aquest motiu que s’acostuma a treballar en un rang
de temperatures proper a la temperatura de Curie. Per aix0, interessa que els aliatges que
s’utilitzin en aplicacions magnetocaloriques tinguin la seva temperatura de Curie a prop de la
temperatura ambient.

La relacio de I'efecte magnetocaloric amb un cicle termodinamic és la similitud que te aquest
cicle amb el cicle de Carnot. L’Unica diferéncia entre el cicle de Carnot i un cicle de refrigeracio
magnética és que el cicle de Carnot es fonamenta en els efectes de la variacié de la pressié
del fluid refrigerant mentre que el cicle magnetic es basa en els efectes originats per la variacio
de la intensitat de camp magnétic extern al sistema. La Figura 3 és una comparativa entre el
cicle de refrigeracié magnética i el cicle de refrigeracié per cicle de vapor (Carnot).
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Figura 3: Comparativa entre els cicles de refrigeracié magnética i per cicle de vapor.
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2.3. Estructures cristal-lografiques

Tant pels aliatges amb memoria de forma, magnética com no magneética, com per I'estudi del
comportament magnetocalodric dels aliatges s6n fonamentals les transformacions estructurals
dels aliatges. Les transformacions estructurals en aquest treball sén de primer ordre i no sén
originades per difusié. Al ser transformacions de primer ordre, existeix un interval finit de
temperatures en el qual coexisteixen dues fases i també presenten histeresis de temperatura
associada a la transformacié estructural. El fet de qué la difusio no intervingui en el procés de
transformacié estructural és un factor important atés que no origina canvis composicionals
localitzats en la transformacio
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En un material cristal-li, els atoms que el formen s’ordenen d’una forma concreta. L’estat
cristal-li implica I'estat de major ordre dels atoms constituents del material. Depenent de com
s’ordenin s’obté una estructura cristal-lografica o una altra. Per tant, l'estructura
cristal-lografica es pot definir com la descripcié d’'una ordenacié atobmica concreta.

Aquesta ordenaci6 es caracteritza principalment per la repeticié de patrons simeétrics al llarg
de cadascun dels tres eixos d’orientaci6 a I'espai. El patré repetitiu de cada eix pot ser diferent.
El conjunt més petit de particules que formen un patré6 s’anomena unitat de cel-la. La
geometria basica d’'una unitat de cel'la es representa amb un paral-lelepipede. Aquest
paral-lelepipede esta determinat per els parametres de cel-la. El parametres de cel-la son la
serie de longituds i angles necessaris per definir el paral-lelepipede descrit anteriorment.
Consisteixen en tres parametre longitudinals (a, b i ¢), que defineixen les longituds dels eixos
de la cel-la, i tres parametres angulars (a, B i y), que defineixen els angles entre els eixos de
la cel-la.

En l'analisi estructural dels materials, uns dels resultats que es volen obtenir sén els
parametres de cel-la del material que s’analitza . Els parametres de cel-la no només varien
depenent de l'estructura cristal-lografica siné també dels atoms que la formen. Per una
mateixa estructura, els parametres de cel-la longitudinals (a, b i ¢) sbn més grans per atoms
de mida elevada que no pas de mida més petita.

No sempre es quantifiquen els sis parametres de cel-la en un analisi cristal-lografic. En les
estructures regulars i simples normalment només es necessita conéixer un parametre de cel-la
o malla. Per exemple, I'estructura ciubica només necessita un parametre de cel-la, a, atés que
els angles entre eixos sén perpendiculars i les tres longituds sén iguals, tal i com s’observa en

la Figura 3.

Figura 3: Estructura cubica simple.

Hi ha diferents estructures depenen del tipus de material. Per exemple, pels aliatges metal-lics
es coneixen 14 estructures cristal-lines. En el present treball es descriuen les estructures
cristal-lografiques obtingudes en els aliatges analitzats. No obstant, s’ha de tenir present que
aliatges amb composicions diferents als analitzats es poden trobar en altres estructures
cristal-lografiques atés qué I'estructura és sensible a la composicid, procés d’obtencid i als
tractaments termics dels aliatges. També, una composicié determinada pot presentar
polimorfisme i trobar-se en estructures diferents en funcié de la temperatura com és el cas del
present treball. En els aliatges amb memoria de forma tipus Heusler, la fase estable a alta
temperatura és l'austenita que es pot trobar en diferents estructures cubiques segons el seu
grau d’ordenacio, essent I'estructura cubica del tipus L2i, la que presenta el major grau

10
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d’ordenaci6. Per aquests mateixos aliatges, la fase estable a temperatures inferiors a la
transformacié austenita martensita és la martensita. Aquesta fase es pot trobar en diferents
estructures depenen de la composicié de l'aliatge: tetragonal L1o, ortorombica o monoclinica
i en diferents graus de modulacio.

En aquest treball, s’analitzen dues martensites ortorombiques amb diferent grau de modulacio,
40 i 14M, i l'austenita L2;.

Les estructures 40 i 14M ortorombica presenten una caracteristica que els diferencia forca
d’altres estructures com la L2;. SOn estructures modulades. A diferencia de les altres
estructures simples o no modulades, els atoms no estan alineats en linia recte com I'estructura
cubica de la Figura 3. En aquest cas els atoms estan alineats de tal manera que dibuixen una
forma d’ona. Aixo es pot veure a la Figura 4.,

[110]

[110]

Figura 4: Aksoy, Seda. Estructures 14M i 40.
ResearchGate, abril 2010, p.12.

La Figura 4 és una ajuda visual per entendre la modulacié. Les estructures no modulades,
com la L2; i la cubica simple, tots els atoms estan alineats de tal manera que els atoms de
I'estructura es poden unir només amb linies rectes, tal i com es pot veure a la Figura 3. Per
les estructures modulades, aixd0 no es compleix. A la Figura 4, per sota els atoms de les
estructures 14M i 40, es poden observar les linies rectes corresponents a una alineacio
d’atoms en una estructura no modulada. Tal i com es pot observar, la majoria dels atoms es
troben en posicions diferents a les marcades per les linies. No obstant, es visualitza com els
atoms segueixen una alineacié que no és recta. Com s’ha descrit anteriorment, aquesta
alineacio dibuixa una forma d’ona. Aquesta forma d’ona és el que rep el nom de modulacio.

Tal i com s’ha descrit anteriorment, I'estructura 14M és una estructura modulada. La
caracteristica principal d’aquesta estructura és la seva longitud de modulacié. La longitud de
modulaci6 de l'estructura 14M correspon a 14 posicions atbmiques, com s’indica a la Figura
4. El detall més important d’aquesta estructura per entendre el perque de les 14 posicions
atomiques també s’observa a la Figura 4. Si analitzem amb detall la figura s’aprecia com a la

11
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posicio 7, els atoms estan alineats amb els de la posici6 0 d’acord amb la linia de les
estructures no modulades. Perd, analitzant I'estructura, encara amb més detall, s’observa que
els atoms que es troben en la posicio 7 pertanyen a elements diferents dels atoms de la posicié
0. Per aguest motiu, no es considera que el patrd que es repeteix d’aquesta estructura acaba
a la posicié 7. Ara bé, a la posicié 14, els atoms d’aquesta posicié tornen a estar alineades
amb els de la 0. La diferéncia pero és que els atoms en la posicié 14 sén del mateix element
que els de la 0. Per aix0, es considera que el patro repetitiu arriba a la posicié 14.

La 40 també és una estructura modulada perdo amb un patré de repetici6 més petit que la
14M. La seva longitud de modulacié correspon a 4 posicions atomiques. En aguest cas sén
els atoms de la posicid6 4 que estan alineats, d’acord amb la linia de les estructures no
modulades de la Figura 5, amb els de la posicié 0. També, els atoms d’aquesta posicio 4 sén
del mateix element que els atoms de la posicié 0. Es per aquest motiu que el patré repetitiu
és de la posici6 0 a la posicio 4.

40

Figura 5: Estructura 40 ortorombica.
Ampliacio de la Figura 4.

La 40 no és del tot igual que les estructures modulades com la 14M. Primerament, la longitud
de la modulacid, com s’ha descrit anteriorment, correspon a quatre posicions atomiques.
Seguidament, I'estructura 40 és mitja modulacié a diferéncia de la 14M que és una modulacié
completa, observacié de la Figura 4. Finalment, la diferéncia més significativa entre la 40 i la
resta d’estructures modulades esta relacionada amb un parametre de cel-la angular.
L’estructura 40 té els tres parametres angulars a, i y iguals (90°). Aix0 es pot veure a la
Figura 5 que és una ampliacié de la Figura 4. En canvi, la resta d’estructures modulades, la
14M ortorombica en el cas d’aquest projecte, poden tenir un parametre de cel-la angular
diferent a 90° el qual implica que I'estructura no sigui vertical i tendeixi a inclinar-se respecte
un dels tres eixos de 'espai.

L’estructura L2; també és coneguda com l'estructura Heusler. Es caracteritza principalment
per ser un conjunt de quatre estructures cubiques centrades a les cares. Aixo es pot veure a

la Figura 6a.
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2.4. Aliatges del tipus Heusler

El nom d’'aliatge Heusler ve donat per I'enginyer i quimic alemany Friedrich Heusler (1866-
1947) després d’estudiar un aliatge format per coure, Cu, manganés, Mn, i estany, Sn, en una
proporcioé atomica de 2:1:1, formant I'aliatge Cu,MnSn. Heusler va estudiar principalment les
propietats magnetiques de dit aliatge i, també, va estudiar-ne les corresponents propietats
mecaniques i térmiques.

Com s’ha descrit anteriorment, un aliatge Heusler presenta una estructura L2i, cubica
centrada a les cares (Figura 6a). No obstant, també es poden trobar exemples d’aliatges
Heusler amb una estructura clbica centrada al cos (per exemple, Fes:MnisGaso)®. Per
definicio, aquests tipus d’aliatges estan formats per tres elements amb una relacié X2YZ, on
X, Y iZ sbn els tres elements que formen l'aliatge. Per cada dos atoms de I'element X hi ha
un de Y i un de Z. També existeixen els anomenats aliatges semi-Heusler on la relacio
d’elements passa a ser XYZ (Eigura 6b). En aquest projecte no hi ha cap aliatge que sigui del
tipus semi-Heusler.

La Figura 6 representa les estructures Heusler i semi-Heusler. Com s’ha descrit anteriorment,
la relacio dels elements que formen l'aliatge Heusler és de 2:1:1. Els atoms de I'element X a
I'hora es divideixen en dos. Aquesta divisio esta relacionada amb les posicions dels atoms de
X iamb la proporcié de cada element. Si es divideixen els atoms de X en dos grups, la relacié
entre els elements seria de 1:1:1:1. En els vértex de I'estructura i en els centres de les cares
de l'estructura es col-loca una part dels atoms de X (cercles vermells). En el centre del cub i
en els espais lliures a les superficies de 'estructura es col-loca l'altre part dels atoms de X.
Aquestes dues parts d’atoms de X es col-loquen en posicions alternes. Per entendre les
posicions dels atoms de Y i Z cal dividir I'estructura en vuit cubs petits (quatre a la part superior
i quatre a linferior). Els centres d’aquest vuit cubs sén on es col-loquen els atoms dels
elements Y i Z. Els atoms dels elements Y i Z també es col-loquen en posicions alternes.

Per la seva banda, l'aliatge semi-Heusler és similar a I'Heusler. L’Unica diferéncia entre
aquestes dues estructures és la proporcié d’atoms de X. La divisi6é dels atoms de X descrits
en el paragraf anterior simplifiquen la definicié d’aliatge semi-Heusler. L’estructura semi-
Heusler és una estructura Heusler amb només un dels dos grups d’atoms de X descrits
anteriorment. En aquest cas, els atoms de X ocupen les posicions dels vértex de I'estructura
i els centres de les superficies (cercles vermells).

® 3 [ ® @
B @ 3 L J
@ » ° 5] ®
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} | 1@ H i 1@
AT ol + i e
R 1
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- =] ®
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XXYZ Heusler semi-Heusler xvy z
6a 6b

Figura 6: 6a, estructura d’un aliatge Heusler i, 6b, estructura d’un aliatge semi-Heusler.

13



Analisi d’aliatges tipus Heusler i els seus composits Memoria i Annexos

La rao, o relacio, de preséncia d’atoms d’un aliatge Heusler de 2:1:1 correspon a la composicié
estequiomeétrica. També cal afegir que I'estructura Heusler tipica de X,YZ, I'estequiometrica,
no sempre es compleix. En les mostres amb estructura Heusler d’aquest projecte, aquesta
raé no es compleix excepte pel cas de l'aliatge de NiMnGa. Les relacions reals entre els
elements que formen els aliatges analitzats s6n propers als valors estequiometrics de 2:1:1.
Per aix0, a aquests aliatges se’ls refereix com a aliatges no estequiometrics.

2.5. Aliatges del tipus (Mn,Fe).P

Aquest tipus d’aliatges presenten certes diferéncies amb els aliatges del tipus Heusler.
L’estructura habitual d’aquest tipus d’aliatge és una estructura hexagonal compacta, com la
gue es mostra a la Figura 71,

FeZP

Figura 7: Estructura hexagonal compacte caracteristica
dels aliatges del tipus (Mn,Fe)2P.

D’aquest tipus d’aliatges cal destacar que soén aliatges amb memoria de forma magnética i
amb efecte magnetocaloric. No obstant, aquests aliatges, com els aliatges Heusler, tenen una
transformaci6 magnética perd, a diferéncia dels Heusler, no tenen una transformacio
estructural.

La transformacié magnética implica una variacié en les propietats magnétiques d’un material
ferromagnétic. A temperatures baixes, els moments magneétics del material ferromagnetic
s’orienten en una direccié concreta. A mesura que s’augmenta la temperatura, augmenta
també l'agitacioé térmica i les forces que genera aquesta agitacio. Quant la temperatura és
suficientment elevada, les forces generades per I'agitacidé térmica sén suficient com per
desorientar els moments magnetics. A partir d’aquest instant, el comportament del material
deixa de ser ferromagnetic i passa a ser paramagnétic. La temperatura a la qual el
comportament del material es transforma a paramagnétic s’anomena temperatura de Curie.

Aquest tipus d’aliatges sén clars candidats per aplicacions magnetocaloriques degut a la seva
magnetitzacio de saturacio relativament alta i transformacié magnética de primer ordre. A més
a meés, aquests aliatges presenten valors de coercitivitat (Hc) baixos, variacions elevades de
temperatura adiabatica i variacions altes d’entropia magnétical”. Totes aquestes propietats
indiquen que el comportament magnetic d’aquest tipus d’aliatge és un comportament tou. Un
comportament tou és el comportament desitjat per aplicacions magnetocaloriques.
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Estudis per A. Brahimi et al.7 i S. Alleg et al.®! demostren que el comportament magnétic i
térmic d’aquest tipus d’aliatges es veuen afectats per la seva composicié quimica. Petites
variacions en la composicié quimica d’aliatges similars causen variacions notables en el
comportament termomagneétict’l,

3. DESCRIPCIO DE LES MOSTRES
3.1. Aliatges magneétics utilitzats

Els aliatges metal-lics emprats en I'estudi realitzat en aquest projecte es troben originalment
en forma de cinta, de microfil o de pols. Cal remarcar, que les mostres en forma de cinta (o
d’encenalls de cinta) es molturen fins a obtenir una mostra polvoritzada per a I'obtencié del
composit. Els aliatges en forma de cinta i microfil son aliatges ferromagnetics de la familia
Heusler, mentre que l'aliatge en forma de pols és del tipus (Mn,Fe).P amb d’altres elements
minoritaris.

Les mostres en forma de cinta son aliatges formats per Ni, Mn, Sn i Fe. El contingut en Ni i Sn
és el mateix per els tres aliatges emprats en quest estudi mentre que la quantitat de Mn i Fe
varia en cada una de les mostres (al augmentar el Fe disminueix el Mn). Les férmules
quimiques d’aquest aliatges sén NisoMnss sShisFeos, NisoMnzsSnisFes i NisoMnss sSnisFes s.

Els aliatges en forma de microfil corresponen als aliatges Ni-Mn1sIn i Ni2MnGa. Aquests
microfils estan formats per un nucli de l'aliatge ferromagnétic i envoltat per una capa de quars.
A la Taula 1 es descriuen els diametres dels nuclis metal-lics i del conjunt del microfil
proporcionats pel fabricant. El fabricant dels microfils és el Grupo de Magnetismo y Materiales
Magnéticos (GMMMT) de la Universidad del Pais Vasco.

Ni,Mn, ;sIn Ni;MnGa
Diametre fil 22,4 um 23,2 ym

Diametre nucli 10,8 um 7,5 um

Taula 1: Diametres del nucli i fil de cada un dels aliatges
en forma de microfil.

La darrera mostra, I'aliatge de (Mn1,25C00,0sF€0,70)-(Po,45Si0,49Bo,0s) 0 Pastille A2, és la mostra
en pols. Originalment, aguesta mostra es trobava en forma de pastilla abans de ser molturada
i obtenir la corresponent pols. Aquest aliatge ha estat tractat termicament (per a obtenir una
composicié homogeénia i afavorir I'estabilitzacié de la I'estructura cristal-lografica hexagonal
compacte) abans de ser utilitzada per fer el compaosit. Cal a dir que el tractament térmic no
s’ha realitzat per aquest projecte sind que la mostra original ja havia estat tractada
termicament abans d’iniciar-se aquest estudi.
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La Taula 2 recull els aliatges emprats en aquest projecte indicant la seva morfologia i tipus

d’aliatge.
Alaitge Morfologia Tipus
NisoMn35 5Sn43Feq 5 cinta Heusler
NispMnsSh;Fe, cinta Heusler
NisoMn;35 58ns5Fe, 5 cinta Heusler
Ni,Mn; zsIn microfil Heusler
Ni,MnGa microfil Heusler
(Mny 55C 0 05F€0,70)-(Po 45510 2980 06) pols (Mn,Fe),P

Taula 2: Aliatges emprats en l'estudi d’aquest projecte

Com es descriu en l'apartat anterior, 2.4. Aliatges del tipus Heusler, totes els aliatges
analitzats en quest projecte son del tipus Heusler, amb I'excepcié de la Pastille A2 que és un
aliatge del tipus (Mn,Fe)2P.

3.2. Composits

Els composits produits estan formats per una matriu polimerica de reina d’epoxid del tipus
RSF 816. Les dades més significatives d’aquesta reina s’exposen a la Taula 3.

... . Viscositat a ... Resisténcia Elongaci6 a Temperatura
Ratio barreja o Pes especific . S
25°C atraccio laruptura vitrificacio (T,)
RSF 816 10:4 (pes) 35 mPa-s 1,16 glcm? 60 MPa 5% 60°C

Taula 3: Principals propietats de la reina d’epoxid RSF 816.

De la taula anterior, cal destacar la temperatura de vitrificacid, T4. Aquest parametre indica la
temperatura maxima que es pot assolir durant qualsevol dels assajos experimentals que
requereixin un augment de temperatura. En el cas de superar aquesta temperatura, la reina
patiria una transformaci6 vitria la qual afectaria als resultat experimentals donant lectures
erronies del comportament del compdsit analitzat.

Per aconseguir endurir la reina, cal barrejar-la amb un catalitzador especific per aquest tipus
de reina. La quantitat de catalitzador necessari ve determinat per la ratio de la barreja 10:4.
Per cada 10g de reina s’ha d’'afegir 4g de catalitzador. Un cop barrejada la mescla es
necessari deixar-la curar durant 16 hores a temperatura ambient.
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Pel que fa al refor¢ del composit, aquest és diferent a cada mostra. S’han emprat els dos
microfils i 'aliatge de (Mn1,25C00,0sF€0,70)-(Po.45Si0.49Bo,0s), descrits en la Taula 2, per a obtenir
un composit de matriu polimérica. Aquests aliatges son introduits en un motlle (Figura 8)
conjuntament amb la mescla de reina i catalitzador per poder obtenir el composit final.

Figura 8: En el rectangle, motlles on s’han produit els composits.

Passades les 16 hores de curacié s’obtenen les provetes il-lustrades a la Figura 9.

TT-Pastille A2

Ni2Mnz1,75In
Figura 9: Provetes curades i preparades per assajar.

Totes les provetes tenen aproximadament les mateixes dimensions ja que totes han estat
produides amb el mateix motlle. Les dimensions d’aquestes provetes es poden observar a la

Figura 10.

. ’M‘

} 20

/\
Figura 10: Figura esquematica de les provetes
amb les seves dimensions en mm.

El principal objectiu per aquests compaosits és analitzar el seu comportament termomecanic, i

magnetic per observar el seu efecte sobre els aliatges metal-lics que conformen el material de
reforg.
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4. ALIATGES EN FORMA DE CINTA

En aquest capitol s’analitzen els aliatges en forma de cinta. Les cintes analitzades en aquest
capitol sbén aliatges del tipus Heusler no estequiomeétrics. Els aliatges emprats han estat
dopats amb diferents quantitats de Fe. Concretament, s’analitzen els aliatges de
NisoMnzs 5SN13Feo5, NisoMnasSnizFesr i NisoMnas sSnisFeq s.

Els aliatges de NisoMnsssSnisFeos, NisoMnssSnizFe: i NisoMnss sSnisFes s, s'obtenen emprant
les quantitats adequades de Ni, Mn, Sn i Fe com a precursors, amb una puresa del 99%. Els
precursors es fonen en un forn de fusié per arc i, posteriorment, la pe¢a obtinguda és
conformada en forma de cinta, a diferencia dels aliatges de NizMni7sIn i Ni;MnGa que es
conformen en forma de microfil. Tot el procés d'obtencié de les cintes es realitza sota
atmosfera controlada d’argé per evitar 'oxidacio6.

En aquest capitol s’analitza el comportament calorimétric, magneétic i estructural dels aliatges.
Concretament, es determina el comportament calorimétric en funcioé de la temperatura dels
aliatges, emprant DSC. L’analisi del comportament magnétic es porta a terme a partir de
magnetometria de mostra vibrant, VSM (de les sigles angleses Vibrating Sample
Magnetometry). L’analisi estructural es realitza a partir d’analisis per DRX per determinar les
estructures cristal-lografiques, i els corresponents parametres de cel-la, presents en les
mostres analitzades.

4.1. Analisi calorimeétrica dels aliatges en forma de cinta

Les mesures calorimétriques es porten a terme dins un rang de temperatures comprés entre
110 i 370K per l'aliatge de NisoMnsssSnisFegs i entre 110 i 320K pels altres dos i amb una
velocitat d’escalfament de 10K/min sobre les cintes préviament al procés d’obtencio del
composit. A partir d’'aquestes mesures calorimeétriques es pot extreure informacié sobre el
comportament de laliatge en funcié6 de la temperatura i obtenir diferents parametres
calorimétrics, com ara, el rang de temperatures on té lloc la transformacié estructural
reversible: la transformacié martensita — austenita.

Les dades obtingudes de la evolucié del flux de calor d'un cicle escalfament-refredament, en
W/g, de les cintes en funci6 de la temperatura per DSC es representen en la Figura 11.
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Figura 11: Grafica del flux de calor en funcié de la temperatura obtinguda per DSC.
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En la grafica s'observa que les transformacions estructurals reversibles tenen lloc a diferents
temperatures en funcié del contingut en Fe. A mesura que augmenta la quantitat en Fe en la
mostra, les transformacions estructurals tenen lloc a temperatures més baixes. La
transformacio estructural reversible de l'aliatge de NisoMnzssShisFeos €s déna en un rang de
temperatures superior a la temperatura ambient. A diferéncia d’aquest, les transformacions
estructurals reversibles dels altres dos aliatges es donen en un rang de temperatures inferior
a la temperatura ambient. A més a més, s’observa que entre la transformacié d’austenita a
martensita i la de martensita a austenita existeix una histéresi termica atés qué que les
temperatures de pic, per a les dues transformacions, no sén coincidents..

La Taula 4 resumeix les temperatures caracteristiques obtingudes per DSC pels tres aliatges
analitzats. Aquestes temperatures sén: temperatura de pic de la transformacié de martensita
a austenita (Twa), temperatura de pic de la transformacié d’austenita a martensita (Tawm),
temperatures d’inici i d’acabament de la transformacié de martensita a austenita (As i Ar
respectivament) i temperatures d’inici i d’acabament de la transformacié d’austenita a
martensita (Ms i Mg respectivament).

Aliatge Twa (K) Tam (K) As (K) Ag (K) M; (K) M: (K)
NisoMn s55Sn ,sFeqs 3330 3197 318,5 3385 328,4 305,5
Ni 5,Mn 55 Sn 13 Fe , 263,1 2520 256,7 268,3 255,1 2499
NisoMn 35580 13Fe 5 220,0 200,4 215,9 2245 204,5 1953

Taula 4: Resum de les temperatures caracteristiques obtingudes per DSC.

Els valors de la Taula 4 conjuntament amb I'entalpia del procés permeten calcular els
parametres termodinamics descrits en '’Annex B: Calorimetria Diferencial d’Escombratge.
La Taula 5 compara els parametres termodinamics calculats en aquest projecte (J. Daza) amb
els parametres calculats per R. Coll et al.¥! i T. Bachaga et al.l% en els seus corresponents
estudis sobre aliatges, també, en forma de cinta.

Aliatge Ms(K) Me(K) As(K) Ar(K) To(K) ATn (K) ATe(K) EefAHes WalAHs AS/AS
NisgMns 55n43Feq s* 328.4 305,5 3185 338,5 3335 11,6 215 0,032 0,035 0,0204
NiggMnzsSn,sFe,* 2551 2469 2567 2683 261,7 11,5 9,9 0,019 0,044 0,0215
NisgMnas sSnqsFey s* 204,5 195,3 2159 224 5 2145 20,3 8,9 0,021 0,095 0,0466
MngoNig.Sng™ 593 565 590 603 598 20,5 17,5 0,01714 002926  0,01625
MnggNizsSng™ 420 391 410 429 424 5 24 14 0,02827  0,03298  0,01446
MngoNiggSn, o™ 224 191 211 239 231,5 30,5 17,5 0,06587  0,07559  0,04147
MnggNigeng™ 611 587 667 728 669,5 425 98,5 0,03174  0,14712  0,05138
MngoNigIng™ 522 488 510 547 534,5 35,5 23,5 0,03321 0,04397  0,01949
NisgMn7 5Sn7 sCos") 475 410 555 5875 531,25 129 49 0,04588 012118  0,10784
NiggMn . sSn; "7 394 374 548 570 482 175 21 0,02178 0,18154 0,18519
Nisghns; Sng lng <™ 274 265 286 297 2855 22 10 0,01751 0,03853 0,01504

Taula 5: Comparacio entre parametres termodinamics obtinguts per DSC dels aliatges analitzats en aquest
projecte (*) amb resultats experimentals obtinguts per altres autors referenciats en la propia taula.
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De les dades recollides en la Taula 5, s’'observa com les temperatures de transformacio
estructural son diferents entre els aliatges estudiats en aquest projecte i la resta de resultats
experimentals. Dels nou resultats experimentals procedents d’altres autors, només dues
mostres tenen unes temperatures de transformacioé estructural similars als tres aliatges
d’'aquest projecte. Aquestes dues mostres sén la de MnsoNiseShio (R. Coll et al.) i la de
NisoMns7Snesines (T. Bachaga et al.). La resta de mostres presenten temperatures molt
superiors. Aquest fet constata que la temperatura de transformacié estructural martensita
austenita depén de la composicioé dels aliatges entre altres factors, com ara, la morfologia
d’aquests.

A l'analitzar el parametre d’histéresi térmica associada a I'energia dissipada, ATny, s’observa
com els valors calculats en aquest projecte sén clarament inferiors als aliatges dels altres dos
autors referenciats en el paragraf anterior. El fet de que els valors de la histéresi térmica, AThy,
siguin inferiors als dels aliatges dels altres autors implica que I'energia dissipada en la histéresi
és, també, inferior. Per la seva banda, els valors del rang de temperatura elastica
emmagatzemada, AT, dels aliatges d’aquest projecte sén similars als dels altres aliatges. No
obstant, els aliatges de NisoMnszsSnizFer i NisoMnss sSnisFers sén els aliatges amb els valors
més baixos de AT

Les fraccions relatives a I'entalpia total de I'energia elastica retinguda, Ee, i del treball
irreversiblement dissipat, Wqy, prenen valors molt similars entre totes les 12 mostres
comparades en aquest apartat. Una observacié que es pot fer esta relacionada amb el valor
de Wq. En els aliatges d’aquest projecte, a mesura que augmenta la quantitat de Fe en I'aliatge
(de 0,5a1lialb), el valor de Wq augmenta. Aquesta mateixa observacio es pot fer per tres
de les mostres dels estudis de R. Coll et al. Aquestes mostres son les de MnsoNisoxShx. A
mesura que augmenta quantitat de Sn (x = 6, 8 i 10) augmenta el valor de W4.

Finalment, els valors de la contribuci6 irreversible d’entropia, AS/AS, sén similar per tots els
aliatges de la Taula 5. Per0, segons R. Coll et al. en aliatges Heusler, aquest darrer parametre
hauria prendre valors propers 0,02, En aquesta comparativa només la meitat dels aliatges
compleixen aquesta darrera afirmacié. No obstant, de les mostres analitzades en aquest
projecte només la de NisoMnsssSnisFeis presenta un valor superior a 0,02 per aquest
parametre. Cal remarcar que, el gue més interessa d’aquesta component irreversible és que
sigui la més baixa possible. Un valor baix per aquesta component irreversible implica que la
pérdua energética és menor per un cicle d’escalfament-refredament.

A part de la comparativa de resultats termodinamics, es pot realitzar una altra comparativa
que relaciona la temperatura d’inici de la transformacié martensitica amb la densitat
d’electrons a la capa de valéncia, e/a. La Figura 12 relaciona graficament la temperatura d'’inici
de la transformacié martensitica amb la densitat d’electrons a la capa de valéncia, e/a. La
densitat d’electrons e/a es pot calcular d’acord amb 'equacié Eq.3[.

e 10Xy; + 7Xyn + 4Xsn + 8Xpe
a 100

(Eq.3)
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El parametre X és el percentatge atomic de I'element en l'aliatge, el subindex en la férmula
quimica de l'aliatge. Les constants que multipliquen a aquest percentatge atdomic estan
relacionats amb el nombre d’electrons de valéncia que s’assumeixi per cada element. Aquesta
constant s’obté a partir de la configuracio electronica de cada element que forma [l'aliatge
ferromagnétic. A continuacioé s’indiquen els valors usats per cada un dels elements presents
en l'aliatge a partir de la seva configuracio electronica.

= Ni (Z=28): [Ar] 4s23d8; d’aqui el 10
* Mn (Z=25): [Ar] 4s23d°; d’'aqui el 7
* Sn (Z=50): [Kr] 5524d1%5p?: d’aqui el 4 (orbitals 5s25p?)
* Fe (Z=26): [Ar] 4s23d°; d’aqui el 8

Tenint en compte tots aquests aspectes, es confecciona la Taula 6 on es calcula el parametre
e/a dels aliatges de NisoMnzs sSnizFeo s, NisoMnzsSnisFes i NisoMnss sSnisFes s

Aliatge Ms (K) Xni Xmn Xsn Xre ela
NispMn35 5Sny3Feq 5 3463 50 36,5 13 0,5 8,115
NisgMnzSn43Feq 260,9 50 36 13 1 8,120
NisgMnas sSnq3Feq 5 220,9 50 35,5 13 1,5 8,125

Taula 6: Dades relacionades amb la temperatura Ms i la relacio e/a.

Amb les dades d’aquesta taula, es poden situar els tres aliatges analitzats sobre la grafica de
la Figura 12 per poder ser comparats amb resultats experimentals d’altres aliatges de
composicié similar. Cal recordar que els aliatges analitzats en aquest projecte sén
originalment en forma de cinta. Els autors dels diferents resultats estan referenciats en el propi
grafic.
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Figura 12: Comparacié entre els aliatges estudiats en aquest projecte (en estrelles blaves) i
d’altres amb una composicié similar realitzats per altres autors referenciats en la propia grafica.
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De la grafica anterior s’observa com a 'augmentar el percentatge atomic del ferro en l'aliatge
(de 0,5 a 1 i finalment a 1,5) la temperatura d’inici de transformacié martensitica, Ms,
disminueix notablement. Aquesta tendéncia difereix de la majoria dels resultats experimentals
dels altres autors; a 'augmentar el percentatge atomic augmenta també la temperatura Ms.
La tendéncia esperable és la indicada per les linies discontinues. No obstant, no tots els
aliatges dels altres autors contenen Fe. Si es comparen els resultats d’aquest projecte amb
els aliatges dels altres que si contenen Fe (cercles vermells en la Figura 12), s’observa la
mateixa tendéncia que I'observada en el present treball. A 'augmentar la quantitat de Fe,
disminueix la temperatura Ms.

L’explicacié d’aquesta tendéncia contraria a I'esperada ve donada per la propia equacio Eq.4
que permet calcular el parametre e/a. A 'augmentar la preséncia de ferro disminueix la
quantitat de manganeés. El ferro té una densitat mitjana d’electrons en la capa de valéncia
superior a la del manganés. Aixo és clarament observable en I'equacié Eq.4 on les constants
relacionades amb el nombre d’electrons a la capa de valéncia sén 8 pel ferro i 7 pel manganes.
En consegliéncia, 'augment de la quantitat de ferro i disminucié de manganés en l'aliatge
originen aquest augment de la relacio e/a i en consequéncia, 'augment en la quantitat de ferro
causa que les temperatures de transformacio estructural siguin més baixes per continguts meés
elevats de ferro.

En conclusié, els resultats del DSC han detectat transformacions estructurals en el rang de
temperatures de l'assaig pels tres aliatges analitzats. S’ha observat una tendencia que
relaciona la quantitat de Fe en l'aliatge i les temperatures de transformaci6 estructural. Les
transformacions estructurals tenen lloc a temperatures inferiors per quantitats més elevades
de Fe. A partir d’'aquestes temperatures de transformacié estructural, s’han calculat
parametres termodinamics que han permes la comparativa dels resultats obtinguts en aquest
projecte amb resultats d’altres autors. En general, els valors dels resultats obtinguts en aquest
projecte son inferiors als valors dels resultats obtinguts per altres autors. Aixo implica, entre
d’altres conclusions, una menor dissipacié d’energia durant les transformacions dels aliatges
d’aquest projecte.

4.2. Analisi estructural (DRX) dels aliatges

L’analisi per difraccio de raigs X, DRX, es realitza a partir dels difractogrames obtinguts per
cada aliatge. El DRX s’ha realitzat a temperatura ambient, en el rang d’angles 26 comprés
entre 10° i 120° i amb una longitud d’ona del feix incident de 1,5406A. A partir d’aquests
difractogrames es poden analitzar diferents parametres estructurals de I'aliatge. Concretament
s’analitzen les estructures cristal-lografiques presents i es determinen els seus parametres de
cel-la.
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La Figura 13 correspon als difractogrames dels tres aliatges analitzats en aquest capitol
proporcionats pels Serveis Tecnics de Recerca del Parc Tecnologic de la Universitat de
Girona.
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Figura 13: Difractogrames dels aliatges de NisoMnss sSnisFeos (blau), de NisoMnssSnisFe1
(taronja) i de NisoMnss sSnisFe1 s (gris) obtinguts per DRX.

En aquesta darrera figura s’observa com dos difractogrames sén practicament iguals Aquests
dos difractogrames corresponen als aliatges de NisoMnszsSnisFe; (taronja) i de
NisoMnsssSnisFers (gris). A més a més, el difractograma de l'aliatge de NisoMnsssShisFeos
(blau), també, és similar als altres dos pero té algun pic més que no tenen els altres. Aquestes
similituds impliquen que les estructures cristal-lografiques dels tres aliatges, probablement ,
seran les mateixes i amb parametres de cel-la similars. No obstant, com que el difractograma
de l'aliatge de NisoMnsssSnisFeos té meés pics que els altres, aquest aliatge probablement té
més d’una estructura cristal-lografica en el seu patr6 de difraccio.

L’ajust dels difractogrames es realitza mitjangant el programari MAUD aplicant el métode de
Rietveld (veure Annex C: Difraccio de Raigs X per més informacio). Els parametres de 'ajust
per MAUD conjuntament amb els resultats obtinguts es detallen en 'Annex E: Refinament
per MAUD. La Figura 14 correspon als ajustos obtinguts per MAUD dels tres difractogrames
de la Figura 13.
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Figura 13: Difractogrames ajustats per MAUD de I'aliatge de NisoMn3zssSnisFeos (1), NisoMnzsSnisFe1 (2) i
NisoMnzs sShizFess (3).
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A partir dels resultats de I'ajust, es confecciona la Taula 7. La Taula 7 inclou el parametre de
residu ponderat de perfil (Rup), €l residu de Bragg (Rs), el residu esperat de perfil (Rexp), la
qualitat de l'ajustatge (GoF), I'estructura o estructures cristal-lografiques detectades i els

corresponents parametres de cel-la.

Aliatge Rup (%) Ry (%) Raxp (%) GoF  Estructura Parametres (A)
L2, (78,1%) a=5,96+0,03
a=4,20+0,05
14M (21,4%) b=4,86+0,03
NisoMn 355Sn ;Feqs 20,86 16,30 1590 1,31 ¢=30,98+0,15
a=8,63+0,02
40 (0,5%) b=5,54+4-10"
c=4,38+3-10"
Ni 50 Mn 35 Sn 43 Fe 2498 1863 18,42 1,36 L2, a=5,97+3-10*
NisoMnss5Sn;Fe,s 34,78 2565 24,05 1,45 L2, a=5,08+3-10"

Taula 7: Resum dels resultats de I'ajust per MAUD pels tres aliatges.
Els valors de la qualitat de I'ajust, GoF, sén molt propers a 1. Aixd implica que els ajustos
obtinguts per MAUD sd6n bons. Com s’explica en 'Annex E: Refinament per MAUD, aquest
valor esta dins dels limits marcats pels criteris de Kisi i Lutteroti i, per tant, els ajustos es poden
acceptar com a bons. També, com es descriu anteriorment, pels aliatges de NisoMnszsSnisFe;
i NisoMnss sShisFes s es detecta la mateixa estructura cristal-lografica amb parametres de cel-la
molt similars. Aixo és coherent amb els difractogrames de la Figura 13.

Dels resultats de la Taula 7, cal destacar els resultats de l'aliatge de NisoMnzssSnisFeos. En
aquest cas, l'ajust per MAUD detecta més d’una estructura cristal-lografica. Si s’analitzen
conjuntament els resultats obtinguts amb el DSC i el DRX (difractograma obtinguts a
temperatura ambient), s’observa amb el DSC que al voltant de la temperatura ambient,
I'aliatge de NisoMnsssSnisFeos, hauria de trobar-se majoritariament en fase martensitica atés
que la temperatura final de la transformacié (M = 305,5K) es troba al voltant d’aquesta
temperatura. Per aquest motiu, els resultats del DRX haurien d’indicar una clara majoria
d’estructures relacionades amb la fase martensitica, la 14M i 40.

A partir dels resultats obtinguts del difractograma de I'aliatge NisoMnsssSnisFeos s'obté que la
fase majoritaria és I'estructura austenitica L2; caracteristica dels aliatges tipus Heusler i, que
a temperatura ambient, aquesta fase no s’ha transformat completament en la corresponent
martensita modulada 14M. Una explicaci6 raonada de la transformacié incomplerta de
laustenita a martensita és que la temperatura d’obtencié del difractograma (temperatura
ambient) és una temperatura propera al rang de temperatures de la transformacio6 estructural
(de 328,4K a 305,5K).

Amb l'objectiu de comprovar si la transformacié d’austenita a martensita es completa a
temperatures inferiors a la temperatura ambient s’analitza estructuralment [l'aliatge de
NisoMnsssSnisFeos a 170K a 'European Synchrotron Research Facility, ESRF, a Grenoble,
Franca.
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La Figura 15, mostra els pics de difraccio de I'aliatge a 170K, i en la Taula 8 es comparen els
valors del refinament per MAUD dels dos difractogrames de I'aliatge, a temperatura ambient i
a 170K, de NisoMngevssnlgFeqs.
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Figura 15: Difractograma de l'aliatge de NisoMn3zssSnisFeo,s obtingut
per DRX a 170K i el resultat del refinament per MAUD.

Temperatura Ry (%) Ry (%) Rexp (%) GoF Estrucutra
L2, (78,1%)

Ambient 20,864 16,301 15,898 1,31 14M (21,4%)
40 (0,5%)
170K 42,501 32,317 9,400 4,52 14M (100%)

Taula 8: Resum de resultats obtinguts per MAUD pels difractogrames
obtinguts a temperatura ambient i a 175K.

Tal i com s’observa en els resultats a 170K, I'ajust cau fora dels limits definits pels criteris de
Kisi i Lutteroti. Aixo implica que els parametres de cel-la obtinguts amb el programari MAUD
no sén acceptables. No obstant, els resultats corroboren que la transformacié es complerta
per sota de la temperatura ambient atés que la microestructura de I'aliatge correspon a la
martensita modulada 14M. Aix0 és degut a qué la temperatura de 170K, segons DSC, és una
temperatura llunyana a la franja de temperatures de transformacié estructural i, per tant,
nomeés s’haurien de detectar estructures relacionades amb la fase martensitica. Aquest darrer
analisi ha permés observar com ha evolucionat I'estructura cristal-lografica de la mostra d’una
majoria de la fase austenita L2; a temperatura ambient a una estructura 14M Ortorombica a
una temperatura de 170K.

Els aliatges NisoMnssSnisFe: i NisoMnsssSnisFers sén aliatges austenitics a temperatura
ambient tal i com es pot observar en els difractogrames corresponents. Amb I'objectiu de
coneéixer I'efecte del dopatge amb ferro sobre la seva estructura martensitica s’analitzen,
també estructuralment a temperatures inferiors a la temperatura ambient. Concretament, per
l'aliatge NisoMnssSnisFesa 248K i a 213Kii per I'aliatge NispMnsssShisFeisa 173K a 'European
Synchrotron Research Facility, ESRF, a Grenoble, Franca. Per l'aliatge de NisoMnszsShisFe;
s’obtenen dos difractogrames a 248K i a 213K i, per l'aliatge de NisoMnsss5SnisFeis un a 173K.
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A continuacié s’adjunten la Figura 16, que correspon als difractogrames ajustats a 248K i
213K, ila Taula 9 on es comparen els valors del refinament per MAUD dels dos difractogrames
de l'aliatge de NispMnzsSnizFe;.
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Figura 16: Difractograma de l'aliatge de NisoMnssSnisFe1 obtingut per DRX a 248K i a 213K i el
resultat del refinament per MAUD.

Temperatura R, (%) R, (%) Rep(%) GoF Estructura
Ambient 24983 18,634 18,424 1,36 L2, (78,1%)

0,

248 32599 25709 8340 391 2 (89%)
14M (15%)
213 28459 22,861 8402 339  14M (100%)

Taula 9: Resum de resultats obtinguts per MAUD pels difractogrames obtinguts a
temperatura ambient, a 248K i a 213K.

A I'analitzar els resultats de 'ajust es pot determinar que els resultats obtinguts a 248K i 213K
cauen fora dels limits definits en els criteris de Kisi i Lutteroti. El valor de GoF no supera 4 en
cap dels casos analitzats. Aixo implica que la qualitat de I'ajust si que és valid pel criteri de
Kisi. No obstant, els resultats obtinguts permeten observar el comportament estructural de
I'aliatge en funcié de la temperatura. A la temperatura de 248K la fase majoritaria és I'austenita
(85%) pero, a 213K tot I'aliatge és martensitic monofasic.

Les dades proporcionades pels difractogrames concorden amb les dades obtingudes per
DSC. El DSC indica que a temperatura ambient I'aliatge es troba en fase austenitica, que a
248K es troba en plena transformacio estructural i que a 213K es troba en fase martensitica.
Les dades aportades pel DRX indiquen el mateix.

L’estructura cristal-lografica estable a temperatures elevades (superiors a temperatura
ambient) és la L2;, que és I'estructura tipica de la fase austenitica dels aliatges tipus Heusler.
En canvi, a les temperatures baixes I'estructura és la 14M, que és una de les estructures
tipiques de la fase martensitica.

L’observacioé interessant correspon a I'analisi a 248K. Al ser una temperatura compresa en el
rang de temperatures de transformacié estructural (de 255,1K a 246,9K) és d’esperar que es
detectin multiples estructures. L’analisi per DRX permet afirmar que la mostra es troba en
plena transformacié estructural. Al refredar la mostra a 248K, part d’aquesta comencara la
seva transformacio estructural. Si la mostra no es continua refredant, part d’ella es quedara
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en fase austenitica. En aquest cas, la mostra es troba majoritariament en fase austenitica ja
que la seva estructura tipica, la L21, és I'estructura predominat de l'aliatge.

Finalment, s’analitza el difractograma de l'aliatge de NisoMnsssSnisFeis. A continuacié
s’adjunta la Taula 10 on es comparen els valors del refinament per MAUD dels dos
difractogrames.

Temperatura R, (%) R}, (%) Rexp (%) GoF Estrucutra
Ambient 34,784 25,652 24,047 1,45 L2, (100%)
173 31,865 23,439 7,546 4,22 14M (100%)

Taula 10: Resum de resultats obtinguts per MAUD pels difractogrames obtinguts
a temperatura ambient i a 173K.

A l'observar els resultats de I'ajust es determina que en els resultats obtinguts a 173K cauen
fora dels limits definits en els criteris de Kisi i Lutteroti. En el cas dels resultats obtinguts a
173K, i a diferéncia dels altres casos, el parametre de GoF és superior a 4. Per aquest motiu,
es poden determinar les estructures presents en la mostra perd no els valors dels parametres
de cel-la. En consequéncia, es detecta I'estructura 14M perd no s’analitza.

Les dades proporcionades pels difractogrames tornen a concordar amb les dades obtingudes
per DSC. EI DSC indica que a temperatura ambient 'aliatge es troba en fase austenitica i, que
a 173K, es troba en fase martensitica. Les dades aportades pel DRX indiquen el mateix. A
temperatura ambient, I'estructura cristal-lografica de l'aliatge correspon a la L2;, que és
I'estructura tipica de la fase austenitica. En canvi, a la temperatura de 173K, I'estructura és la
14M, que és una de les estructures tipiques de la fase martensitica.

4.3. Caracteritzacié termomagneética

La caracteritzacié termomagnética es realitza amb un magnetometre de mostra vibrant, VSM
(de les sigles angleses Vibrating Sample Magnetometry). Aquest magnetometre és capag de
detectar el moment dipolar induit en la mostra analitzada quan aquest és sotmesa a un camp
magnetic extern. Les grafiqgues obtingudes per la mostra de NisoMnsssSnisFeos han sigut
realitzades pel Grupo de Magnetismo y Materiales Magnéticos (GMMMT) de la Universidad
del Pais Vasco.

En aquests tipus de caracteritzacid, I'objectiu principal és obtenir una série de corbes que
il-lustren el comportament magnetic de la mostra analitzada en funci6 de la temperatura, M(T),
i/o del camp magnetic aplicat. La caracteritzacié de la mostra s’ha realitzat en processos
d’escalfament i refredament controlats quan a la mostra se li aplica un camp magnétic extern
constant. Aquest cicle de refredament i escalfament es repeteix per diverses intensitats de
camp magnetic extern. En els casos de la caracteritzacié dels aliatges de NisoMnsssSnisFeos
i de NisgMnzsSnizFe;, s’han realitzat dos cicles: un a 50 Oe i un altre a 50 kOe. Per la
caracteritzacio de I'aliatge de NispMnsssSnisFes s s’han realitzat quatre cicles a 50 Oe, 5000e,
5 kOe i 50 kOe.
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Les corbes obtingudes s’ha realitzat d’acord amb tres protocols: ZFC, FC i FH. ZFC prové de
les sigles angleses Zero Field Cooling i implica un refredament de la mostra sense I'aplicacio
d’'un camp magnetic extern. FC prové de les sigles angleses Field Cooling i, a diferéncia del
ZFC, el refredament de la mostra es realitza sota els efectes d’'un camp magnétic extern (50
Oe, 500 Oe, 5kOe 0 50 kOe en el casos analitzats en aquest projecte). Finalment, FH prové
de les sigles angleses de Field Heating i implica un escalfament de la mostra sota els efectes
d’'un camp magnétic extern (també de 50 Oe, 500 Oe, 5kOe 0 50 kOe en els casos analitzats
en aquest projecte).

La Figura 18 correspon a les corbes obtingudes per a cada aliatge. Per laliatge de
NisoMnss sSnisFeos (primera fila) s’adjunten les corbes obtingudes a 50 Oe i a 50 kOe
(esquerra) i una ampliacié d’aquestes per observar millor les corbes obtingudes a 50 Oe
(dreta). Per l'aliatge de NisoMnszsSnisFe; (segona fila) s’adjunten les corbes obtingudes a 50
kOe (esquerra) i a 50 Oe (dreta). Finalment, per l'aliatge de NisoMnsssSnisFes s (tercera fila)
s’adjunten les corbes obtingudes a 50 Oe, 500 Oe, 5 kOe i 50 kOe (esquerra) i una ampliacioé
d’'aquestes per observar millor les corbes obtingudes a 50 Oe (dreta).

A continuacié s’adjunten totes les corbes de la magnetitzacié de la mostra en funcié de
temperatura, M(T), en la Figura 18.
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Figura 18: Corbes de I'evolucié de la magnetitzacio en funci6 de la temperatura, M(T) sota camps
magnetics externs de 500e, 500 Oe, 5 kOe i 50kOe depenent de l'aliatge analitzat.
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D’aquesta darrera figura s’observen tendéncies diferents pels tres aliatges. No obstant, les
temperatures de Curie de la fase austenitica pels tres aliatges donen valors molt propers entre
ells. L’'obtencié d’aquesta temperatura de Curie a partir de les corbes M(T) s’obté en el punt
d’inflexié de la baixada (hi ha estudis en qué s'agafa com a temperatura de Curie la interseccio
de la tangent entre la corba de baixada al punt d'inflexié i I'extrapolacio lineal de la part plana
final, donant valors més alts per aquest parametre). Amb aixd, es pot concloure que les
temperatures de Curie de les fases austenitiques pels tres aliatges sén: 296K per I'aliatge de
NisoMnsssSnisFeos, 295K per [laliatge de NisoMnzsSnisFe:r i 310K per [aliatge de
NisoMnss sSnisFe1s. Cal notar que aquestes temperatures de Curie estan molt a prop de la
temperatura ambient.

De totes les corbes destaquen principalment les de l'aliatge de NisoMnzssSnisFeos. De les
corbes d’aquest aliatge, s’aprecia com les corbes de FC i FH estan poc separades i, gairebé,
es troben una a sobre de l'altre. En les corbes dels altres aliatges, la separacié entre les corbes
FC i FH és major. Aquest fet esta relacionat amb la histéresi térmica. Per l'aliatge de
NisoMnss 5SnisFeg s, el seu comportament magnétic practicament no varia entre els processos
de refredament i escalfament. Si es recuperen els calculs termodinamics realitzats en I'analisi
per DSC anterior, el parametre d’histéresi térmica donava un valor de 11,6K. Aquest valor,
indica el mateix que indiquen les corbes FC i FH. Amb aquests dos analisis es pot concloure
que el comportament de I'aliatge és molt similar en el procés de refredament com en el procés
d’escalfament.

De les corbes de I'aliatge de NisoMnss sShisFeo s, cal destacar el canvi de tendéncia detectable
en la corba de ZFC a 50 Oe (color negra). Aquesta anomalia es detecta a una temperatura
d’aproximadament 175K i es caracteritza per una disminucié de la magnetitzaciéo a
temperatura baixa, provocant un canvi de tendéncia molt notable en aquesta corba. Aquesta
canvi esta associat a un fenomen conegut que esta associat a que a baixa temperatura hi ha
un comportament superparamagneétic. Aquest comportament esta associat a que els moments
magnétics no s’acoblen entre si i es perd la resposta magnética corresponent a la preséncia
de zones magnétiques ordenades (dominis magnétics). Aquest fenomen sol ser detectat en
nanoparticules perd, en aquest tipus d’aliatges també ha estat detectat. A més a més,
s’observa que la magnetitzacio a baixes temperatures no arriba a un valor proper a zero. Aixo
implica, que el superparamagnetisme no és total. La temperatura de 175K, que correspon al
maxim a on la magnetitzacié disminueix a banda i banda, és coneguda com la temperatura de
bloqueig.

Les corbes de I'aliatge de NisoMnssSnisFe: obtingudes a 50 kOe destaquen per la seva forma.
D’aquestes corbes s’observen amb molta claredat les temperatures de transformacions
estructurals. En les dues grafiques d’aquest aliatge s’observa una zona on la magnetitzacio
pateix una important variacié. Aquests canvis de variacié estan directament relacionats amb
les temperatures Ms i Ar en els pics més alts i amb les temperatures Me i As en les valls de
les corbes. A causa del canvi estructural, les interaccions entre els atoms que formen l'aliatge
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causen aquesta desmagnetitzacié. A més a més, les temperatures d’inici i acabament de les
transformacions estructurals sén similars als valors obtinguts en I'analisi per DSC.

Concretament, les corbes M(T) donen els seglents valors per les temperatures de
transformacions estructurals (els valors entre parentesi corresponen als resultats obtinguts
per DSC):

»  Ms = 246K (255,1K)
» M = 243K (246,9K)
»  As = 254K (256,7K)
»  Ar = 261K (268,3K)

Aquestes dades permeten observar I'efecte d’aplicar un camp magnétic extern a I'aliatge. Al
aplicar un camp magnétic extern, les temperatures d’inici i acabament de les transformacions
estructurals (Ms, Mg, As i Ar) prenen valors lleugerament inferiors a les temperatures
obtingudes sense l'aplicacié d’'un camp magneétic extern (dades obtingudes per DSC).

En l'analisi de l'aliatge de NisoMnssSnisFe1, també s’ha estudiat I'evolucié de la magnetitzacié
per un camp magnétic extern oscil-lant, a partir de corren altern. La Figura 19 és la
representacio grafica de I'evolucié de la magnetitzacioé per diferents freqiiéncies.
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Figura 19: Corbes de I'evolucié de la magnetitzacio de I'aliatge de NisoMnzsSnizFe1 en funcio de la
temperatura aplicant un camp magneétic extern oscil-lant.

Les corbes de I'esquerra corresponen a I'evolucio de la susceptibilitat magnética en funcié de
la temperatura per diferents frequiéncies, en concret de la component real de la susceptibilitat
magnetica. A les corbes de la dreta, es representen les corbes de magnetitzacié M(T) amb la
corba de la susceptibilitat a una frequéncia de 1kHz. L’evolucié de la susceptibilitat concorda
amb l'evolucié de la magnetitzaci6. A temperatures baixes, el valor de la susceptibilitat és
baixa. A partir de la temperatura de bloqueig, la susceptibilitat comenca a augmentar degut al
comportament ferromagnétic del material. Després, degut a la disminucié forta de la
magnetitzacié associada a la temperatura de Curie de la fase martensitica, la susceptibilitat
torna a baixar. Com que la corba de susceptibilitat recull dades tant en cicle d’escalfament
com de refredament, aquesta és doble en el rang de temperatures de transformacié estructural
degut a la histéresi d’aquesta transformacid. A continuacio, la susceptibilitat augmenta fins a
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la temperatura de Curie de la fase austenitica. Finalment, després d’assolir aquesta
temperatura torna a baixar.

Finalment, cal destacar les grafiques de I'aliatge de NisoMnss sShisFess. La diferéncia principal
de les corbes d’aquest aliatge amb les altres és la deteccié d’'un pic d’intensitat elevada a una
temperatura de 210K. Aquest pic esta relacionat amb I'efecte Hopkinson. Aquest efecte és
present en certs aliatges ferromagneétics a temperatures a prop pero inferiors a la temperatura
de Curie del material.

L’efecte Hopkinson és present en certs materials ferromagnetics i €s detectable en les corbes
termomagneétiques, com les de l'aliatge de NisoMnsssSnisFers. Agquest efecte causa un
augment molt significatiu en la magnetitzacié d’'un material. En les corbes termomagnetiques,
I'efecte Hopkinson es detecta en forma de pic i a una temperatura inferior a la temperatura de
Curie. Aquest efecte ha sigut observat tant en materials ferromagnétics tous com durs®%,
L’efecte Hopkinson s’associa principalment amb el moviment de les parets o fronteres dels
dominis magnétics.

4.4, Cicles d’histéresi magnética

En aquests tipus de caracteritzacid, 'objectiu principal és obtenir una série de corbes que
il-lustren el comportament magneétic de la mostra analitzada en funcié d'un camp magnetic
extern. Aquestes variacions en el camp magneétic aplicat es realitzen a una temperatura
constant. Per visualitzar I'efecte que té la temperatura s’ha de realitzar la caracteritzacio per
diferents temperatures. La caracteritzacié a una temperatura concreta proporciona una de les
corbes obtingudes en aquest analisi. Per tant, cada una de les corbes obtingudes esta
relacionada amb una temperatura concreta. A continuacié s’adjunten les corbes obtingudes
pels tres aliatges. La Figura 20 correspon a les corbes obtingudes per cada aliatge (ordenades
en files) i una ampliacié de la zona central d’aquestes.
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A continuacié s’adjunten les corbes obtingudes pels tres aliatges en La Figura 20.

404

mh2-mg185is003-21_NiSOMN36,55n13Fe0. 4 m1 64mg_{c2].dat .
—=— MH T=10K [FC] ——
oH T=10K [ZFC]

NisoMnazs,sShiaFeos

-H T=200K ZF COOLED FROM 400K|
M-H T=260K ZF COOLED FROM 400K|
—e— M-H T=300K

164mg

1.64 mg
=
1

Magnetization (emu/g); mass
Magnetization (emu/g); mass

T T T
-1000 0 1000 2000

40
404 n2-mg185[S003-22_NSOMA38Sn13Fel_m1 07y [c2] dat
3 o | = aMAT=KEFQ
E 39| — 4wtk zre) H
—+— 5. beH T=200K ZF COOLED FROM 400K
5 ¥ = ] &, M-H T=290K ZF COOLED FROM 400K N|50Mn368n13|:e1
- 2 7. MoK T=300K Coiea from 400K
" T 20
@ @
8 &
E 1 E
° c
g 3
s 5
§ §-
® ®
g 5
] B -
e c
g —7 | g
= —— =
40
T v T r t r T v T " T T T T T T d
40000 20000 0 20000 40000 -4000 -3000 -2000 -1000 0 1000 2000 3000 4000
Magnetic Fieid (Oe) Mt Bt Aoy
PSRN, SR 3PS X X

2F COOLED FROM 400 T MHTROK[EC)

2 —=— MH T=10K [ZFC]
o290 2F COX = —+— -H [=180K ZF CPOLED FRO 400K

40 ==V T2 ﬁ

204

204

404 4

AH T=250K ZF CPOLED FROW 400K
—— MH T=300K
60 4 |

1 1
a 2 ¥ ¥ -4000 -3000 -2000 -1000 0 1000 2000 3000 4000

40000 20000 0 20000 40000

Magnetic Field (Oe)

—— mhajg 185(jsD03-2R_NISOMA35,5Sn13F21.5_mD.81mg_[codat ‘

40

NisoMnss sSnisFes s

0.81mg

Magnetization (emu/g); mass

Magnetization (emu/g); mass = 0.81 mg

Magnetic Field (Oe)
Figura 19: Corbes de I'evolucié de la magnetitzacié dels aliatges en forma de cinta en
funcié del camp magnetic extern aplicat i a diferents temperatures.

De les corbes anteriors s’identifiquen els seus punt més caracteristics. Aquests punts son: la
magnetitzacié de saturacié (Ms), la romanéncia (Mg), la raé de quadratura (Mr/Ms) i la
coercitivitat (Hc). La Taula 11 resumeix aquests el valors d’aquests punts de les corbes de la
Figura 20.

Aliatge Corba M;s (emu/g) Mg (emu/g) Mg/Mg H. (Oe)
10K ZFC (verd) 32 11 0,344 258
NisoMn 355Sn 13Fe g5 | 200K ZF (blau mari) 25 3 0,120 63
260K ZF (blau cel) 19 2 0,105 47
10K ZFC (verd) 37 12 0,324 825
NisqgMn 36Sn ;3Fe; 200K ZF (blau mari) 29 9 0,310 175
260K ZF (blau cel) 37 5 0,135 25
160K ZF (blau mari) 42 7 0,167 150
NisgMn 355Sn 5Fe ;5 | 250K ZF (blau cel) 60 0 0,000 =0
300K (fucsia) 40 0 0,000 =0

Taula 11: Resum dels punts caracteristics dels cicles d’histeresi magnetica de la Figura 19.
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La primera observacié de la taula anterior és que no s’inclouen totes les corbes de la Figura
20. En el cas de la corba mesurada a 300K (color flcsia) pels aliatges de NisoMnsssSnisFegs
i de NisoMnssSnisFes, en els dos casos aquesta corba té un comportament diferent a les altres
(no presenta un valor per la magnetitzacio de saturacié d’entre altres diferéncies). Cal recordar
que la temperatura de Curie de la fase austenitica d’aquests dos aliatges es troba per sota
dels 300K. Es per aquest motiu que el comportament magnétic dels aliatges és diferent a les
altres corbes mesurades a temperatures inferiors a les de Curie.

La corba mesurada a 10K FC (color vermell) tampoc s’inclou a la Taula 11 per cap dels tres
aliatges. El motiu és perqué aquesta corba no esta centrada com les altres. Aquest fenomen
es coneix com Exchange Bias. Quan aixd succeeix s’acostuma a donar el valor de la
magnetitzacio de saturacid, un valor maxim i un valor minim per la coercitivitat i la semisuma
dels valors maxim i minim de la coercitivitat en valor absolut. L'efecte Exchange Bias o
intercanvi de polaritzacié es produeix quan en un material hi ha zones amb una resposta
ferromagnética (FM) i d’altres antiferromagnétiques (AFM). Les zones estan en contacte i es
déna una forta interaccié magneética entre elles. El resum d’aquestes valors es d6na a la Taula
12.

Aliatge Corba Ms (emu/g) H;mix (Oe) Hgmin (Oe) Semisuma
NiggMn 35550 15Fe g 5 10K FC (vernell) 35 219 -383 82
NisoMn 35 Sn 43 Fe 10K FC (vermell) 37 700 -1074 187
NisoMn 355 Sn 15 Fe ; 5 10K FC (vermell) 42 584 -1000 208

Taula 12: Resum de valors per les corbes 10K FC dels tres aliatges.

La ultima corba no inclosa en la Taula 11 és la corba mesurada a 10K ZFC (color verd) de
I'aliatge de NisoMnsssSnisFesis. El motiu de no incloure aquesta corba a la Taula 11 és una
anomalia visible en la Figura 21.
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Figura 21: Ampliaci6 de les corbes mesurades a 10K FC
(vermell) i ZFC (verd) de I'aliatge de NisoMnzssSnisFess.
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L’anomalia és el fet que sembla que hi hagi dos cicles d’histéresi magneética. Una explicacio
del perqué d’aquesta anomalia pot estar relacionat amb les fases de la mostra. Amb la
caracteritzacio termomagnética s’ha pogut observar com la magnetitzacio de la mostra pateix
canvis significatius en les transformacions estructurals. Per tant, és molt probable que
coexistissin dues fases magnétiques en la mostra a I'hora de realitzar aquest cicle d’histéresi.
Aquesta coexisténcia afectaria directament als resultats experimentals.

Finalment, cal fer referéncia a les tendéncies de les corbes incloses a la Taula 11. La
tendéncia principal de les corbes és la disminucié dels valors dels punts caracteristics del cicle
d’histéresi magnética (Ms, Mg i Hc) a mesura que s’augmenta la temperatura. Aixo €s cert per
totes les corbes amb I'excepcidé d’una: la corba mesurada a 250K ZF (color blau cel) de I'aliatge
de NisoMnsssSnisFess. Aquesta temperatura es troba molt a prop de la temperatura de pic
causat per I'efecte Hopkinson, 210K. L’efecte Hopkinson provoca un augment molt significatiu
de la magnetitzacié del material. En consequéncia, les temperatures properes a aquest pic
presenten una magnetitzacié superior.

En conclusid, les corbes dels cicles d’histéresi magnética presenten un comportament
magnéticament tou a temperatures properes a la temperatura ambient. EI comportament
magnéticament tou es caracteritza per valors baixos de coercitivitat i valors elevats de
magnetitzacio de saturacio. Per les aplicacions en el camp de cicles de refrigeracié magnética,
un comportament magneéticament tou és el comportament desitjat*>4, Per tant, a partir de les
corbes dels cicles d’histéresi magnética analitzades, es conclou que els tres aliatges analitzats
en aquest capitol son clars candidats per aplicacions on es requereixi un comportament
magnéticament tou a temperatures properes a la temperatura ambient.

34



Analisi d’aliatges tipus Heusler i els seus composits Memoria i Annexos

5. ALIATGES EN FORMA DE MICROFIL

En aquest capitol s’analitzen els aliatges obtinguts en forma de microfil i els seus compaosits.
Els microfils estan formats per un nucli ferromagnétic i un recobriment ceramic exterior. Els
aliatges utilitzats en els nuclis ferromagnétics son l'aliatge Ni-Mny zsIn i 'aliatge Ni,MnGa. Per
tant, els microfils analitzats en aquest capitol tenen un nucli del tipus Heusler. En concret,
I'aliatge de Ni:Mni7sIn és un aliatge Heusler no estequiométric mentre que, l'aliatge de
Ni2MnGa, és un aliatge Heusler estequiomeétric.

Els aliatges Ni2Mn1,7sIn i Ni2MnGa, s’obtenen emprant les quantitats adequades de Ni, Mn i In
pel primer i Ni, Mn i Ga pel segon, com a precursors, amb una puresa del 99%. Els precursors
es fonen en un forn de fusié per arc per assegurar-ne la homogeneitat composicional.
Posteriorment, la pega obtinguda es torna a fondre en emprant la tecnica de Taylor-
Ulitovsky™®!, i és injectada en forma de microfil, a diferéncia dels aliatges del capitol anterior
que es conformen en forma de cinta. Durant la solidificacié en que es forma el microfil, aquest
es recobreix amb una recobriment de quars. Com s’ha descrit anteriorment en el Capitol 2,
aguest microfils amb el recobriment de quars han estat produits pel Grupo de Magnetismo y
Materiales Magnéticos (GMMMT) de la Universidad del Pais Vasco. Tot el procés d’obtencié
del microfil es realitza sota atmosfera controlada d’argé per evitar I'oxidacio.

Es realitza I'analisi estructural de l'aliatge ferromagnétic del nucli del microfil per DRX per
determinar les estructures cristal-lografiques i els corresponents parametres de cel-la presents
en l'aliatge. A més a més, es determina el comportament magnétic del microfil a partir de la
raé geometrica del quocient entre el diametre del nucli ferromagneétic i el diametre del microfil
incloent el recobriment de quars. No obstant, per obtenir les dades necessaries per determinar
el comportament magnétic de l'aliatge és necessari I'estudi de la morfologia interna del
composit mitjancant el SEM.

Per obtenir el composit amb el reforg de I'aliatge se segueix el segiient procediment:

1r. Preparar el material de refor¢ per ajustar-lo al motlle de la Figura 8 (Capitol 3).

2n. Preparar la mescla reina-catalitzador tenint en comte la ratio de 10:4.

3r. Col-locar el material de refor¢c en el motlle i afegir-hi la mescla preparada en el pas
anterior.

4t. Deixar que la mescla reina catalitzador es curi durant 16 hores a temperatura ambient.

5é. Extreure el composit del motlle i preparar-lo pels assajos.

L’estudi de la morfologia interna del compadsit es realitza mitjancant el SEM. Finalment, es
determina el comportament dinamomecanic en funcid de la temperatura del composit
resultant, emprant DTMA.
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5.1. Analisi estructural (DRX) dels aliatges

L’analisi per difraccio de raigs X, DRX, es realitza a partir dels difractogrames obtinguts per
cada aliatge. Aquest difractogrames s’han obtingut a I'European Synchrotron Research
Facility, ESRF, com alguns dels difractogrames del capitol anterior. Pels dos aliatges s’han
obtingut dos difractogrames: un a temperatura ambient i I'altre a 175K, per un rang d’angles,
20, comprés entre 8° i 35° i amb una longitud d’ona del feix incident de 0,56518A. A partir
d'aquests difractogrames s’obtenen diferents parametres estructurals dels aliatges.
Concretament s’analitzen les estructures cristal-lografiques presents i es determinen els seus
parametres de cel-la.

La Figura 21 correspon als difractogrames dels aliatges de NizMn1 zsIn (groc i blau mari) i de
NizMnGa (gris i blau cel) analitzats en aquest capitol i mesurats pel grup de recerca de la UdG
en les instal-lacions de 'ESRF a Grenoble.
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Figura 21: Difractogrames proporcionats per TESRF a temperatura ambient (esquerra) i a 175K
(dreta) pels aliatges de Ni2Mna,7sIn i Ni2MnGa.

L’ajust dels difractogrames es realitza mitjangant el programari MAUD aplicant el métode de
Rietveld (veure Annex C: Difraccié de Raigs X). A partir dels resultats de l'ajust, es
confecciona la Taula 13. La Taula 13 inclou el parametre de residu ponderat de perfil (Rwp), €l
residu de Bragg (Re), el residu esperat de perfil (Rexp), la qualitat de I'ajust (GoF), I'estructura
0 estructures cristal-lografiques detectades i els corresponents parametres de cel-la.

Aliatge Temperatura Ry (%) R, (%) Rexp (%) GoF Estrucutra Parametres (A)
Ambient 17,263 11,143 9,195 1,88 L2, (100%) @a=6,23 0,08
NioMn 4 7s1n a=6,09 +0,14
’ 175K 16,437 12,115 8,465 1,94 14M (100%) b=7,03+£0,17
c=32,17+0,26
Ambient 14,341 9,777 6,322 2,27 L2, (100%) a=6,1510,08
szMnGQ a=5,35 + 0,16
175K 12,852 8,772 6,197 2,07 14M (100%) b=5,08 £ 0,09
c=26,88 + 0,41

Taula 12: Resum dels resultats de I'ajust per MAUD pels dos aliatges en forma de microfil.
Els valors de la qualitat de I'ajust, GoF, i el parametre de residual ponderat de perfil, Rwp, pels
quatre ajustos cauen dins dels limits del criteri de Kisi. A més a més, els valors obtinguts per
l'aliatge de Ni-Mn1zsIn també cauen dins dels limits del criteri de Lutteroti ja que el valor de
GoF és inferior a 2. Aix0 implica que els ajustos obtinguts per MAUD s6n molt bons.

36



Analisi d’aliatges tipus Heusler i els seus composits Memoria i Annexos

Analitzant els resultats referents a les estructures cristal-lografiques, s’observa una gran a
similitud entre els dos aliatges. A temperatura ambient , els dos aliatges sén monofasics amb
una estructura austenitica L2:1 i en canvi, a la temperatura de 175K ambdds aliatges sén
martensitics monofasics amb una estructura ortorombica 14M . El fet de que es detectin dues
estructures, a diferents temperatures, implica que els aliatges han patit la transformacio
estructural martensita austenita. A temperatura ambient la fase estable és 'estructura cubica
ordenada del tipus L21, que és una estructura caracteristica dels aliatges Heusler. A 175K, ,la
fase estable és la ortorombica modulada 14M. L’estructura 14M, com s’ha descrit
anteriorment, és una estructura tipica de la fase martensitica.

De l'analisi estructural es pot concloure que entre la temperatura ambient i 175K, els aliatges
NizMny 7sIn i Ni-MnGa pateixen la transformacié martensitica

5.2. Analisi morfologica (SEM) del compaosit

Amb I'objectiu d’observar i caracteritzar el composit format entre la reina i el microfil, es realitza
I'estudi de la morfologia interna del compdsit emprant un microscopi electronic, SEM. Les
observacions es porten a terme a temperatura ambient, emprant limpacte de feixos
d’electrons accelerats amb una diferéncia de potencial de 7000 V sobre la mostra preparada
pels propis tecnics dels Serveis Técnics de Recerca del Parc Tecnologic de la Universitat de
Girona.

La Figura 22 s6n dues imatge de la secci6é transversal dels composits reforcats amb els
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Figura 22: Ampliaci6 de la secci6 transversal del composit format a partir de /'aliatge de Ni2Mnz,7sIn
(esquerra) i per I'aliatge de NizMnGa (dreta).

Amb aquesta darrera figura s’observa la col-locacidé dels microfils dins la reina, aixi com,
defectes microestructurals dins dels composits. Els punts blancs escampats per tota la seccio
soén impureses que han contaminat el composit durant les fases de produccio i preparacio de
la mostra per realitzar I'observacido pel SEM. Aquestes impureses son, probablement,
particules de pols. A més a més, es poden observar dos cercles a cada imatge més grans que
els microfils en la zona central de la imatge de Ni-Mn1 sIn i en la zona dreta de la imatge de
NizMnGa. Aquests cercles son bombolles que es van formar en el moment d’obtenir el
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composit. A I'afegir la reina en el motlle, es van generar bombolles que van quedar atrapades
dins la matriu del polimer.

A continuacio, es presenten dues figures. La Figura 23 presenta tres imatges ampliades 2500
vegades per poder observar la seccié d’'un microfil a I'hora de l'aliatge de NizMn1 zsIn i amb un
factor d’escala de 12um. La Figura 24 presenta dues imatges ampliades 1500 i 1000 vegades
amb factors d’escala de 20um i de 30um respectivament. Aquesta figura agrupa més d'un
microfil de l'aliatge de Ni-MnGa per imatge per poder-los comparar.

Esquerda

STRUdAG 7.9 kV X2.58K 12.98rm

STRUdAG 7.8 kV X2.50K 12.08rm

Esquerda

STRUdAG 7.8 STRUdAG 7.8 kV X1.

Figura 24: Ampliacio de la secci6 transversal del composit reforgat amb l'aliatge de Ni2MnGa.
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Un dels aspectes a analitzar fa referéncia a 'adhesio de la reina al microfil. De les diverses
imatges de la Figura 23 i de la Figura 24 s’observa com I'adhesi6 es produeix al llarg de tota
la circumferencia exterior del microfil (recobriment ceramic). La importancia de I'adhesio és
elevada per tal de garantir que la proveta analitzada sigui un compaosit poliméric amb un reforg
ferromagnétic i no uns microfils envoltats per una capa de reina d’epoxid. En futurs estudis
caldria homogeneitzar la distribucié de microfils en el compdsits i estudiar-ne la seva fractura.

En les dues figures anteriors, es detecten, a part de les impureses préeviament descrites,
defectes que afecten sobretot al recobriment ceramics dels microfils. Aquestes linies
corresponen a esquerdes que s’han generat durant la preparacid de les mostres per
'observacié pel SEM. A I'hora de polir la secci6 transversal, aquesta operacioé ha causat que
es produissin les esquerdes observades.

Finalment, cal fer referéncia a la variabilitat en els diametres del nucli ferromagnétic dels
microfils de l'aliatge de Ni,MnGa. A la Figura 24, aquesta no homogeneitat en els diametres
dels nuclis és molt evident. La possible explicacié d’aquesta variabilitat dimensional esta
relacionada amb la produccié del microfil. El procés de produccié del microfil és un procés
continu i complex i que es veu afectat per moltes variables, entre elles temperatura, velocitat
de solidificaci6... i, en conseqléncia, es produeixen discrepancies en els mides
micrometrigues dels diametres del fil.

5.3. Comportament magnetic de Ialiatge

A partir de I'observacio per SEM es poden estimar els diametres del nucli ferromagnétic i del
microfil (amb el recobriment ceramic). Amb aquests dos diametres es pot definir un nou
parametre que fa referéncia a la geometria del microfil, un parametre de raé geometrica p-
Ratio. Aquesta ra6 geometrica és el quocient entre el diametre del nucli ferromagnétic i el
diametre total del microfil.

Segons A. Zhukov et al. existeix una relacio entre el valor d’aquesta raé geomeétrica amb la
coercitivitat, H/®. La coercitivitat és un parametre magnétic que normalment es
determina/mesura en el cicle d’histeresi magnétic d’'un material ferromagnétic. La coercitivitat
es defineix com la intensitat de camp magnetic extern, H, necessari perqué la magnetitzacio
total d’'un material ferromagnétic sigui nul-la. Es a dir, si s’aplica un camp magnétic extern amb
una intensitat igual a la coercitivitat, la magnetitzacié del material que es trobi en la regi6
afectada per aquest camp magnétic sera zero.
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La Figura 25 és la representaci6 grafica de la relacié entre la ra6 geomeétrica i la coercitivitat
procedents dels diferents estudis sobre aliatges de base Fe-Cu-Nb dopats amb Sii B realitzats
per A. Zhukov et al.l*®

2400

—+—Fe, CuNb, Si B
a i [ e R R Tt
2100-( ) b —+—Fe_ CuND, Si B
. | As prepared 181 s s
18004 (p=10.6) — 7P CuND, S0y By,
15004
§ 12004
IU 900+

6004
300 .

01—

04 06 08 200 -150 100 50 0 50 100 150 200
p-ratio H, (A/m)

Figura 25: A. Zhukov et al. Dependencia de la coercitivitat amb
la p-Ratio. Crystals, feb. 2017, p.7.

La Figura 25a és la grafica que relaciona la coercitivitat amb la rad geométrica p-Ratio.
D’aquesta grafica es pot observar com a partir d’'una raé de 0,6 el valor de la coercitivitat és
propera a zero. L’efecte de la coercitivitat es pot veure a la Figura 25b. Si la coercitivitat és
baixa, la histéresi magneética disminueix ajustant-se cada vegada més a la forma d’'una
sigmoide. Grafiques, com la presentada a la Figura 25b, sén imprescindibles per entendre el
comportament magnétic de l'aliatge que s’estigui analitzant. Per aquest motiu, també és
important entendre la tendéencia de la coercitivitat per poder entendre les grafiques com les de
la Figura 25b ja que la coercitivitat és una de les caracteristiques principals d’aquests tipus de
grafiques.

A partir de la informacié extreta de les micrografies obtingudes amb el SEM, es crea la Taula
14 on es mostra els diametres del nucli i del microfil incloent el recobriment de quars i la raé
geometrica dels microfils de la Figura 23 i de la Figura 24. i, a més a més, s’inclouen altres
dades de diferents autors. Aquests autors son V. Vega et al.l!”l, que presenta els diametres
per un microfil amb un nucli de NissMn3 slni17 s (Heusler no estequiomeétric), i A. Zhukov et al.l*®!
en un estudi d’'un aliatge de tipus Heusler estequiométric de composicié NiMnGa.
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A continuaci6 s’adjunta la Taula 14.

Aliat Diametre Diametre Rati

latge nucli (um)  microfil (um) p-Ratio
NiMn ¢ 75In* 12,81 24,70 0,519
Ni;Mn ¢ 75In* 10,72 23,53 0,456
NiMn ¢ 75In* 12,58 23,30 0,540

NisgMn 53 51n 475 ' 19,30 41,80 0,462

Ni,MnGa* 8,16 22,72 0,359
Ni,MnGa* 8,16 21,84 0,374
Ni,MnGa* 6,99 23,07 0,303
NioMnGa!™ 6,50 10,00 0,650
Ni,MnGal™ 15,50 32,50 0,477
Ni2MnGa!l™ 5,20 8.00 0,650
Ni2MnGa!'? 22,30 34,75 0,642

Taula 14: Determinacié de la p-Ratio per diferents microfils incloent els analitzats en aquest
projecte (*) i resultats d’altres autors referenciats en la taula.

De la taula anterior es destaca la variabilitat en els diametres de tots els microfils analitzats.
Aguesta variabilitat és observable tant en els diametres dels nuclis ferromagneétics com en els
diametres dels microfils complets incloent el recobriment ceramic. En consequencia, el valor
de la p-Ratio no és el mateix per cada microfil.

La grafica de la Figura 26 representa I'evolucié de la coercitivitat en funcié de la p-Ratio.
Aquesta grafica s’obté a partir de la grafica de la Figura 25 presentada per A. Zhukov et al. La
diferencia pero, entre aquestes dues figures és que la Figura 26 presenta els valors de la
coercitivitat normalitzades a 1 a partir dels resultats de la Figura 25. En aquest estudi es
considera que I'evolucio de la coercitivitat amb la p-Ratio és la mateixa pels aliatges obtinguts
en forma de microfil. De manera general, només es pot assegurar la tendéncia a la disminucié
de la coercitivitat a mesura que el valor de p-Ratio augmenta, tal i com indiquen la Figura 25 i
la Figura 26.
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A continuacioé s’adjunta la Figura 26 on es representen els valors de la p-Ratio calculats en la
Taula 14.

1 0,975
,896
09 X
08
07
06
0,476 B Ni2Mn1,75In
x 05 .
X Ni59Mn23,5In17,5
04 Ni2ZMnGa
03
02 y 0,186
01497 D\*l’l‘[’ioss
0 0,071 0,063 —_——
035 045 0,55 065 075 085 095
p-ratio
Figura 26: Corba normalitzada de la coercitivitat en funcié
de la p-Ratio.

D’aquesta darrera figura destaquen els punts de l'aliatge de Ni-MnGa (groc). Cal remarcar
que alguns dels microfils de Ni-MnGa analitzats en aguest projecte presenten valors de la p-
Ratio per sota del limit inferior de la Figura 26. Per aquest motiu, no s’han inclos a la Taula 14
atés qué no son comparables amb els altres resultats. Per altra banda, aquests microfils
presenten valors de la p-Ratio molt diferents entre ells. Aixd implica que les propietats
magnétiques per aquest aliatge sén molt sensibles a la geometria del microfil. Una hipotesi és
que els microfils amb molt baix valor de la p-Ratio presentin un valor de la coercitivitat
normalitzada proper a 1.

D’acord amb la darrera figura, la coercitivitat dels aliatges de Ni-MnGa de I'estudi d’A Zhukov
et al. ha de ser baix. Per valors baixos de coercitivitat s’obté un comportament magnéticament
tou, que és el comportament desitjat per la aplicabilitat d’aquest aliatge.

L’estudi d’A Zhukov et al. inclou els cicles d’histéresi magneética pels dos aliatges amb una p-
Ratio de 0,650 representats en la Figura 27. En aquesta figura s’inclou una ampliacié dels
cicles del tercer microfil de la Taula 14 (c).
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A continuaci6 es presenta la Figura 27 amb els corresponents cicles d’histéresi magnetica.
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Figura 27: A. Zhukov et al. Cicles d’histeresi magnetica per dos microfils amb nucli
de Niz2MnGa. Journal of Alloys and Compounds, num. 525, abr. 2013, p.75.

D’aquesta darrera figura s’observa que el comportament de I'aliatge és magnéticament tou.
Els valors de la coercitivitat s6n baixos, entre 65 Oe a 322K i 300 Oe a 100K, i, per tant,
confirmen la hipotesi plantejada a partir dels resultats de la Figura 26. A més a més, sembla
gue la consideraci6 plantejada anteriorment es compleix. Aquesta consideracié determinava
que I'evolucié de la coercitivitat amb la p-Ratio és la mateixa pels aliatges obtinguts en forma
de microfil independentment de la seva composicié quimica.

Per la seva banda, els aliatges Ni>Mn1 zsIn i NissMnz3 sIn175 tenen una coercitivitat normalitzada
a 1 compresa entre 0,063 i 0,186. Aquests valors indiquen que la coercitivitat és baixa i, per
tant, el comportament magnétic dels microfils és tou.

V. Vega et al. presenta els cicles d’histéresi magnética pel microfil amb nucli de NissMnzz 5ln17 5.
Aquest cicles s’inclouen a la Figura 28. En aquest cas, els cicles han sigut obtingut a 100K (b)
i a 300K (a).
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Figura 27: V. Vega et al. Cicles d’histeresi magnética pel microfil amb nucli de
NisaMn23 sIn17,5. Journal of Applied Physics, nim. 112, ag. 2012, p.3.
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Les observacions d’aquesta darrera figura conclouen que el comportament de l'aliatge és
magnéticament tou atés qué presenta valors de coercitivitat molt baixos, 47 Oe a 300K i 125
Oe a 100K. Es torna a confirmar la hipotesi plantejada a partir dels resultats de la Figura 26.
Amb aixd, s’afirma la consideracié que I'evolucioé de la coercitivitat amb la p-Ratio és la mateixa
pels aliatges obtinguts en forma de microfil de forma similar a I'aliatge de Ni-MnGa.

5.4. Caracteritzaciéo dinamomecanica (DTMA) del composit

Les mesures dinamomecaniques es porten a terme en un rang de temperatures entre 210 i
310K amb una frequéncia de 5Hz i amb una velocitat d’escalfament de 10K/min emprant
provetes de compadsits amb les dimensions de 20x5x2mm definides en el Capitol 3. A partir
d’'aquestes mesures dinamomecaniques es pot analitzar I'evolucié de diversos parametres en
funcié de la temperatura. Concretament s’analitza I'evolucié del moduls complex, elastic i
viscos i també I'evolucio del parametre de desfasament tand. Degut al

Les dades obtingudes de la evolucié del modul complex del compdsit en funcié de la
temperatura es representen en la Figura 28.
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Figura 28: Corba del modul complex en funcié de la
temperatura obtinguda per DTMA.

De la Figura 28 es pot observar un canvi en la tendéncia de la corba corresponent a I'aliatge
de Ni2Mn1 7sIn a una temperatura d’aproximadament 245K. De la corba corresponent a I'aliatge
de Ni;MnGa només es detecta un petit canvi de pendent en la zona central. Aquests canvis
no sén pronunciats i, per tant, no es pot confirmar que correspongui a un canvi de fase com
la transici6 magnética. Per acabar de conéixer el comportament dels compadsits en aquest
rang de temperatures, s’analitza I'evolucio del modul elastic (E’) i viscos (E”) dels composits
en funcio de la temperatura.
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L’evoluci6 del modul elastic es representa a la Figura 29 i del modul viscos es recull a la Figura
30.
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Figura 29: Corba del modul elastic (E’) en funcié de Figura 30: Corba del moduls viscos (E”) en funcié
la temperatura obtinguda per DTMA. de la temperatura obtinguda per DTMA.

Els resultats del comportament del modul elastic (Figura 11) presenten una tendéncia similar
al del modul complex. S’observa un petit canvi en la corba de NizMny 7sIn a una temperatura
d’aproximadament 245K i un petit canvi de pendent en la zona central de la corba de Ni-MnGa.
Encara que d’aquesta grafica no es pugui extreure conclusions definitives, el que si que es
pot afirmar és que no s’ha detectat un canvi estructural en la mostra. Aquesta variacié en les
corbes podria ser degut a un procés de relaxacio de la matriu polimeérica. Aquest procés de
relaxacio pot causar que el valor del modul elastic sigui inferior. El procés de relaxacié apareix
en materials que es troben sotmesos a una deformacioé durant un cert interval de temps.
Aquesta deformacié pot causar una deformacié plastica no desitjada i, en consequéncia, un
valor de modul elastic inferior a causa d’aquesta deformacié plastica no desitjada. A més a
més, a partir d’aproximadament 260K les dues corbes del modul elastic comencen a disminuir
de forma notable. L’explicacié més probable que justifiqui aquest canvi és la temperatura de
vitrificacio del polimer. A mesura que la temperatura augmenta i s’acosta a la de vitrificacio, el
modul elastic disminueix notablement.

Una altra interpretacié relacionada amb el canvi de tendéncia de la corba podria ser degut a
moviments de grups funcionals o fins i tot dels propis enllagos. No obstant, per la reina
d’epoxid RSF 816 no s’han detectat aquestes variacions en propietats a temperatures tan
baixes. Per aquest motiu, cal analitzar I'evolucié del modul viscos dels compaosits per entendre
el que succeeix a una temperatura de 245K en la corba de NizMn1zsIn i en la zona central de
la corba de NixMnGa.

Un comportament diferent es troba amb el modul viscos (Figura 30). En la corba corresponent
a l'aliatge de Ni:Mn zsIn, a una temperatura d’aproximadament 248K, la tendéncia de la corba
canvia amb un creixement del valor del modul viscés per temperatures superiors a 248K. A
més a mes, a partir de 260K aquesta corba adquireix una tendéncia ascendent pronunciada .
En canvi, la corba de l'aliatge de Ni,2MnGa nomeés presenta un petit canvi en la seva tendéncia
a partir de 260K on la corba adquireix una tendéncia ascendent. Similarment a les corbes dels
moduls complex i elastic, la trajectoria ascendent a temperatures superiors a 260K esta
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relacionada amb la temperatura de vitrificacié del polimer. A diferéncia pero de les altres
corbes, I'efecte de la temperatura de vitrificacié causa un augment significatiu en el valor del
modul viscés. Cal remarcar, que en les corbes del modul viscos (Figura 30) s’observen moltes
fluctuacions que segurament sén degudes al soroll de fons de I'equip. No obstant, de forma
similar al comportament del modul complex i del modul elastic no permet extreure conclusions
importants perd si permet concloure que no té lloc cap canvi de fase dins l'interval de
temperatures de I'assaig. En futurs estudis seria adient emprar una reina amb una temperatura
de transicio vitria superior.

Per completar I'estudi del que succeeix en el rang de temperatures entre 245K i 248K pel
composit refor¢at amb l'aliatge de NizMna 7sIn, es representa la tangent del desfasament entre
el modul elastic i el viscos en funci6 de la temperatura (tand). Encara que pel composit reforgat
amb laliatge de NixMnGa no s’hagi detectat cap canvi, com en el cas de l'aliatge de
Ni2Mn17sIn, es representa també I'evolucié de la tangent del desfasament en funcié de la
temperatura. La Figura 31 mostra el comportament de la tand en funcié de la temperatura.
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Figura 31: Corba tand en funcié de la temperatura
obtinguda per DTMA.

En aquest cas, les corbes corresponents a cada composit prenen tendéncies molt diferents.
Pel composit reforcat amb el microfil de NizMn1 7sIn, s’observa com la tendencia descendent
de la corba canvia a aproximadament 248K. Entre 248 i 260K la corba s’estabilitza en un valor
de 0,03. Pero, a partir de 260K la corba adquireix una tendéncia ascendent. A mesura que
s’augmenta la temperatura, la tendéncia de la corba continua ascendent i ho fa de manera
més notable. El motiu d’aquest creixement notable és degut a la temperatura de vitrificacié de
la refna. A mesura que augmenta la temperatura i s’arriba a aquesta temperatura, que en cas
de la reina RS 816 és de 333K, el valor del modul visc6s augmenta molt notablement i, en
conseqliencia, també ho fa la tangent del desfasament entre el modul elastic i viscés. Pel
composit reforgat amb el microfil de Ni-MnGa, només s’observa un creixement notable a partir
de 270K. Aquest creixement notable és degut a I'acostament a la temperatura de vitrificacio
del polimer. Aquests valors impliquen un comportament diferent del mateix polimer per
aliatges de composicié diferent ja que les tendéncies ascendents comencen a temperatures
diferents. Una possible explicacié per aquesta diferéncia esta relacionada amb I'adhesi6 del
polimer als microfils. Segurament, 'adhesio de la reina als microfils de NiMnGa sigui millor i,
per tant, disminueixi el caracter viscos de la matriu polimérica.
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Mitjancant la informacio extreta de les representacions grafiques del comportament en funcio
de la temperatura del modul elastic, del modul viscos i de la tangent del desfasament entre
els dos moduls, es pot concloure que, pel composit reforgcar amb microfils de NizMny 7sIn, a
una temperatura al voltant dels 248K hi ha un canvi que podria estar associat a relaxacions
com a consequéncia del moviment de grups del polimer associats a la temperatura. Pero, tal
i com s’ha descrit anteriorment, a temperatures baixes la reina d’epoxid no es veu afectada
per aquestes relaxacions. A més a més, les grafiques anteriors indiquen que no s’ha detectat
un canvi de fase en cap dels dos composits analitzats.

No obstant, si s’analitza l'aliatge de Ni:Mn 7sIn sol, diversos estudis, com el realitzat per R.
Coll et al., situen la temperatura de Curie de l'aliatge a 246K[®. Aquest fet podria indicar que
els canvis de tendéncia observats en les Figures 28-31 poden estar, també, relacionats amb
la temperatura de Curie de l'aliatge. Per determinar si s’ha detectat o no la temperatura de
Curie, seria necessaria I'analisi del comportament magnétic del comp0sit, ja que podria ser un
efecte afavorit per una reina amb una baixa temperatura de transici6 vitria. Si fos relacionat
amb la temperatura de Curie, es podria concloure que el fet d’afegir la reina i formar el
composit, no afecta al comportament magneétic de l'aliatge atés que, la seva temperatura de
Curie practicament no varia.

Amb els resultats aportats pel DTMA s’ha conclds que no s’ha detectat un canvi estructural en
cap dels dos composits analitzats. Segurament, les transformacions estructurals es donin a
temperatures inferiors a 210K. Per tant, en futurs estudis s’hauria d’ampliar el rang de
temperatures de I'assaig a temperatures més baixes per poder detectar les transformacions
estructurals dels composits reforgats per microfils dels aliatges de NizMn3 7sIn i Ni-MnGa.
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6. ALIATGES DEL TIPUS (Mn,Fe).P

En aquest capitol s’analitza un aliatge que pertany a la familia d’aliatges de base (Mn,Fe).P.
En forma de pastilla esta etiguetada com a Pastille A2. Els aliatges d’aquesta familia sén
aliatges amb efecte magnetocaloric. Aquests aliatges, com els aliatges Heusler, tenen una
transformacié magnética pero, a diferéncia dels Heusler, no tenen una transformacié
estructural.

La composicié quimica de I'aliatge és (Mn1,25C00,0sF€0,70)-(Po.45Si0.49B0,06). | S’0Obté emprant les
guantitats adequades de Mn, Co, Fe, P, Sii B, com a precursors, amb una puresa (percentatge
massic) del 99,3% pel Mn, del 99,5% pel Co i Fe, del 99,999% pel Sii del 98% pel B. Aquests
elements son introduint en un micromoli de boles durant 15 hores, amb una velocitat de rotaci6
de 450rpm i sota atmosfera controlada d’argé. Finalment, es realitzen dos tractaments térmics
per tremp amb aigua. El primer tractament es realitza durant dues hores a 1100°C i, el segon,
es realitza durant 24 hores a 800°C. L’aliatge ha estat produit pel Grup de Recerca en
Materials i Termodinamica (GRMT) de la Universitat de Girona.

Per obtenir el composit amb el refor¢ de I'aliatge es polvoritza manualment l'aliatge amb un
morter d’Agata i es col-loca a dins del motlle seguint el procediment descrit en el Capitol 5.
Seguidament, es determina el comportament dinamomecanic en funcié de la temperatura del
composit resultant, emprant DTMA. Finalment, I'estudi de la morfologia interna del compaosit
es realitza mitjancant el SEM.

6.1. Analisi dinamomecanica (DTMA) del composit

Les mesures dinamomecaniques es porten a terme en un rang de temperatures entre 210 i
310K amb una frequéncia de 5Hz i amb una velocitat d’escalfament de 10K/min emprant
provetes de composits amb les dimensions de 20x5x2mm detallades en el Capitol 3. A partir
d’aquestes mesures dinamomecaniques es pot analitzar I'evolucié de diversos parametres en
funcié de la temperatura. Concretament s’analitza I'evolucié del moduls complex, elastic i
viscos i també I'evolucio del parametre de desfasament tand. Les dades obtingudes de la
evolucié del modul complex del composit en funcio de la temperatura es representen en la
Figura 26.
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Figura 26: Corba del modul complex en funcié de
la temperatura obtinguda per DTMA.
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De la Figura 26 es pot observar un canvi en la tendéncia de la corba a una temperatura
d’aproximadament 245K. Aquest canvi no és pronunciat i, per tant, no es pot considerar que
correspongui a un canvi de fase. S’analitza, també, I'evolucié del modul elastic (E’) i viscos
(E”) del composit en funcio de la temperatura.

L’evolucio del modul elastic es representa a la Figura 27 i del modul viscos es recull a la Figura
28.

2900 140
=
2700 120 =
2500 100
2300 80
g <
= 2100 = 6
1900 40
1700 20
1500 0
210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310
Temperatura (K) Temperatura (K)
Figura 27: Corba del modul elastic (E’) en funcié de la Figura 28: Corba del moduls viscos (E”) en funcié
temperatura obtinguda per DTMA. de la temperatura obtinguda per DTMA.

Els resultats del comportament del modul elastic (Figura 27) tornen a presentar una tendéncia
similar al del modul complex. S’observa un petit canvi en la corba a una temperatura
d’aproximadament 245K. Com en els aliatges anteriors, no s’ha detectat un canvi estructural
en el composit. La variacié en la corba podria ser deguda al procés de relaxacio de la matriu
polimérica descrita amb detall en el Capitol 4. La consequéncia principal d’aquest procés de
relaxacio és que pot causar que el valor del modul elastic sigui inferior. Cal recordar que el
procés de relaxaci6 apareix en materials que es troben sotmesos a una deformacié durant un
cert interval de temps. Al sotmetre el material a una deformacid, aquest es pot deformar
plasticament. Si el material es deforma plasticament, el seu modul elastic disminueix.

Seguint les descripcions dels capitols anteriors, una altra explicacié pel canvi de tendencia de
la corba podria ser degut a moviments de grups funcionals o fins i tot dels propis enllagcos. No
obstant, com s’ha determinat en el Capitol 4, la reina d’epoxid RSF 816 no té aquest moviment
a temperatures tan baixes. Per aquest motiu, cal analitzar I'evolucié del modul viscés del
composit per entendre el que succeeix a aquesta temperatura de 245K.

L’evolucié del modul viscods (Figura 28) és similar a I'evolucié del modul viscéds de 'aliatge de
Ni2Mn1 7sIn. A una temperatura d’aproximadament 265K, la tendéncia de la corba canvia amb
un creixement del valor del modul viscos per temperatures superiors a 265K. No obstant, de
forma similar al comportament del modul complex i del modul elastic no permet extreure
conclusions importants perod si permet concloure que no té lloc cap canvi de fase dins l'interval
de temperatures de l'assaig. Y. Wang et al.'¥ demostren que en aliatges ferromagnétics
podria donar-se I'equivalent a una transici6 vitria causada per una deformacio. No obstant,
serien necessaris estudis complementaris per comprovar si s’ha detectat o no I'equivalent a
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una lleu transicié vitria en materials ferromagnétics amb defectes cristal-lografics causada per
una deformacio.

Per completar I'estudi del que succeeix en el rang de temperatures entre 245K i 248K, es
representa la tangent del desfasament entre el modul elastic i el viscés en funcio de la
temperatura (tand). La Figura 29 mostra el comportament de la tand en funcid de la
temperatura.
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Figura 29: Corba tand en funcié de la temperatura
obtinguda per DTMA.

S’observa com la tendéncia descendent de la corba canvia a aproximadament 255K. Entre
255 i 260K la corba s’estabilitza en un valor lleugerament superior a 0,03. Perd, a partir de
260K la corba torna adquirir una tendéncia ascendent com en els compadsits analitzats
anteriorment en el Capitol 5. A mesura que s’augmenta la temperatura, la tendéncia de la
corba continua ascendent i ho fa de manera més notable. Com ja s’ha descrit amb anterioritat,
el motiu d’aquest creixement notable és degut a la temperatura de transicié vitria de la reina.
A mesura que s’arriba a aquesta temperatura, que en cas de la reina RS 816 és de 333K, el
valor del modul viscés augmenta molt notablement. Per aguest motiu, a mesura que la
temperatura s’acosta a la temperatura de desvitrificacié , tant la corba del modul visc6s com
la corba de la tangent del desfasament entre moduls viscés i elastic (tand), tendeixen a valors
molt més elevats que aquells valors que prenen a temperatures baixes.

L’analisi de les grafiques anteriors permet concloure que no s’ha detectat un canvi estructural.
No obstant, les corbes del modul complex (Figura 26) i del modul elastic (Figura 27) pateixen
un canvi de tendéncia a una temperatura de 245K. Aquest canvi €s molt similar al canvi
detectat en les corresponents corbes de l'aliatge de Ni:Mni7sIn en el Capitol 5. Degut a
aguesta similitud, es podria concloure, com en el cas de l'aliatge de Ni-MnizsIn, que s’ha
detectat la temperatura de Curie de I'aliatge. No obstant, s’haurien de realitzar més analisis
per confirmar que el canvi de tendéncia és degut a la temperatura de Curie ja que el DTMA
no esta dissenyat per detectar aquesta temperatura. A més a més, la corba de la tangent del
desfasament entre el modul elastic i viscés (Figura 29) pateix un canvi de tendéncia a una
temperatura de 255K, és a dir, a una temperatura superior que la corba del modul complex.
Finalment, a temperatures superiors a 260K, les corbes adquireixen les tendéncies esperades
ja que s’acosten a la temperatura de vitrificacié del polimer.
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6.2. Analisi morfologica (SEM)

Amb I'objectiu de determinar la interaccié entre la reina i el microfil, es realitza I'estudi de la
morfologia interna del composit mitjangant el SEM. Les mesures es porten a terme a
temperatura ambient, emprant feixos d’electrons de 7000 V sobre la mostra preparada pels
tecnics dels Serveis Tecnics de Recerca del Parc Tecnologic de la Universitat de Girona.

La Figura 30 és una imatge de la secci6 transversal del composit ampliada i amb un factor
d’escala de 12um.

Figura 30: Ampliaci6 de la secci6 transversal del
composit format a partir de I'aliatge de Pastille A2.

Amb aquesta darrere imatge s’observa la col-locacié de les particules de 'aliatge dins la reina,
aixi com, defectes microestructurals dins dels composit. Com en els casos anteriors, els punts
blancs escampats per tota la seccio sén impureses que han contaminat el composit durant les
fases de produccio i preparacio de la mostra per realitzar I'observacié pel SEM. Aquestes
impureses son, probablement, particules de pols. A més a més, es poden observar diverses
linies, algunes paral-leles entre elles, al llarg de tota la imatge de la Figura 30. Aquestes linies
estan associades a la preparacié de la mostra per la corresponent observacié per SEM. Per
obtenir la mostra necessaria per I'observaciéo per SEM cal tallar el compdsit. Es talla el
composit per poder veure una seccid transversal. Realitzat el tall, es continua amb i un polit
per garantir que la seccié a observar sigui llisa. Es durant la fase de polit (manual) que es
generen aquestes linies a la seccio transversal del composit també permet explicar el perque
la majoria de linies son paral-leles entre elles.
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A continuacio, la Figura 31 presenta una micrografia ampliada 10000 vegades per observar la
seccio de les particules de I'aliatge amb un factor d’escala de 3um.

STRUAG 7.8 kV X18.8K 3.00rm

Figura 31: Ampliacié de la Figura 26 de la seccio
transversal del composit.

De la imatge de la Figura 31 s’observa I'aparent bona adhesi6 del polimer al voltant de totes
les particules de l'aliatge. També s’observa la diferéncia en la mida de les particules de
I'aliatge ferromagnétic. Aixd és deu principalment al fet d’haver polvoritzat la mostra de forma
manual. A més a més, també s’observen algunes de les linies comentades anteriorment degut
al polit de la mostra en la fase de preparacié pel SEM.

A diferéncia dels composits formats amb els microfils, no s’aprecia cap bombolla ni en la
Figura 30 ni en la Figura 31. Per altre banda, pel que fa 'adhesié de la reina amb l'aliatge
ferromagnétic, les observacions son similars a les fetes amb els dos composits refor¢ats amb
els aliatges en forma de microfil. En aquest cas, la reina també s’adhereix correctament a
l'aliatge ja que no hi ha indicis del contrari. Es cert perd, que en algunes zones les linies
generades pel polit de la mostra arriben fins a l'aliatge. No obstant, aquestes zones no es
poden considerar que sén zones on I'adhesié no s’ha produit ja que, com s’ha comentat, s’han
generat a causa del polit de la mostra.

Degut a la situaci6 viscuda entre els mesos de marg i juny del 2020, no s’han pogut realitzar
més analisis de l'aliatge Pastille A2 i del corresponent compaosit produit. Per aguest motiu,
'analisi d’aquest aliatge i el seu composit queda com a perspectiva de futur.
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7. RESUM DEL PRESSUPOST

Els costos associat a la produccié dels compaosits i els corresponents assajos experimentals
realitzats pels Serveis Técnics de Recerca de la Universitat de Girona pugen a falta d’'IVA la
quantitat de DOS-CENTS CINQUANTA-CINC EUROS AMB TRENTA-VUIT CENTIMS
(255,38¢€).

8. CONCLUSIONS

L’objecte general del projecte és la caracteritzacié termica, estructural i magnetica de diferents
aliatges ferromagnetics amb diferent morfologia i, també, la produccié d’alguns compdsits i, el
seu posterior, estudi termomecanic i magnétic. Per assolir aquest objectiu el projecte es
divideix en dues parts en funcié del tipus d’aliatge ferromagnétic analitzat. La primera part esta
dedicada a I'estudi dels aliatges amb memoria de forma magneética amb morfologia de cinta i
microfil i la segona part s’analitza el comportament d’un aliatge de tipus (Mn,Fe).P amb
morfologia de pols. Les dues families d’aliatges estudiats tenen, en comu, lefecte
magnetocaloric i ambdues presenten transformacions sota I'accié d’agents externs, encara
gue de diferent naturalesa. Els aliatges tipus Heusler presenten transformacions estructurals
austenita — martensita, mentre que, la segona familia presenta transformacions magneétiques.
Posteriorment, als aliatges tipus Heusler amb forma de microfil i 'aliatge de (Mn,Fe).P, aquest
darrer recobert amb quars, son introduits en una matriu polimerica per tal de produir el
composit que, posteriorment, és analitzat.

Per I'estudi del comportament térmic dels diferents aliatges ferromagnétics analitzats s’empra
la técnica de la calorimetria diferencial d’escombratge. Per I'estudi estructural s'utilitza la
tecnica de difraccio de raigs X. Per I'analisi del comportament magnétic dels aliatges s’empra
la magnetometria de mostra vibrant. Els composits soén analitzats emprant l'analisi
termomecanic dinamic i s’estudia la seva morfologia a partir de la microscopia electronica de
rastreig.

8.1. Aliatges en forma de cinta

Els primers aliatges en ser analitzats son els aliatges tipus Heusler en forma de cinta amb
I'objectiu de comparar quin és I'efecte que produeix el dopatge en Fe sobre les propietats
termiques, estructurals i magnetiques dels aliatges de la familia NisoMns7xSnisFex. Les
composicions quimiques dels aliatges analitzats s6n NisoMnsssSnisFeos, NisoMnssSnisFes i
NisoMnss sSnisFess. SOn aliatges del tipus Heusler no estequiometrics

Els resultats obtinguts amb el DSC indiquen que tots tres aliatges presenten la transformacio
estructural austenita martensita tipica dels aliatges Heusler. L’efecte del dopatge en Fe es
posa de manifest, de forma que, a l'augmentar el contingut de Fe disminueixen les
temperatures caracteristiques de la transformacié estructural.
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L’aliatge NisoMnsssSnisFeos €s I'inic que presenta una transformacié estructural en un rang
de temperatures per sobre de la temperatura ambient. Els altres dos aliatges, els de
composicio NisoMnszsSnisFe: i NisoMnsssSnisFess, tenen la seva corresponent transformacio
estructural en un rang de temperatures inferior a la temperatura ambient.

A més a més, a partir de les temperatures caracteristiques i del calcul de I'entalpia del procés
de transformaci6 estructural s’obtenen diferents parametres termodinamics que han permés
la comparativa dels resultats obtinguts en aquest projecte amb resultats d’altres autors. En
general, els valors obtinguts dels diferents parametres termodinamics relacionats amb la
transformacio estructural sén inferiors als obtinguts per altres autors. D’aquest parametres,
destaca el parametre d’histéresi térmica. Els calculs realitzats en aquest estudi indiquen que
aquest parametre és inferior als valors calculats pels altres autors. Aixd implica, entre d’altres
resultats, una menor dissipacié d’energia durant les transformacions dels aliatges dopats en
Fe.

La temperatura caracteristica de la transformacio estructural indica quina sera I'estructura de
l'aliatge per temperatures superiors i inferiors a aquesta. Amb l'objecte d’analitzar la
microestructura de la fase estable a temperatures inferiors i, en algun cas, superiors a la de la
transformacio s’obtenen difractogrames a diferents temperatures. Els diferents difractogrames
obtinguts per XRD sén analitzats amb el programari MAUD aplicant el métode de Rietveld.

Primerament s’analitzen els difractogrames obtinguts a temperatura ambient. Els resultats
aportats pel MAUD han detectat tres estructures diferents per I'aliatge de NisoMnsssSnisFeos
a aquesta temperatura. Les estructures detectades han estat la L2 en un 78,1% (fase
austenitica), I'ortorombica 14M en un 21,4% i la 40 Ortorombica en un 0,5% (ambdues fases
martensitiques). La coexisténcia de les fases martensitiques i austenitica a temperatura
ambient indica que la transformacio és incomplerta a aquesta temperatura.

Els resultats obtinguts per DSC indiguen que a temperatura ambient, l'aliatge de
NisoMnss sSnisFegs, hauria de trobar-se majoritariament en fase martensitica atés que la
temperatura final de la transformacié (Mr = 305,5K) No obstant, els resultats procedents del
XRD indiquen que, a aquesta temperatura, la fase austenitica L2; ha quedat atrapada en la
seva transformacid. Una explicacié podria ser que la temperatura d’obtencié del difractograma
€s molt propera al rang de temperatures de la transformacio estructural (328,4K a 305,5K). En
el cas dels altres dos aliatges la informacié aportada pel DSC i el XRD concorden. A
temperatura ambient ambdds aliatges son austenitics monofasics amb una estructura L2;: amb
parametres de malla a=5,97+3-10“A per l'aliatge de NisoMnssSnisFe: i a=5,98+3-10A per
I'aliatge de NisoMnsssSnisFe1s. S'observa, doncs, que al substituir el Mn pel Fe augmenta el
parametre de malla i en conseqguéncia el volum de la cel-la cristal-lina. Aquests resultats son
justificats pel fet que el radi atomic del Fe és major que el del Mn. .

Els difractogrames obtinguts a diferents temperatures per sota de la temperatura ambient
mostren que a 170K, amb concordanga amb la informacié obtinguda amb el DSC, l'aliatge
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NisoMnss 5Sni1Feg s és martensitic monofasic amb una estructura ortorombica modulada 14M.
Aquesta concordanca es troba, també, pels aliatges NisoMnssSnisFe: i NisoMnsssSnisFess.
L’aliatge NisoMnzsSnisFe: €és martensitic ortorombic 14M a 170K. Els dos difractogrames a
diferent temperatura, 243K i 213K, de laliatge NisoMnsssSnisFe;s ambdds corresponen,
també, a un patré de difraccié de I'estructura 14M.

La caracteritzacié termomagnética per VSM indica que les temperatures de Curie (T¢) de la
fase austenitica pels tres aliatges donen valors molt propers entre ells. Concretament, per
l'aliatge de NisoMnsssShisFeos, Tc=296K, per l'aliatge de NisoMnssShisFe:, Tc=295K i, per
I'aliatge de NisoMnsssSnisFess, Tc=310K. Aquestes temperatures de Curie s6n molt properes
a la temperatura ambient. Sembla ser que a 'augmentar la quantitat de Fe en l'aliatge la
temperatura de Curie també augmenta. No obstant, la temperatura de Curie de l'aliatge
NisoMnssSnisFe; és lleugerament inferior a la de l'aliatge NisoMnsssShisFeos. Seria necessari
analitzar més aliatges de la familia NisoMnaz.xSnisFex per corroborar aquesta afirmacio.

L’estudi del comportament magnétic de I'aliatge de NisoMnsssSniFegs difereix dels altres dos
aliatges per la deteccié d’'un comportament superparamagnétic a temperatures inferiors a la
temperatura de bloqueig d’aquest aliatge de 175K. Les corbes obtingudes per l'aliatge de
NisoMn3sSnisFe: permeten observar clarament el rang de temperatures a on es produeix una
transformacié estructural. Si es comparen les temperatures obtingudes per aquestes corbes
amb les temperatures obtingudes per DSC, s’observa com el rang de temperatures indicada
pel DSC és lleugerament superior al rang de temperatures obtingudes per VSM. Per Ultim, els
resultats obtinguts per l'aliatge de NisoMnsssShisFes1s detecten un pic molt intens a una
temperatura de 210K. Aquest pic esta associat a I'efecte Hopkinson que causa un augment
molt notable en la magnetitzacié d’'un material a una temperatura inferior a la de Curie.

L’analisi magnétic dels aliatges emprats en aquest projecte constata que soén
ferromagnéticament tous a temperatura ambient. A partir dels cicles d’histéresi magnética
realitzats a diferents temperatures pels tres aliatges, s’observa com les corbes mesurades a
temperatures properes a la temperatura ambient indiquen un comportament magnéticament
tou (coercitivitat baixa i magnetitzacio de saturacio relativament alta). A més a més, s’observa
una tendéncia similar en els cicles pels tres aliatges en forma de cinta. La tendéncia d’aquests
cicles és gque, a mesura que augmenta la temperatura, disminueixen els valors de la
coercitivitat i de la magnetitzacié de saturacié. Amb els resultats obtinguts, sembla ser que els
cicles d’histéresi magnética dels aliatges no és veu afectat per I'efecte del dopatge en Fe
present en la mostra.

Es important destacar les corbes mesurades a 10K FC pels tres aliatges es detecta el fenomen
conegut com Exchange Bias. Es un fenomen importantissim en sistemes d’emmagatzematge
magnetic.

A més a més, cal destacar dos cicles més de l'aliatge de NisoMnsssSnisFers. El primer
correspon al cicle mesurat a 250K. Degut a la proximitat d’aquesta temperatura a la de 210K
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(pic en la magnetitzacié a causa de I'efecte Hopkinson), aquest cicle també és veu afectat per
I'efecte Hopkinson augmentant el valor de la magnetitzacioé de saturacio. El segon cicle és el
mesurat a 10K ZFC. A aquesta temperatura sembla a ser que s’hagin detectat dos cicles
d’histéresi magnética. Aixo implica que probablement coexistissin dues fases magnetiques en
la mostra a I'hora de realitzar aquest cicle d’histéresi.

Es conclou que no hi ha factor clau que marqui I'efecte de 'augment de la concentracio en Fe,
en detriment del Mn, sobre les propietats magnétiques analitzades possiblement deguts a qué
tots dos elements manifesten propietats magnetiques.

8.2. Aliatges en forma de microfils i els seus composits
8.2.1. Analisi de I’aliatge ferromagnétic

A continuacio, es detallen les conclusions pels dos aliatges tipus Heusler en forma de microfil.
Les composicions quimiques d’aquests aliatges sén Ni-MnyzsIn i NizMnGa. L’aliatge de
Ni2Mn1 7sIn es un aliatge del tipus Heusler no estequiométric mentre que l'aliatge de Ni,MnGa
és un aliatge Heusler estequiométric. Els microfils s6n analitzats estructuralment emprant
XRD.

Els dos microfils tenen la transformacié estructural martensitica per sota temperatura ambient.
L’analisi per XRD mostra que la estructura cristal-lografica a temperatura ambient dels dos
microfils és l'austenitica (L21) mentre que a 175K, l'estructura dels dos microfils és la
martensitica (14M). En els difractogrames a temperatura ambient, el parametre de cel-la pel
microfil de NizMny 7sIn és a=6,23+0,08A i pel microfil de I'aliatge de Ni-MnGa és a=6,15+0,08A,
ambdds parametres corresponen a l'estructura austenitica. El calcul del volum de la cel-la
implica que l'aliatge no estequiomeétric (NizMn1 75In) té un volum de cel-la cristal-lina superior
a l'aliatge estequiometric (Ni-MnGa). Aixo es deu principalment a I'indi és un element de major
radi atomic que el gal-li. A més, l'aliatge de Ni-Mn zsIn té una major quantitat de Mn. Aquesta
tendencia es manté en fase martensitica. Els parametres de cel-la de 'aliatge de Ni:Mn1 zsIn
(a=6,09+0,14A, b=7,03+0,17A i ¢=32,17+0,26A) son superiors al de l'aliatge de Ni-MnGa
(a=5,35+0,16A, b=5,08+0,09A i c=26,88+0,41A).

La caracteritzaci6 magnetica del nucli ferromagnétic es contempla en I'analisi del composit.
Es necessari I'estudi de la morfologia per SEM del composit per obtenir els parametres
necessaris per la caracteritzacié magnética.

8.2.2. Analisis del composits

L’analisi morfoldgica per SEM es realitza a partir del composit reforgat pel microfil i ha permés
observar la interaccié entre la reina (matriu) i el microfil (reforg). Les imatges obtingudes per
SEM permeten concloure que I'adhesié de la reina al microfil es produeix al llarg de tota la
circumferéncia exterior del microfil (recobriment ceramic). No obstant, no s’han realitzat
estudis per determinar les caracteristiques concretes de l'adheréncia. No s’observen
diferéncies entre els dos composits analitzats.
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S’ha constatat la variabilitat en els diametres dels nuclis magnétics dels microfils de Ni-MnGa.
Aquest fet esta relacionat, probablement, amb la producci6 del microfil.

S’ha realitzat una estimacido de la resposta magnética dels microfils a partir d’aspectes
geometrics determinats en I'observacio microscopica (SEM). Aquesta observacio ha permes
estimar/mesurar els diametres del nucli ferromagnetic i del microfil (amb el recobriment
ceramic) que permeten calcular p-Ratio. Aquest parametre esta relacionat amb la coercitivitat.
Amb aquests valors, s’ha concldos que l'aliatge de NiMni zsIn presentava uns valors de
coercitivitat normalitzada entre 0,063 i 0,168 i, l'aliatge de Ni-MnGa, presentava valors entre
0,896 i 1. Amb aixd, el comportament de l'aliatge de NizMn; 7sIn és magneticament tou mentre
que laliatge de Ni;MnGa és menys tou magnéticament. Cal remarcar que aquestes
diferéncies es deuen a la geometria del microfil i no a la composicié quimica de I'aliatge.

L’analisi termomecanic no detecta cap transformacio estructural en l'interval de temperatures
analitzat. No obstant, es detecta un canvi en les tendencies de les corbes del compaosit reforcat
amb els microfils de Ni-Mn 7sIn a una temperatura de 245K. Aquest efecte pot estar relacionat
amb la reina, caldria en propers treballs emprar reines amb alta temperatura de transicio
perqué hi ha fendmens que es poden determinar per DTMA en aliatges ferromagnetics.
Diversos estudis, com el realitzat per R. Coll et al., situen la temperatura de Curie de l'aliatge
de Ni:Mny7sIn a 246KP. Aquest fet podria indicar que els canvis de tendéncia observats en
les corbes poden estar, també, relacionats amb la temperatura de Curie de l'aliatge. Per
determinar si s’ha detectat o no la temperatura de Curie, seria necessaria l'analisi del
comportament magneétic del compaosit, ja que podria ser un efecte afavorit per una reina amb
una baixa temperatura de transicio vitria. Si fos relacionat amb la temperatura de Curie, es
podria concloure que el fet d’afegir la reina i formar el compdsit, no afecta al comportament
magneétic de l'aliatge atés que, la seva temperatura de Curie practicament no varia.

8.3 Aliatge del tipus (Mn,Fe).P

L’dltim aliatge analitzat ha estat I'aliatge en forma de pols. Aquest aliatge és un aliatge del
tipus (Mn,Fe);P, dopada amb elements minoritaris, i amb composici6 quimica
(Mn1,25C00,05F€0,70)-(Po,45Si0,49Bo,06). Per aquest aliatge s’han obtingut resultats experimentals
a partir d’analisis per DTMA del composit. També s’ha realitzat un estudi de la morfologia del
composit reforcat per aquest aliatge per SEM.

L’analisi per DTMA del composit reforgat per I'aliatge en forma de pols ha proporcionat
resultats similars al composit reforcat per microfils de NiMnisIln. Les corbes del modul
complex i elastic detecten un canvi de tendencia a una temperatura de 245K. No obstant, les
corbes del modul viscos i de la tangent del desfasament indiquen un canvi de tendéncia a
partir d’'una temperatura de 260K.

Si es tenen en compte les conclusions del compasit reforcat amb microfils de Ni-Mn zsIn, es
podria concloure que, probablement, s’ha detectat la temperatura de Curie de l'aliatge. Per
altra banda, Y. Wang et al.l'® demostren que en aliatges ferromagnétics podria donar-se
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'equivalent a una transicio vitria causada per una deformacié. No obstant, serien necessaris
estudis complementaris per comprovar si s’ha detectat o no una la temperatura de Curie de
l'aliatge o I'equivalent a una lleu transicié vitria en materials ferromagnétics amb defectes
cristal-lografics causada per una deformacié. L’estudi de la morfologia del compdsit per SEM
ha permés concloure que I'adhesié de la reina a les particules de I'aliatge és aparentment
bona. No obstant, com en el cas dels composits reforcats amb microfils, no s’han realitzat
estudis per determinar les caracteristiques de I'adheréncia.

Degut a la situacié viscuda entre els mesos de marg i juny del 2020, no s’han pogut realitzar
més analisis de laliatge (Mn1,25C00,05F€0,70)-(Po.45Si0.49Bo,0s) i del corresponent composit
produit. Per aquest motiu, I'analisi d’aquest aliatge i el seu comp0osit queda com a perspectiva
de futur.

En general, els resultats obtinguts en aquest projecte son prometedors. Amb I'excepcié de
I'aliatge de Ni2MnGa, tots els aliatges han presentat un comportament magnéticament tou.
Aquest comportament, com ja s’ha descrit amb anterioritat, és el comportament desitjat per
I'aplicabilitat d’aquest tipus d’aliatge. Per les aplicacions on I'efecte magnetocaloric i/o la
memoria de forma magnética siguin necessaris, és desitjable que el comportament de 'aliatge
sigui magnéticament tou. Aquest comportament es caracteritza principalment per coercitivitats
baixes i magnetitzacié de saturacié elevada. A més a més, pels aliatges en forma de cinta
s’ha detectat la seves corresponents transformacions estructurals a temperatures properes a
la temperatura ambient. S6n per aquests motius que es conclou que aquests aliatges podrien
revolucionar la indastria. Camps com la mecatronica (sensors i actuadors magnétics) i circuits
i sistemes de refrigeracié es podrien veure molt afavorits per la introduccié d’aquests aliatges
i dels seus composits.

Com a perspectives de futur, a part de les especifiques per l'aliatge de (Mn1,25C00,0s5F€0,70)-
(Po,45Sio.49Bo.0s), €s pretén optimitzar el procés d’obtencié dels composits reforcats amb els
aliatges descrits en aquest projecte. A més a més, també es pretén desenvolupar aliatges
homogenis i amb temperatures de transformacio6 prop de temperatura ambient.
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A.1. ANALISI TERMOMECANIC DINAMIC

L’analisi termomecanic dinamic, DTMA (de les sigles angleses Dynamic Thermomechanical
Analysis), s’utilitza principalment per la caracteritzacido del comportament viscoelastic d’un
material i la seva resposta en front a impulsos que generen tensions i deformacions en la
proveta que s’estigui analitzant.

El DTMA aplica una forga oscil-lant a la proveta i en mesura la seva deformacié. A partir de
les dades experimentals el DTMA és capac de determinar el modul dinamic del material i
representar-ne la seva grafica en funcié de la temperatura.

A.2. MODUL DINAMIC

El modul dinamic d’'un material, també conegut com a modul complex, és la ratio entre la tensié
i la deformacié en condicions dinamiques programades. Els valors necessaris per calcular
aquesta ratio els proporciona el DTMA. Cal a dir pero, que aquest modul també es pot
determinar si es coneixen els moduls elastic i viscds del material que s’estigui estudiant.

La manera de calcular el modul complex a partir dels moduls elastic i viscés es pot fer
mitjancant la férmula de I'equacioé Eq.1, on el modul elastic es representa amb E’ i el modul
viscos amb E”.

Ecomplex =V E" +E” (Eq- 1)

Analitzant la férmula de I'equacié Eq.1, es pot observar que el calcul de modul complex
coincideix amb el calcul del modul d’un vector (arrel quadrada de la suma de les components
al quadrat). Amb aix0 es podria dir que el médul complex és el modul d’'un vector on la part
real correspondria al modul viscés (E”) i la part imaginaria al modul elastic (E’). En definitiva,
es pot considerar que el modul complex, o dinamic, és un vector amb dues components: el
modul viscos i el modul elastic.

Si es continua amb la idea que el modul complex és un vector, es podria definir el desfasament
0 entre el modul viscos i el modul elastic com el desfasament que pateix la tensié amb la
deformacié. Quan el material estudiat té un comportament completament elastic, latensié i la
deformacio estan en fase i, per tant, el desfasament & és nul. En canvi, quan el material
estudiat t¢ un comportament completament viscos, el desfasament entre la tensid i la
deformacio és de 90° (o "/» rad).
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A.3. MODULS ELASTIC (E’) I VISCOS (E”)

En general, aquestes grafiques no aporten gaire informacié en 'analisi DTMA. Els equips de
mesura acostumen a donar una Unica grafica on es representen els dos moduls en funcié de

la temperatura. Una d’aquestes grafiques és la que s’adjunta en la Figura 1.
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Figura 1: Grafiques dels moduls elastic (E’) i viscés (E”) obtingudes per DTMA.

A simple vista sembla a ser que la corba corresponent al modul elastic (la superior) determina
la forma que adquireix la corba del modul complex. Aquesta conclusié es basa en el fet que
la grafica corresponent al modul viscés (la inferior) es manté forca constant al llarg de les
diferents temperatures. Aixd no és cert. A causa de l'escala de la grafica, es perd molta
informacio respecte aquest modul viscos. Si s’amplifica la grafica de la Figura 1, per tal de
només observar la corba del modul viscdés, es pot observar que aquesta corba en realitat té
una alta variabilitat i en cap cas es manté relativament constant al llarg de I'assaig a diferents
temperatures. La Figura 2 és una ampliacié de la Figura 1 de la corba del modul viscés.
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Figura 2: Corba del moduls viscés (E”). Ampliacio de la Figura 1.

Com que les dues corbes tenen certa variabilitat, no s’acostumen a obtenir conclusions fermes
amb I'analisi dels moduls elastic i viscos. Per aquest motiu, es defineixen les corbes del modul
complex i del valor de tand per obtenir conclusions en I'analisi per DTMA.
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A.4. TANGENT DE &

A efectes practics d’analisi, no s’acostuma a analitzar el desfasament & entre la tensio i la
deformacié comentat en l'apartat anterior A.2. Modul dinamic, siné la tangent d’aquest
parametre, tand. El calcul per determinar el valor de tand és més senzill que no pas el calcul
del desfasament 8. Aquest calcul es pot realitzar emprant la formula de I'equacié Eq. 2.

tan § :E”/E’ (Eq.2)

Com es pot observar en I'equacié Eq.2, el valor de tand és directament la ratio entre el madul
viscos E” i el modul elastic E’. Es per aquest motiu que s'utilitza el parametre de tan & en
'analisi de DTMA, perqué és la ratio entre els moduls viscos i elastic.

Els valors més habituals de tand es troben compresos entre 0,01 i 0,05 . Cal a dir pero, que
en el cas de materials polimeérics, amb una temperatura de transicio vitria, aquest valor
augmenta a valors forca més elevats a mesura que s’acosta a aquesta temperatura de
transici6. Aquest augment es deu al canvi estructural del polimer augmentant el modul viscés
a I'hora que es redueix el modul elastic.

A la Figura 3 es pot observar una grafica comparativa entre tres mostres on s’avalua el valor

de tand en funcioé de la temperatura.
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Figura 3: Grafica comparativa entre tres mostres del valor de
tand en funcié de la temperatura.

A.5. INTERPRETACIO DE RESULTATS

L’analisi de resultats obtinguts pel DTMA es pot fer a partir del modul complex o bé pel valor
de tand. Tant en el cas d’analitzar els resultats a partir del modul complex o en el cas de la
grafica de tand (Figura 3), s’ha d’observar un canvi de tendéncia notable en alguna zona de
la grafica. Aquest canvis de tendéncia poden implicar algun canvi estructural en la proveta
analitzada o bé un canvi en propietats mecaniques, térmiques i/o magnetiques, depenent si el
canvi de tendéncia €s més elevat 0 més baix.
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El terme de canvi de tendéencia implica detectar alguna anomalia en I'evolucié de la corba al
llarg de la grafica. Idealment, aquesta anomalia es presenta en forma de pic en la grafica. Ara
bé, cal a dir que sovint el pic es detecta d’'una forma poc intensa i es pot observar un extrem
relatiu (maxim o minim) de la corba obtinguda de I'analisi. Aixd és el que passa en dos dels
casos representats a la Figura 3. En 'analisi dels aliatges de Ni-Mn; 7sIn i Pastille A2 es poden
observar dos minims, un per cada corba, a una temperatura d’aproximadament 246K per
Ni2Mn 7sIn i 255K per Pastille A2.

Normalment, la funcié del DTMA és observar un canvi de fase en la proveta analitzada. Quant
un material canvia de fase, les seves propietats elastiques i viscoses acostumen a patir grans
variacions. Aquestes grans variacions afecten directament al modul complex i, en extensio, el
valor de tand. El més habitual durant el canvi de fase, segons C. Segui et al.[?, és un augment
en el modul viscés i un descens notable en el modul elastic. Si es tradueix aixo al modul
complex, com que el descens del modul elastic és superior a 'augment del modul viscés, al
calcular el seu valor, d’'acord amb I'equacié Eq.1, aquest disminueix notablement. El mateix
raonament es pot fer amb el valor de tand. Seguint el calcul establert per 'equacié Eq.2, al
disminuir més el modul elastic que augmenta el viscds, el valor de tand disminueix.

Amb aixo definit, a 'obtenir els resultats del DTMA el que es busca son pics que puguin indicar
un canvi estructural. Cal a dir pero, que no tots els canvis de tendéncia es deuen a un canvi
estructural. Els pics amb menys intensitat poden ser causats per un canvi en les propietats de
la mostra. Un d’aquest canvis ve determinat per la temperatura de Curie, temperatura a la que
canvia el comportament magnétic d'un material. Quan s’analitza la zona propera a la
temperatura de Curie s’observa un petit canvi de tendéncia en les grafiques obtingudes pel
DTMA.

En els casos analitzats en la grafica de la Figura 3, la corba corresponent a l'aliatge de
NizMnGa no presenta cap canvi de tendéncia i, per tant, no s’ha detectat ni un canvi estructural
ni una variacio en les seves propietats mecaniques, térmiques o magnétiques. A diferéncia
d’aquest aliatge, els altres dos si que presenten un canvi de tendéncia poc significatiu, el qual
podria indicar que s’ha detectat la temperatura de Curie. En el cas de I'aliatge de NizMn1 ssIn,
s’ha determinat que la seva temperatura de Curie és d’aproximadament 246K El, el qual
coincideix amb les dades obtingudes per la grafica de la Figura 3.

65



Analisi d’aliatges tipus Heusler i els seus composits Memoria i Annexos

A.6. REFERENCIES BIBLIOGRAFIQUES

[1] Y. Sutou, et al. “Magnetic and martensitic transformations of NiMnX (X=In, Sn, Sh)

ferromagnetic shape memory alloys.” Applied Physics Letters, vol. 85, nim. 19, des. 1996, pp.
4358-4360.

[2] C. Segui, et al. “A Premartensitic Anomaly in Ni;MnGa Alloys Studied by Dynamic
Mechanical Analysis.” Journal de Physique, vol. 6, des. 1996, pp. 381-384.

[3] V. Vega, et al. “NisgoMnzssinizs Heusler alloy as the core of glass-coated microwires:

Magnetic properties and magnetocaloric effect.” Journal of Applied Physics, num. 112, ag.
2012, pp. 1-8.

66



ANNEX B: CALORIMETRIA
DIFERENCIAL D’ESCOMBRATGE




Analisi d’aliatges tipus Heusler i els seus composits Memoria i Annexos

B.1. CALORIMETRIA DIFERENCIAL D’ESCOMBRATGE

La calorimetria diferencial d’escombratge, DSC (de les sigles angleses Differential Scanning
Calorimetry), és un métode d’analisi térmic que, mitjangant la mesura a diferents temperatures
de la diferencia entre la quantitat de calor necessaria per augmentar la temperatura d'una
mostra i la quantitat de calor necessaria per a augmentar la temperatura d'una mostra de
referéncia, permet determinar propietats caracteristiques de la primera mostra. Tant la mostra
a analitzar com la mostra patré es troben a la mateixa temperatura en el moment de realitzar
'analisi DSC. En el cas de I'estudi i caracteritzaci® de materials, s’avalua el flux de calor a
diferents temperatures.

B.2. INTERPRETACIO DE RESULTATS

Tal i com s’ha dit anteriorment, en I'analisi DSC es mesura el flux de calor o, en efecte, la
quantitat de calor absorbida o alliberada per la mostra a mesura que s’augmenta o disminueix
la temperatura de I'assaig. El fet que absorbeixi o alliberi calor depén si la transformacio que
pateix la mostra és endotermica o exotérmica.

Pels estudis realitzats en aquest projecte, interessa quantificar el flux de calor en la mostra
per determinar si hi ha algun canvi estructural a una temperatura propera a la temperatura
ambient. En aquest procés experimental es pretén detectar un canvi de fase. A I'hora
d'escalfar la mostra des de temperatures baixes es pretén detectar la transformacio
austenitica de la mostra. En canvi, quan es refreda la mostra des de temperatures baixes
(properes a la temperatura ambient) és pretén detectar la transformacié martensitica de la
mostra. Aquestes transformacions es detecten en forma de pics a la corba obtinguda a I'analisi
DSC. Es important remarcar que I'analisi complert consisteix en refredar la mostra a una
temperatura determinada i després escalfar-la fins la temperatura inicial de I'assaig (procés
ciclic). Aixi mateix, la variacié de la temperatura, tant en el refredament com en I'escalfament,
és lineal ja que és I'nic procés, en aquest cas, que impliqui un intercanvi de calor. A la Figura
1 es pot observar la corba DSC d’'un aliatge de NisoMnss sShisFe; amb els seus corresponents
pics referents a la transformacié austenitica (corba superior) i martensitica (corba inferior).
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Figura 1: Corba DSC d’un aliatge de NisoMnzsSnisFes.
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A continuaci6 es descriuen les sis temperatures que es troben representades a la Figura 1.

Tam: temperatura de pic durant la transformacié martensitica (linia superior).
= Twua: temperatura de pic durant la transformacié austenitica (linia inferior).
Ms: temperatura a la qual comenca la transformacié martensitica.

Me: temperatura a la qual acaba la transformacié martensitica.

As: temperatura a la qual comenca la transformacié austenitica.

Ar: temperatura a la qual acaba la transformacio austenitica.

A més a més de les sis temperatures anteriors, cal afegir-ne una més. Aguesta és una
temperatura d’equilibri representada per To. To és la temperatura on I'energia lliure de Gibbs,
AG, per les fases austenitica i martensitica son iguals. El calcul d’aquest parametre es
resumeix a I'equacio Eq.1%.
Ms + Ap
o= (Eq.1)
Afegint a les temperatures ja explicades, es poden afegir dos parametres més relacionats amb
aquestes temperatures. Aquests dos parametres son la histeresi térmica, ATy, i el rang de
temperatura elastica emmagatzemada, ATe. Els seus calculs es realitzen a partir de les
equacions Eq.2 i Eq.31.
[(AF + As) — (Mg + Mp)]
2

ATy, = (Eq.2)

[(AF — A5) + (Mg — Mp)]
2

AT, = (Eq.3)
A part de identificar les temperatures on es produeix un canvi de fase en la mostra, I'analisi
DSC també proporciona informacié sobre la variacid d’entalpia mesurada durant les
transformacions. Es habitual considerar que la calor intercanviada en aquests processos de
transformacié és igual a la variacié d’entalpia. Dit aix0, cal remarcar que a vegades s'utilitza
una aproximacio diferent per determinar el flux de calor. La diferéncia entre la calor Q i la
variacié d’entalpia efectiva AHer es pot relacionar amb I'energia elastica retinguda Ee i 'energia
irreversiblement dissipada Wq4 d’acord amb I'equacio Eq.4%.

Q= AHef —Eq —Wy (EQ-4)

Tant I'energia elastica retinguda, Ee, com I'energia irreversiblement dissipada, Wq, participen
en la transformacioé martensitica d’'un material. Normalment, aquestes energies es donen en
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forma de fracci6 relativa a I'entalpia total de la transformacié, AHer. L’aproximacié d’aquests
valors es pot fer a partir de les equacions Eq.5 i Eq.6.

Eel _ l(AF —Ag) + (Mg — Mg)
AH,, 4 T,

(Eq.5)

Wa _ 1(Ap +45) — (M5 + M)
AHy 2 T,

(Eq.6)

També, des del punt de vista termodinamic, cal fer referéncia a I'entropia. De la variacié total
d’entropia, AS, que pateix la mostra durant les transformacions, hi ha una part que es
considera irreversible. Aquesta part és la contribucio irreversible de I'entropia, AS;, i és calcula
amb I'expressio de I'equacio Eq.71.

AS;  Tya — Tam

85 _ Tma = Tam Eq.7
AS ~ Tys + Tun (Eq.7)

Els valors més habituals d’aquest parametre estan al voltant de 0.02. Per aliatges del tipus
Heusler, aquest valor s’espera que sigui relativament baix.

Finalment, cal afegir que la temperatura de Curie també pot ser identificat per I'analisi DSC.
Similarment amb I'analisi termomecanic dinamic, DTMA, la temperatura de Curie provoca una
variacié en la tendéncia de la corba. En el cas de la Figura 1, aquesta variacié de tendéncia
es pot observar a una temperatura de -95°C (178K). Aquesta és una variacio observable pero
en cap cas €s tan intensa com una transformacio estructural o de fase (pics).

B.3. EXEMPLE DE CALCUL

A continuacié es realitza un exemple de calcul amb les dades de la Figura 1 per entendre
millor 'analisi de resultats obtinguts per un assaig DSC.

Primerament, cal determinar les temperatures de pic i de transformacié estructural (les sis
temperatures). A partir de la grafica de la Figura 1, s’obtenen els valors descrits a la Taula 1.

Tam Twa Ms Me As Ar
252 K 263,1K 2605K 2280K 2450K 2765K

Taula 1: Temperatures de pic i transformacioé estructural de
la mostra de la Figura 1.

A partir d’aquestes dades es pot determinar la temperatura d’equilibri To, que es dona quan
'energia lliure de Gibbs és la mateixa per les dues fases. Aplicant I'expressié de I'equacié
Eq.1 s’obté el seguent valor:

70



Analisi d’aliatges tipus Heusler i els seus composits Memoria i Annexos

Mg+ Ap 260,55+ 2765
0= T T 2

= 268,5K

A més a més, es poden calcular els parametres d’histéresi térmica, ATny, i el rang de
temperatura elastica emmagatzemada, AT aplicant les equacions Eq.2 i Eq.3.

Ap +As) — (Mg + M 276,5 + 245) — (260,5 + 228
O (VA0 el () J( )~ 0 165k

AT, = [(Ap — Ag) +2 (Ms — Mp)] _ [(276,5 —245) er (2605-228)] _

A continuacio es poden calcular les fraccions relatives a I'entalpia total, AHer, dels parametres
d’energia elastica retinguda, Ee, i energia irreversiblement dissipada, Wq, a partir de les
equacions Eqg.5i Eq.6.
Eq  1(Ap—As) + (Ms—Mp)  1(276,5 — 245) + (260,5 — 228)
AH, 4 Ty 4 268,5

= 0,238

Wy  1(Ap +Ag) — (Mg + Mp)  1(276,5 + 245) — (260,5 + 228)
AH,p 2 T, ) 268,5

=0,123

Finalment, es pot quantificar la contribucio irreversible d’entropia AS; a partir de 'equacio Eq.7.

AS;  Tya—Tay _ 2631 —252
AS ~ Tya+Tay 263,14+ 252

= 0,0215

Amb aquest darrer calcul es completen tots els calculs termodinamics que es realitzen en
aquest projecte i es pot procedir amb la corresponent analisi dels resultats.

En conclusio, aquest apartat és una guia per entendre el procediment de calcul dels
parametres termodinamics esmentats. L’'analisi dels resultats obtinguts en els calculs es
realitza en els corresponents apartats de la memoria.

B.4. REFERENCIES BIBLIOGRAFIQUES
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C.1. DIFRACCIO DE RAIGS X

La difraccié de raigs X, DRX (de les sigles angleses X-Ray Diffraction), s'utilitza, en I'analisi
de materials, per determinar 'estructura cristal-lografica d’'un material. Normalment, la mostra
a analitzar es troba en forma de pols fina. Aquesta mostra causa la difraccié d’un raig incident
(en forma de raig X) en mdultiples direccions i amb varies intensitats. Amb la informacio
aportada per les difraccions i les intensitats és possible determinar I'estructura cristal-lografica
de la mostra que s’estigui analitzant.

C.2. FUNCIONAMENT

Un equip de DRX esta format essencialment per un emissor, un receptor i la mostra. L’'emissor
emet un feix de raigs X a la mostra amb un cert angle incident conegut. L’estructura
cristal-lografica de la mostra causa una desviacio del raig incident i també fa variar la intensitat
d’aquest raig. Finalment, el receptor rep el feix de raigs X i mesura la intensitat i I'angle
d’aquest raigs per obtenir el difractograma corresponent.

El funcionament del DRX es basa en la Llei de Bragg. Aquesta llei fisica determina la relacié
entre la longitud d’ona del raig incident amb la distancia entre plans cristal-lins, d, i 'angle
incident, 8. La deduccié de I'equacioé Eq.1 es pot fer mitjangant la Figura 1 que representa de
forma esquematica el funcionament de la técnica del DRX.

nl =2d-sinf (Eq.1)

On n és un nombre enter (constant de proporcionalitat), A és la longitud d’ona del raig incident,
d és la distancia entre plans cristal-lins i © és I'angle incident respecte I'horitzontal.

Figura 1: Representacié esquematica de la tecnica de difraccio de raigs X, DRX.

Cal a dir pero, que a efectes d’analisi, 'angle incident s’acostuma a agafar respecte la vertical
i no I'horitzontal com a la Figura 1. Tenint en compte aix0, es podria determinar 'angle entre
el raig incident i el raig difractat, que per teoria, és el doble del raig incident, 26. Per aixo, els
difractogrames obtinguts per DRX representen la intensitat en funcio de I'angle 26. Tenint en
compte que s’estudia I'angle respecte la vertical, 'equacié Eq.1 passa a ser I'equacié Eq.2.

nd = 2d -cosf (Eq.2)
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C.3. INTERPRETACIO DE RESULTATS

Els resultats proporcionats per DRX s’obtenen en forma de difractograma com el de la Figura
2. Cada un dels pics representa una orientacié cristal-lografica diferent.

2 Thuea degrees]

Figura 2: Difractograma obtingut per DRX d’un aliatge ferromagnétic.

Com que el raig incident és difractat en multiples direccions cal tenir present la intensitat de
cada un d’aquest pics. El fet que la intensitat sigui més o0 menys elevada influeix en gran part
en la determinacié de I'estructura interna de la mostra i també de la o les fases presents en
dita mostra, si és que n’hi ha més d’una.

Amb el difractograma representat es pot comencar I'analisi propiament dita. Una manera de
fer-ho és comparar el difractograma obtingut amb altres difractogrames disponibles en les
bibliografies a partir de dades obtingudes per altres investigadors i les seves analisis. Aquest
meétode permet fer una primera aproximacio pero en cap cas es font de garantia per determinar
I'estructura de la mostra. Per aquest motiu, s’utilitza algun programa informatic que permeti fer
una aproximacié molt més fiable de la composicié de la mostra per determinar-ne la seva
estructura.

En el cas d’aquest projecte, s’ha utilitzat el programa MAUD que es basa en el métode de
Rietveld per determinar I'estructura interna de la mostra analitzada. Cal a dir, que el MAUD
utilitza, a part del difractograma obtingut per DRX, diferents fitxers amb els patrons de les
diferents estructures. Amb aquesta informacio, el programa compara el difractograma amb el
patro i realitza un ajust retornant una grafica d’aquesta comparacio (ajust) com el de la Figura
3. En el cas que s’estigui analitzant més d’'una fase, o estructura, el programa també calcula
la quantitat de cada fase en funcio dels fitxers patré entre altres parametres estructurals.

kn MiZ 5n [ | [ b [ [ [

50.0 1000
2-Theta [degrees]

Figura 3: En negre el difractograma i en
vermell I'ajustatge per MAUD.
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C.4. METODE DE RIETVELD

El metode de Rietveld és un métode desenvolupat pel fisic holandes Hugo Rietveld (1932-
2016). Aquest métode es basa en un metode de minims quadrats i, per tant, en essencia €s
un métode de regressio de corbes. Cal a dir perd, que el métode de Rietveld s'utilitza per la
caracteritzacio de materials cristal-lins.

El funcionament d’aquest métode és igual que el funcionament d’una regressio lineal, I'inica
diferéncia és que en l'analisi de materials s’intenta realitzar la regressio d'un difractograma i
no d’una recta. A partir del difractograma corresponent, el metode intenta calcular una linia de
tendéncia teorica que s’ajusti al maxim possible amb el nuvol de punts obtingut per I'analisi
per DRX. Com els altres métodes de regressié, el metode de Rietveld també proporciona els
parametres de qualitat de I'ajust (R? en regressié lineal).

El parametre de residual ponderat de perfil R €s el principal indicador de la qualitat de I'ajust.
Aquest és el principal parametre que proporcionen els diferents programaris informatics com
el MAUD. A diferencia del valor de R? en la regressio lineal, el valor ideal del parametre Ry,
hauria de ser com més a prop del zero millor. Es a dir, quant més baix és aquest parametre,
millor és [lajustatge. Cal a dir pero, que la majoria d’investigadors d’estructures
cristal-lografiques no només agafen aquest valor com el criteri més important per saber si
I'ajustatge és bo o dolent. També prenen un criteri visual. Aquest criteri visual permet garantir
que s’hagin detectat tots els pics i que les intensitats adoptin valors coherents. Si la linia de
tendéncia proporcionada pel programa s’ajusta visualment bé, s’acostuma a acceptar com a
bo l'ajustatge, sempre que els parametres matematics també ho indiquin. Es possible que
I'ajustatge sigui visualment correcte perd que els indicadors matematics indiquin el contrari.
Per aquest motiu es busca un equilibri entre criteris matematics i visuals. Cal recordar que
com a resolucié matematica, sempre, 0 casi sempre, s’obtindra una resposta matematicament
correcte. A partir d’aquesta resolucié matematica, és feina de l'investigador determinar si la
solucié proporcionada pel programa sigui coherent (com per exemple que els parametres de
cel-la siguin tots positius, s’hagin detectat tots els pics o gairebé tots, que les intensitats dels
pics s’ajustin, etc.).
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D.1. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE RASTREIG

La microscopia electronica de rastreig, SEM (de les sigles angleses Scanning Electron
Microscopy), €s una técnica capac¢ de generar una imatge d’'una mostra analitzada a partir
d’un feix d’electrons que és emés sobre aquesta mostra. A I'impactar el feix d’electrons sobre
la mostra aquests es dispersen en funcioé del material de la mostra. Un detector és capac de
transformar aquestes dispersions en una imatge grafica que recull I'ordinador del microscopi.

D.2. ORIGENS

Ernst August Friederich Ruska, conegut per Ernst Ruska (1906-1988), va inventar el SEM
I'any 1931. Ruska va ser un fisic, enginyer i professor universitari alemany que I'any 1986 va
ser el receptor del Premi Nobel de Fisica. Quatre anys més tard, Max Knoll (enginyer alemany)
va generar la primera imatge a partir d’'un microscopi electronic de rastreig. Aquesta imatge
era d’un acer eléctric. A més a més, Max Knoll va dirigir la tesi de Ernst Ruska.

El professor britanic Sir Charles Oatley també va desenvolupar el microscopi electronic
d’escaneig SEM, ajudat per Gary Stewart, estudiant de postgrau. El SEM va ser comercialitzat
per primera vegada I'any 1965 amb el nom de Stereoscan.

D.3. FUNCIONAMENT | FORMACIO D’IMATGE

El SEM esta equipat amb un emissor d’electrons amb un catode format per un filament de
tungsté. Aquest emissor emet un feix d’electrons de forma termoidnica. El feix d’electrons
emes tipicament té una energia d’entre 0,2 keV (1,25-10% J) i 40 keV (2,50-10% J). Aquest
feix acostuma a estar focalitzat per una o dues lents condensadores. També, el feix travessa
una serie de deflectors de feix, normalment dos, situats en la columna electronica del
microscopi.

Un cop el feix a travessat els deflectors, aquest interactua amb la mostra que s’estigui
analitzant. Els electrons del feix perden energia a causa d’aquesta interaccié amb la mostra
en una zona que es defineix com el volum d’interaccio. Aquest volum d’interaccio pot varia en
mida des del 100nm a aproximadament 5um cap a dins de la superficie. La superficie de la
mostra €s on es dona la primera interaccio entre el feix i la mostra. Depenent de varis factors,
el feix és capac de penetrar més o menys en la superficie de la mostra (d’aqui els 100nm i
5um). Aquests factors son l'energia dels electrons que interactuen, el nombre atdomic de
I'element (o elements) que componen la mostra i la densitat de la mostra.

Degut a la interaccio entre el feix d’electrons primari i la mostra, els electrons perden energia
en més 0 menys quantitat. També, els electrons del feix sén reflectits degut a aquesta
interaccio. Aquesta reflexié és referida com la reflexié d’electrons d’alta energia per dispersié
elastica. A més a més, la interaccié causa que s’emetin electrons secundaris per dispersio
inelastica i també s’emeti radiacio electromagnética.
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Aquest efectes causats per la interaccio entre els electrons i la mostra descrits anteriorment
poden ser detectats per diferents instruments de deteccié i mesura especialment dissenyats
pel SEM. Els detectors del SEM també s’encarreguen de crear la imatge que després un
ordinador recollira per crear la imatge final.

La forma original de capturar la imatge final en una fotografia és d’'un tub de raigs catodics
d’alta resolucié. En l'actualitat, els detectors moderns capturen les imatges de forma digital i
les mostren en la pantalla d’'un ordinador.

La Universitat de Girona disposa d’un servei de SEM situat en els laboratoris dels Serveis
Tecnics de Recerca del Parc Tecnologic. La Figura 1 és una fotografia del SEM dels Serveis
Tecnics de Recerca de la Universitat de Girona.

Figura 1: Microscopi Electronic de Rastreig ZEISS DSM 960A dels
Serveis Tecnics de Recerca de la Universitat de Girona.
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E.1. OBTENCIO DE RESULTATS

En aquest apartat s’analitza el protocol seguit per obtenir els resultats del refinament per
MAUD. Aquest refinament es realitza a partir dels difractogrames obtinguts per DRX de les
mostres a analitzar. A continuacié es descriu el procediment detallat dels passos seguits per
obtenir els resultats del refinament per MAUD.

1r. Carregar el difractograma en el programari MAUD (Figura 1).
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Figura 1: Difractograma carregat en el MAUD d’una mostra arbitraria.

2n. Carregar el fitxer patré de l'estructura cristal-lografica que es vol detectar en la
pestanya Phases (Figura 2). En el cas que siguin necessaris més d’un fitxer, s’'inclouen
tots en aquest pas.

Datasets Phases  sample O
L21 © 890X 98B b O

13iiiig

Figura 2: Pestanya Phases per carregar els fitxer de les estructures. En aquest cas, s’han
carregat dos fitxers: un per 'estructura L21 i un altre per la 14M.
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3r. Accedir als menus desplegables del fitxer de I'estructura cristal-lografica (la icona de
ull en el MAUD) i ajustar els parametres de cel-la de dita estructura (Figura 3). En el

cas que s’hagi utilitzat més d’un fitxer, cal ajustar-los tots en aguest pas.
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Figura 3: Menu desplegable del fitxer de I'estructura 14M.

4t. Escollir el parametre d’isotropia en la pestanya de Microstructure. El programari permet
escollir entre Isotropic, Anisotropic no rules i Popa Rules (Eigura 4).

® 1um
File Edit SDPDtools

General Structure Advanced models

— [m) x

Line

Line Broadening medel: Delft

Planar defects model: | none pd

Size-Strain model: @) optors
———————— [Anisotropic no rules
Antiphase boundari 23 Options
’ O

|| (@) options

|| (@) options

Grain size (Angstrom): |0

Microabsorption : | No microabsorption

Mi 2l scattering correcti

<[ @owes

Figura 4: Configuraci6 de la isotropia.
5é. Escollir el model de textura en la pestanya Advanced models
escollir entre una amplia llista (Figura 5).

& M - o x
File Edit SDPDtools
General Structure Microstructure | Advanced madels
Texture: none tex <] (@) ostions
Exponential Harmonic a
Strain: | no str|Harmonic (@) optons
E-WIMV
Magnetic: MTex model Options
March-Dallase @®
Structure factors Standard Functions
Optional scale factor: [1,0|WIMV
Structure Factor model: | atomic standard model || Model options
Structure Factor extractor: | Le Bail | method options
Scattering Modet
{ms model: [None TS ~| Mode! options
Custom pesks list.
{ Peckistedtng || M Remove pesklist
o o

Figura 5: Configuracio de la textura.

. El programari permet
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6é. Comprovar que tots els parametres son els desitjats i comencar el refinament.
7¢é. Obtenir els resultats del refinament i els corresponents parametres estadistics per
poder determinar la qualitat de I'ajust (EFigura 6).
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Resultats de I'ajust/
Figura 6: Resultats obtinguts pel MAUD.

E.2. VALIDACIO DE RESULTATS

El programari MAUD com s’ha descrit en 'Annex C empra el métode de Rietveld. EI métode
de Rietveld proporciona valors que permeten quantificar I'exactitud i qualitat de I'ajust entre el
patré de difraccio tedric i 'experimental. Els valors proporcionats pel programari MAUD sén
els parametres residu de I'ajust matematic. De tots els parametres que proporciona el
programari cal destacar-ne tres. Aquests parametres estadistics sén el parametre ponderat
de perfil (Rup), el residu de Bragg (Ry) i el residu esperat de perfil (Rexp). A partir dels valors de
Rwp | Rexp defineix un altre indicador de la qualitat de I'ajust, el parametre de Goodness of Fit,
GoF. Aquest indicador es calcula a partir de I'equacié Eq.1.

R
GoF = 22 (Eq.1)
Rexp

Conjuntament amb el parametre del residu ponderat de perfil i el parametre de GoF, existeixen
varis criteris que indiquen la qualitat de I'ajust en funcié d’aquests parametres (Rwp i GOF). El
criteri de Kisi indica que la validacié d’un ajustatge aplicant el métode de Rietveld s’obté per
un valor de Rwp<20% i un valor de GoF<4. El criteri de Lutteroti és més restrictiu que el criteri
de Kisi ja que la validacié s’obté pels valors de Rwp<15% i GoF<2. No obstant, la majoria
d’autors consideren un ajust acceptable quan el valor de GoF és inferior a 414,
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E.3. PARAMETRES DE REFINAMENT | RESULTATS

En aquest apartat s’inclouen els parametres de refinament introduits en el programari MAUD
per obtenir els corresponents ajustos. També s'inclouen els resultats obtinguts pels cinc
aliatges analitzats per MAUD. Aquest aliatges son les tres mostres en forma de cinta
(NispMnge sSnisFeos, NisoMnzsSnisFer i NisoMnsssSnisFers) i les dues mostres en forma de
microfil (Ni2MnyzsIn i Ni2MnGa).

E.3.1. AIiatge de Ni50Mn36,58n13Feo,5

A continuacié es detallen els parametres del refinament per MAUD per laliatge de
NisoMnsa,ssnlsFeo,s.

= Estructures emprades: L2;, 14M Ortorombica i 40 Ortorombica.
= Parametres de cel-la:
e L2;: Refined
e 14M: Refined
¢ 40: Refined
Textura:
o L2;: E-WIMV
e 14M: E-WIMV
e 40: E-WIMV
Isotropia:
e L2;: Anisotropic no rules

¢ 14M: Anisotropic no rules
¢ 40: Anisotropic no rules

A l'aplicar els parametres de refinament, s’obté I'ajust representat a la Figura 13 (1) del Capitol
4 i els seguents parametres residus proporcionats pel MAUD en quant a I'ajust matematic.

* Rwp (%): 20,864

= Ruwpnb (%, No bkg): 22,210

= Rupnb1 (%, No bkg rescaled): 19,484

* Rupnbz (%, no bkg rescaled”2): 20,787
" Ry (%): 16,301

* Rexp (%): 15,898

A patrtir dels valors de Rup i Rexp €5 pot calcular el parametre GoF aplicant 'equacié Eq.1. En
aquest cas, el valor de GoF és igual a 1,31. El valor de GoF és inferior a 2 i, per tant, es troba
dins els limits marcats tant pel criteri de Kisi com de Lutteroti. El valor de Ry, és lleugerament
superior al limit marcat pel criteri de Kisi. No obstant, com que el valor de GoF és inferior a 4,
en aquest cas notablement inferior, s’accepta I'ajust com a bo.
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Donant per valid I'ajust, es determina la fraccio relativa de cada estructura present en la mostra
en forma de percentatge en pes.

= L2,: 78,152 + 16,1
= 14M: 21,381 + 0,46
= 40: 0,467 + 0,090

Amb les fraccions relatives de cada mostra, es donen els parametres de cel-la de cada una
de les estructures enumerades.

. L2
e a=5955+0,027 A
» 14M
e a=4,203+0,052 A
e b=14,856+0,032A
e c=30,978+0,15 A
» 40

a=8,629+0,018 A
b = 5,536 + 0,004 A
c =4,376 + 0,003 A

Els resultats obtinguts entren dins el rangs de valors obtinguts per altres autors per aliatges
tipus Heusler amb composicions similars a les del present treball*24l. Cal indicar que el valor
del parametre c de I'estructura 14M es degut a la modulacié d’aquesta estructura.

E.3.2. AIiatge de NisoMnsesnlsFel

A continuacié es detallen els parametres del refinament per MAUD per laliatge de
NisoMn%SnlgFel.

= Estructures emprades: L2;.

= Parametres de cel-la a: Refined
= Textura: E-WIMV

= |sotropia: Popa Rules

A l'aplicar els parametres de refinament, s’obté I'ajust representat a la Figura 13 (2) del Capitol
4 i els seglients parametres residu proporcionats pel MAUD en quant a I'ajust matematic.

Rwp (%): 24,983

Rwpnb (%, no bkg): 42,346

Rwpnb1 (%0, no bkg rescaled): 33,375
Ruwpnb2 (%, no bkg rescaled”2): 32,259
Ry (%): 18,634

Rexp (%): 18,424
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Com s’ha fet amb laliatge de NisoMnsssSnisFeos, es calcula el parametre GoF aplicant
I'equacié Eq.1 a partir dels valors de Rup i Rexp. ENn @quest cas, el valor de GoF és igual a 1,36,
lleugerament superior a I'aliatge anterior. El valor de GoF torna a ser inferior a 2 i, per tant, es
troba dins els limits marcats tant pel criteri de Kisi com de Lutteroti. El valor de Rwp és superior
al limit marcat pel criteri de Kisi. No obstant, com que el valor de GoF és inferior a 4, en aquest
cas notablement inferior, s’accepta I'ajust com a bo.

Donant per valid I'ajustatge, es dona el parametre de cel-la de I'estructura L2;.

u L21
e a=5973+3.10%A

Aquest parametre e cel-la és molt similar al valor obtingut per I'estructura L2; de l'aliatge de
NisoMn35,58n13F80,5.

E.3.3. AIiatge de NisoMnss,ssnlsFel,s

A continuacié es detallen els parametres del refinament per MAUD per laliatge de
NisoMn35,5Sn13Fe1,5.

= Estructures emprades: L2;.

= Parametres de cel-la a: Refined
= Textura: WIMV

= |sotropia: Popa Rules

A l'aplicar els parametres de refinament, s’obté I'ajust representat a la Figura 13 (3) del Capitol
4 i els seglents parametres residu proporcionats pel MAUD en quant a 'ajust matematic.

Ruwp (%): 34,784

Ruwpnb (%0, no bkg): 51,181

Rwpnb1 (%0, no bkg rescaled): 50,181
Rwpnb2 (%0, no bkg rescaled”2): 63,060
Rb (%): 25,652

Rexp (%): 24,047

Com en els casos dels aliatges anteriors, es calcula el parametre GoF aplicant 'equacié Eq.1
a partir dels valors de Rup i Rexp. ENn aquest cas, el valor de GoF és igual a 1,45, el valor més
elevat pels tres aliatges en forma de cinta. El valor de GoF torna a ser inferior a 2 i, per tant,
es troba dins els limits marcats tant pel criteri de Kisi com de Lutteroti. El valor de Ryp és
superior al limit marcat pel criteri de Kisi i, a més a més, és el més elevat dels tres aliatges en
forma de cinta. No obstant, com que el valor de GoF és inferior a 4, en aquest cas notablement
inferior, s’accepta I'ajust com a bo.
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Donant per valid I'ajustatge, es dona el parametre de cel-la de I'estructura L2.

- L21
e a=5,978+3-10%A

Aquest parametre e cel-la és molt similar als valors obtinguts per les estructures L2; dels altres
aliatges en forma de cinta analitzats en aquest projecte.

E.3.4. Aliatge de NizMnyzsIn

A continuacio es detallen els parametres del refinament per MAUD per l'aliatge de NizMn1 7sIn
pel difractograma obtingut a temperatura ambient.

= Estructures emprades: L2;.

= Parametres de cel-la a: Refined
= Textura: E-WIMV

Isotropia: Popa Rules

A Tlaplicar els parametres de refinament, s’obtenen els seglients parametres residu
proporcionats pel MAUD en quant a I'ajust matematic.

" Rup (%): 17,263

= Rwpnb (%, Nno bkg): 36,511

= Rupnb1 (%, No bkg rescaled): 34,731

= Rupnb2 (%, No bkg rescaled”2): 41,607
* Ry (%): 11,143

" Rexp (%): 9,195

Similarment als aliatges en forma de cinta, es calcula el parametre GoF aplicant 'equaci6 Eq.1
a partir dels valors de Rup i Rexp. Per aquest aliatge en forma de microfil, el valor de GoF és
igual a 1,88, valor més elevat que els valors calculats pels tres aliatges en forma de cinta. El
valor de GoF torna a ser inferior a 2 i, per tant, es troba dins els limits marcats tant pel criteri
de Kisi com de Lutteroti. El valor de Ry és inferior al limit marcat pel criteri de Kisi i, per tant,
aguest ajust és completament acceptat pel criteri de Kisi. A més a més, com que el valor de
GoF és inferior a 4, en aquest cas notablement inferior, s’accepta I'ajust com a bo.

Donant per valid I'ajustatge, es dona el parametre de cel-la de I'estructura L2;.

u L21
e a=6,228 + 0,08A

Aquest parametre de cel-la és similar als valors obtinguts per les estructures L2; dels aliatges
en forma de cinta. En aquest cas pero, el valor és superior a 6 a diferéncia dels aliatges en
forma de cinta que eren lleugerament inferiors a 6.
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E.3.5. Aliatge de Ni:2MnGa

A continuaci6 es detallen els parametres del refinament per MAUD per I'aliatge de NizMnGa
pel difractograma obtingut a temperatura ambient.

= Estructures emprades: L2;.

= Parametres de cel-la a: Refined
= Textura: E-WIMV

= |sotropia: Popa Rules

A Tlaplicar els parametres de refinament, s’obtenen els seglents parametres residu
proporcionats pel MAUD en quant a I'ajust matematic.

Ruwp (%): 14,341

Ruwpnb (%0, no bkg): 32,713

Rwpnbz (%, no bkg rescaled): 30,629
Rwpnb2 (%, no bkg rescaled"2): 37,527
Rb (%): 9,777

Rexp (%): 6,322

Com s’ha fet amb la resta d’aliatges, es calcula el parametre GoF aplicant 'equacié Eq.1 a
partir dels valors de Rwp i Rexp. Per aquest aliatge en forma de microfil, el valor de GoF és igual
a 2,27, el valor més elevat de tots els aliatges analitzats en aquest annex. El valor de GoF és,
a diferéncia dels altres, superior a 2 i, per tant, es troba dins els limits marcats pel criteri de
Kisi pero no de Lutteroti. El valor de Ru, €s inferior al limit marcat pel criteri de Kisi i, per tant,
aquest ajust és completament acceptat pel criteri de Kisi, com I'aliatge de Ni-Mn1sIn. A més
a més, com que el valor de GoF és inferior a 4, s’accepta I'ajust com a bo.

Donant per valid I'ajustatge, es dona el parametre de cel-la de I'estructura L2;.

u L21
e a=6,153 +0,08A

Aquest parametre de cel-la és molt similar al valor obtingut per I'estructura L2, de I'aliatge de
Ni2Mn1,75In. Amb aquest valor s’observa que el parametre de cel-la de I'estructura L2; del
aliatges en forma de microfil és superior a 6 mentre que, pels aliatges en forma de cinta,
aquest valor és lleugerament inferior a 6.
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