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1. Introduccio

1.1 Antecedents

La memoria es defineix com la capacitat d’aprenentatge a través la qual s’emmagatzema
informacio, es conserva i es recupera per a ser utilitzada posteriorment. Normalment aquesta
facultat es considera que €s una capacitat mental humana pero, la veritat és que existeixen
uns materials que tenen aquesta habilitat. Aquests materials son capacos de recordar la seva
forma original després d’haver estat sotmesos a una deformaci6. S’anomenen materials amb

memoria de forma.

Aquests materials experimenten transformacions significatives a escala atomica front
estimuls externs, se’ls pot assignar una forma determinada i amb I’estimul corresponen,
tornen a la forma inicial. Reaccionen envers a canvis de temperatura, aplicacié de tensions o

front camps magnetics. Aquests darrers son els materials magnétics amb memoria de forma.

Els materials amb memoria de forma sén capagos de recordar la seva forma original i a
més generar desplacaments, esforcos i emmagatzemar una gran quantitat d’energia de

deformacio util per a moltes aplicacions tecnologiques.

Les primeres referéncies que es tenen d’aquets materials son de la década dels anys trena
pero no es van trobar aplicacions practiques fins la década dels anys seixanta. Han hagut de
passar molts anys per trobar les primeres aplicacions, ja que el seu desenvolupament ha
necessitat d’un nou concepte de tecnologia. Aquestes materials no s6n només un nou tipus
d’aliatges, sind que presenten una nova filosofia en el camp del disseny. En determinades
situacions, aquests materials tenen comportaments molt diferents als metalls convencionals,
unes noves propietats que han de ser conegudes préviament pels dissenyadors, doncs els
parametres habituals que s’utilitzen en les materials convencionals com el limit elastic, la
resisténcia maxima, el modul elastic, etc, en aquests materials no serveixen i han de ser
substituits per uns nous parametres especifics per aquest tipus de materials. Alguns
d’aquests parametres son la histéresi térmica, les temperatures de transformacio, la tensié de

recuperacio o la velocitat de recuperacio.
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Entre moltes aplicacions hi ha connexions hermetiques per conductes hidraulics y
pneumatics, actuadors eléctrics, sistemes de control numeérics, anclatges, protesis, muntures
d’ulleres, etc. Es el cas de la recuperacié de la mobilitat dels dits d’una ma gracies a un
dispositiu basat en el fenomen de la memoria de forma i1 la superplasticitat. Aquest
dispositiu €s capa¢ de proporcionar als dits del pacient una tensié constant i adequada que
els permetra estirar-se i arronsar-se simplement mitjangant escalfament i refredament
d'aquest material amb memoria de forma, la qual cosa permet la rehabilitacio d'aquests dits

malalts d'una manera simple i, encara més important, adequada i funcional per al pacient.

Dins d’aquesta familia de materials destaquen els aliatges ferromagnétics amb memoria de
forma, ja que posseeixen les habilitat dels altres materials amb memoria de forma i a més
son ferromagnetics. S’ha de destacar que els materials ferromagnétics com el ferro o el
niquel generen deformacions per camp magnétic de ’orde de 0,0001% 1 alguns aliatges
ferromagnetics arriben a 0,1%. Comparativament, la memoria de forma magnética pot

induir deformacions de fins al 10% del volum del material.

El que realment fa excepcionals els aliatges amb memoria de forma magnética ¢és la
possibilitat de modificar a voluntat la microestructura martensitica externament, simplement
amb un camp magnetic. Existeixen moltes aplicacions en les que una variacié de
temperatura no controlada, pot provocar un canvi en I’estructura cristal-lina amb fatals
conseqiiéncies, per exemple, el cas que mencionavem anteriorment, el cos huma. Per aixo,
en certes circumstancies es necessita poder controlar la memoria de forma exclusivament
per un camp magnetic extern al sistema. Les bones aplicacions tecnologiques que poden
oferir aquests aliatges és un dels motius que impulsen a la continua investigaciod i recerca en

aquest ram tecnologic.
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1.2 Objecte

Durant les ultimes décades s’ha experimentat un gran avang en els materials intel-ligents

gracies a la recerca i investigaci6 que s’ha dut a terme en aquest ambit cientific.

Aquest treball es centre en un tipus d’aliatges anomenats aliatges Heusler basats en Mn-Ni,
concretament el sistema Mn-Ni-Co-Sn. Els aliatges Heusler es caracteritzen per la forta
interrelacioé que existeix entre la seva estructura cristal-lina i les propietats magnétiques que
exhibeixen. Aquesta circumstancia provoca que aquests aliatges presentin propietats molt
atractives des del punt de vista de les aplicacions i converteix aquests compostos en
materials funcionals, son capagos de realitzar una determinada funci6 quan es modifica la
variable externa. En la majoria dels casos, la forta resposta que ofereixen té el seu origen a
la proximitat dels parametres d’operacid a una transicid de fase del material, una transiciod
estructural. Aquestes, aixi com les propietats funcionals que se’n deriven, son molt sensibles
a la preséncia d’impureses, a les condicions d’aliatge (composicio, tractaments teérmics,
etc.), a I’existéncia de defectes cristal-lins en el material i a les estructures que s’hi formen a

diverses escales de longitud (des de ’escala atomica, a I’escala macroscopica)

Aquests materials son atractius des d’un punt de vista practic, per dos motius. D’una
banda, alguns d’aquests aliatges experimenten la transicidé estructural, anomenada
transformacié martensitica, que els confereix I’anomenat efecte de memoria de forma 1 que
possibilita la seva aplicacio en el disseny d’actuadors i de sensors. D’altra banda, donat el
caracter magnétic d’aquests aliatges existeix també la possibilitat d’assolir el control de les
propietats de memoria de forma per mitja de I’aplicacié de camps magnétics, la qual cosa
obre les portes a una nova generacié de materials actuadors. A més, I’aplicacié d’un camp
magnetic a una temperatura propera a la de la transicié martensitica en aquests aliatges dona
lloc a un efecte magnetocaloric de magnitud considerable. Aquestes dues propietats son

conseqiiencia de 1’acoblament magnetoestructural en aquest grup d’aliatges.
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L’objecte d’aquest projecte és la produccido d’aliatges tipus Heusler per estudiar les
estructures corresponents i portar a terme un estudi experimental per poder analitzar la
influencia de la composicidé en la transformacid martensitica del material, en concret
s’avalua la influéncia de la concentracid6 de Sn en presencia del Co. Per assolir aquest
objectiu es produeixen i es caracteritzen tres aliatges Heusler no estequiométrics amb

composicié MnsoNigs xSnxCos on x pren el valor de 5, 7°5 1 10. Els aliatges estudiats son:

b Ml’l5()Ni4()Sl’15CO5
° Mn50Ni37,5SI’17,5C05

° Mn50Ni35Sn10C05

L’eleccio de les composicions es fonamenta en els estudis previs portats a terme per la
linea de recerca de nous materials dins del Grup de Recerca de Materials 1 Termodinamica
del Departament de Fisica de I’Escola Politécnica Superior de la Universitat de Girona. Els
integrants d’aquesta linea de recerca focalitzen una part de la seva recerca en la produccid i
caracteritzacio de materials magnétics amb memoria de forma. Principalment es cerquen
aliatges tipus Heusler amb temperatures de transformacié que no estiguin gaire allunyades
de la temperatura ambient per evitar la necessitat d’utilitzar una font d’energia externa que

desencadeni la transformaci6 en aplicacions futures.

Aquest treball es centra en la produccid i caracteritzaci6 estructural, térmica, morfologica 1
quimica amb I’objectiu d’obtenir la maxima informacié de les condicions en les que es
produeix la transformacio per a cada composicid. No es realitza la caracteritzacié magnética
dels aliatges analitzats, atés que, aquesta caracteritzacio, es porta a terme en els laboratoris
Departament de Fisica de la Universitat d’Oviedo, fruit d’un projecte conjunt de recerca. La

caracteritzacio magnética, doncs, esta fora de I’abast d’aquest projecte.
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1.3 Abast

Es procedeix a I’obtenci6é de sis massissos tipus Heusler amb el forn de fusié per arc
eleéctric, dos mostres per cada composicid. S’utilitzara 1’Arc Melting del laboratori de
recerca de materials de la UdG. Per especificacions técniques de la maquinaria, s’obtenen
aproximadament 2 grams de cada una de les mostres fabricades. Posteriorment s’elaboren
cintes mitjangant el forn d’induccié amb solidificaci6 rapida per roda freda de la Facultat
del Baix Llobregat de la UPC. En aquest procés es fusionen els dos massissos de cada

composicid, amb un resultat de uns 4 grans de cintes de cada composicio.

Un cop finalitzat el procés d’obtencid, s’analitzen les mostres quimicament i
morfologicament a través del microscopi electronic de rastreig (SEM) del Servei Técnic de
Recerca de la UdG que es troba al Parc Cientific i Tecnologic. Amb aquest analisi s’avalua
la morfologia de les mostres i es fa un estudi quimic semiquantitatiu (EDX) per comprovar
la composici6 exacta dels aliatges, la homogeneitat i si és el cas, les impureses. Per mitja de
la Calorimetria Diferencial (DSC) s’avaluen térmicament les mostres i aixi s’obtenen
alguns parametres i1 magnituds térmiques dels materials. Finalment es caracteritzen
estructuralment les mostres per mitja de Difraccié de Raigs X (DRX) del Servei Tecnic de

Recerca de la UdG que es troba al Parc Cientific i Tecnologic.

Habitualment primer es pota a terme la difraccid de raigs X i segons els resultats obtinguts
s’utilitza el calorimetre d’alta o baixa temperatura per posteriorment realitzar I’analisi
quimica i morfologia amb el microscopi electronic pero, per diferents problemes técnics i

planificacio en quest pojecte s’ha seguit un ordre diferent i axixi es presenta en la medria.

Tot 1 que els aliatges estudiats son magneétics, la caracteritzacio magnetica esta fora de
I’abast d’aquest projecte, ja que la caracteritzacid magnetica dels aliatges analitzats es porta
a terme en els laboratoris Departament de Fisica de la Universitat d’Oviedo, fruit d’un

projecte conjunt de recerca amb la UdG.
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2. Fonaments teorics

2.1 Transformacidé martensitica

Historicament, aquest nom es va donar en honor al cientific alemany Adolf Martens, que
va estudiar I’efecte del trempat dels acers. Aquest terme descrivia la transformacié en la
qual una fase cubica centrada a les cares anomenada austenita es transformava en una fase
tetragonal centrada al cos anomenada martensita, una propietat que es va observar en els
acers després d’un procés de trempat. Posteriorment, el terme transformacié martensitica
es va generalitzar per incloure unes altres transformacions de fase d’estat solid-solid amb
caracteristiques semblants perd que tenen lloc en altres tipus de materials, com ara metalls

purs, aliatges no férrics, minerals i compostos inorganics.

La transformacié martensitica és una transformacié de fase en estat solid que es base en el
canvi de I’estructura cristal-lografica. Es considera que la transformacié martensitica és una
transformacié d’estat solid displaciva (sense difusido atdomica), on els atoms es mouen
cooperativament amb desplacaments inferiors a les distancies interatdomiques i que es basa
en el canvi de I’estructura cristal-lina que condueix a un canvi de volum i a una deformacio
homogenia de la xarxa cristal-lografica per un mecanisme de cisalla, en el que es passa

d’una estructura austenita a una estructura martensita.

El fet que la transformacio sigui displaciva, implica un moviment ordenat dels atoms. Dos
atoms que inicialment sén contigus, segueixen essent-ho després de la transformacio6 de tal
forma que la nova fase manté la mateixa composicio 1 ordre atomic de la fase inicial. La
fase inicial s’anomena fase mare o austenita i la fase final s’anomena fase producte o
martensita, per aixo la transformacié s’anomena martensitica que significa transformacio a

martensita.

Inicialment la fase austenita presenta una estructura cubica que es transforma en una
estructura tetragonal en la fase martensita. Durant el procés la fase austenita experimenta
una distorsio, una contraccio en un dels tres eixos principals 1 una expansio en els altres dos.
Aquesta distorsio de la xarxa es coneix com a distorsié de Bain. La unitat d’austenita ciibica

pot transformar-se en tres orientacions equivalents d’una cel-la de la unitat de martensita

9
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tetragonal. Habitualment, des d’un punt de vista cristal-lografic, per a descriure la nova fase
martensita es consideren uns nous eixos cristal-lografics (eix X’, Y’ 1 Z’). No obstant hi ha
aliatges que presenten certs desodres en la seva estructura cristalina i es transformen en
estructures ortorombiques o monocliniques, €s el cas els aliatges que s’estudien en aquest

treball rics en Mn 1 Ni.

La transformacié d’austenita a martensita es forma a través d’un procés de creixement de
petits embrions que s’expandeixen de forma evolutiva. Es formen nuclis de martensita dins
la fase mare i en un sistema de condicions adequades, arriben a assolir una grandaria
critica, es fan inestables i1 creixen descontroladament. A mesura que la fase martensitica
creix, el pla interfase (habit plane) retrocedeix provocant un desplagament de la fase mare.
A la Figura 1.b es pot veure de forma esquematica com avanca la transformacié d’austenita
a martensita, essent la linia vermella el pla interfase que avanga a mesura que es produeix la
transformacid. Les diferents tonalitats de verd representen les diferents variants de

martensita que pot transformar-se 1’austenita. (Figura 1.a).

(@) hMartensita (b)

Austenita

Figura 1. (a)Possibles variants de martensita. (b) Transformacio progressiva de la fase
austenita a martensita. La linia vermella marca el pla interfase que avan¢a a mesura que es
produeix la transformacio. Les diferents tonalitats de verd representen les diferents variants de

martensita.
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La transformacié martensitica €s un procés bastant complicat de del punt de vista
cristal-lografic tot i que es pot fer un aproximacié esquematica per poder-ho explicar de

forma mes simple. La Figura 2 representa de forma esquematica el procés d transformacio.

- 4

] fc) fd) 100% martensita

(a) 100% austenita

Figura 2. Aproximacio esquematica de la transformacio martensitica essent (a)
austenita completa i (d) martensita completa. L’esquema representa en dos
dimensions com avan¢a la interfase a mesura que cada capa d’atoms de la fase

matriu es desplaga una petita distancia.

El moviment dels atoms necessari per obtenir la transformacié martensitica produeix una
deformacio de a la xarxa cristal-lina. La nova fase té diferent geometria i/o diferent volum
que la fase mare. Durant la transicidé 1’estructura s’ha d’acomodar progressivament per
poder fer la transformaci6. Aquest procés s’anomena cisalla invariant de la xarxa
cristal-lina. L’acomodaci6 de les dues fases d’estructura diferent es pot fer a través de dos
mecanismes: lliscament i maclat. A la Figura 3 es pot veure de forma grafica els dos

mecanismes d’acomodacio.
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Slip }

T

fir) fa) iB)

Figura 3. Mecanismes d’acomodacio: (a) martensita abans d’acomodar, (b)
martensita acomodada per lliscament, (c) martensita acomodada  per

maclat[Flor, 2005].

El lliscament és el més habitual en la majoria de martensites. En el procés d’acomodacié
per lliscament, els enllagos atomics es trenquen 1 es generen petites falles o bandes de
lliscament en el si del material. Es un procés irreversible que experimenten les martensites

que no son termoelastiques, tipicament es produeix en els acers.

El maclat és el procés d’acomodacido que segueixen les martensites amb memoria de
forma, és un procés reversible. En aquest cas els enllagcos atdomics romanen intactes i es
formen regions de martensita de diferents orientacions. Les diferents variants de martensita
que es formen, es relacionen entre si mateixes a través de les macles. Les macles son les
fronteres en que es divideixen les parts de martensita d’orientacions diverses, es a dir, les
macles separen les diferents direccions de cisalla. Aquestes tenen una mobilitat elevada i

permeten assolir grans deformacions macroscopiques reversibles
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2.1.1 Termodinamica de la transformacio

La transformacidé d’austenita a martensita requereix un canvi d’entalpia exotérmica pero,
no es desenvolupa a una temperatura fixa, existeix un interval finit de temperatures en el

que hi ha la coexisténcia de les fases austenitica i martensitica en equilibri termodinamic.

La transformaci6 induida per temperatura té lloc en refredar, comengant a la temperatura
anomenada Ms (martensite start) i acabant a la Mf (martensite finish). La transformacio
inversa o retransformaci6 es produeix quan escalfem el material. Les temperatures de la
transformacio inversa no son les mateixes que les de la transformacié directa. Analogament
es denomina As (austenite start) a la temperatura la qual comenga la formacié d’austenita i
Af (austenite finish) a la temperatura la qual acaba el procés. A la Figura 4 es representen

les diferents temperatures de transformacio.

M,

Temperatura

Figura 4. Representacio de les temperatures de transformacio. El parametre v

simbolitza un parametre generic que varia a traves de la transicio[Moya, 2008].

Es compleix que Af>Ms i As>Mf , és a dir, hi ha un rang de temperatures en el que es
produeixen les transformacions. Aquest fenomen s’anomena histéresi térmica. La magnitud
de la histeresi depén de 1’aliatge pero, els materials amb memoria de forma solen tenir uns
rangs de valors entre 20°C 1 40°C. A la Figura 4 i 5 es pot veure el fenomen de la histéresis

térmica que es produeix en els materials amb memoria de forma.
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~As

100 %

50 %

0%

MF

Transformacio
inversa

Transformacio
directa

Figura 5. Histeresi termica. El recorregut de la transformacio inversa no és el

mateix que el de la directa. El parametre X simbolitza el percentatge de

transformacio, essent 100% totalment martensita i 0% totalment austenita

[Flor, 2005].

Microscopicament la histéresi esta relacionada al fregament degut a al moviment de les

fronteres relatives del maclat de la martensita y es caracteritza per I’ample d’histéresi o per

la difereéncia de pic entre la martensita i I’austenita. Es defineix com Ap (austenite peak) i

Mp (martensite peak) com aquells valors de temperatura on el 50% del material ja s’ha

transformat.

Durant la transformacio6 existeix una temperatura (Ty) en la que les dues fases es troben en

equilibri termodinamic. A temperatures inferiors a Ty, la fase martensitica és més estable 1

en temperatures superiors, la fase més estable €s la austenita. L.” Equacio I €s I’aproximacio

del calcul de Tp més emprada [Tong, 1974].

M+ Ay
o7 2

(Equacio 1)
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Es distingeixen dos tipus de transformacions martensitiques: les termoelastiques i les no-

termoelastiques o ‘burst’.

* Burst: Son transformacions amb 1’ample d’histéresi de centenars de graus i grans
deformacions que poden ser irreversibles. Son practicament isotermes (Mf = Ms) i
la transformacié implica un canvi de volum important en el material.

0 Exemples: Fe-Ni, Fe-Cr, etc.

* Termoelastiques: Son transformacions amb ’ample d’histéresi de només unes
desenes de graus, un canvi de volum molt petit que és produit per cisalla. Son més
reversibles que les burst.

0 Exemples: Ni-Ti, Cu-Zn-Al, Ni-Mn-Ga, Cu-Al-Ni, , Au-Cd, etc.

La temperatura de la transformaci6é depenen de la composicié de 1’aliatge, per tant s’ha de
controlar amb molta precisid el procés de produccié de I’aliatge. Un petit canvi de la
concentracio d’un element provoca un canvi gran en Ms, Mf, As 1 Af. Canvis en una unitat
de volum d’un component poden provocar canvis de les temperatures de I’ordre de 100 °C.
La Figura 6 descriu com canvia la temperatura de transformacié en funcié d’un petit canvi

de composici6 en el material.

0.8 —

257% Ni 19.1% Ni
0.48% C 0.62% C
0.4 —

Fraction martensite

0 I | |

200 150 " 100 50 Ao
H'H.g M i

Temp., “C

Figura 6. El canvi de percentatge en la composicio de [’aliatge, implica un

canvi en el rang de temperatures de transformacio[Otsuka, 1999].
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2.2 Efecte memoria

Durant el procés de transformacié martensitica no es produeixen deformacions a gran
escala 1 macroscopicament una estructura martensita no es distingeix d’una austenita ,

només s’aprecia microscopicament.

La fase martensita té€ una estructura maclada i amb cert grau de mobilitat. El material és
tou, mal-leable 1 es deforma amb facilitat, per tant es poden aplicar deformacions forcades
per aconseguir la forma desitjada. Si, arribat aquest punt s’indueix una transformacid
austenitica, el material recupera la totalitat de la forma que tenia inicialment, quan es treu

I’esforg aplicat s’aconsegueix el que es coneix com a memoria de forma.

L’efecte memoria de forma és un efecte de memoria simple, només memoritza la forma
de la fase austenitica i es distingeix de l'efecte memoria de forma doble en que es recorden
tant la fase martensitica com la fase austenitica. A la Figura 7 hi ha representat de forma

esquematica la memoria de simple efecte i la memoria de doble efecte.

Simple efecte Diohle efecte

l Martensita
-:::." S =2 Martensita
= Martensita deformada

l deformada
Alstenita ‘ﬂ%

Manensitm

Figura 7. Esquema de [’efecte memoria de forma de simple efecte i de doble

Martensita

Alstenita

Martensita

efecte.
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La fase austenitica és un estructura altament simeétrica, la qual només disposa d’un tipus
d’estructura possible. Quan el material es deforma essent martensita i es produeix un procés
de transformaci6 austenitica, es genera una necessitat de coheréncia interna del material per
recuperar la forma austenitica 1 s’exerceix un for¢a considerable per recuperar la forma
inicial. El material és capa¢ de generar un treball inicament a través de les transformacions
internes. Precisament aquesta propietat és de molta utilitat i base fonamental en moltes
aplicacions de I’efecte de memoria de forma. A la Figura 8 hi ha representat el fenomen de
memoria de morma en un resort, on es pot veure del canvi de forma en funcié de les

temperatures Af (austenite finish) i Mf (martensite finish).

e
v
=
"

T<Mf » | T>Af

Figura 8. Efecte memoria de forma en un resort.




e

. e . . .. . . Universitat
Producci6 1 analisi estructural d’aliatges magnetics amb memoria de forma  «Girona

2.3 Memoria de forma induida per un camp magnetic

En els darrers anys s’ha despertat un gran interés envers el desenvolupament de materials
que proporcionin grans deformacions, siguin fiables i tinguin un temps de resposta rapid, de
cara a la seva aplicacio en el disseny d’actuadors. La inducci6 térmica de la transformacio
¢s un metode d’actuacid no és prou rapid per la majoria d’actuacions. Un metode de superar
aquesta limitacio consisteix en aconseguir el control de I’efecte de memoria de forma a
través de 1’aplicacié de camps magnetics externs, €s el que es coneix com efecte de
memoria de forma magnéetic o MSME (de I’anglés Magnetic Shape Memory Effect). En
efecte, I’any 1996 es va suggerir que aquest mecanisme de control podria constituir el
principi d’operacid per a una nova generacid6 de materials actuadors i des d’enca, les

investigacions han estat molt intenses.

Les MSMA (Magnetic Shape Memory Alloys) es caracteritzen per 1’aparicié de grans
deformacions induides per I’aplicacid6 d’un camp magnetic degut a la reorientacio de la
martensita. Aquests materials també conserven la possibilitat d’induir la transformacio
martensitica per estimuls térmics 1 mecanics. Per tant, si un aliatge ferromagnétic té

memoria de forma, se li pot induir la transformaci6 martensitica de tres métodes diferents:

* Inducci6 termica
* Induccid per tensio

e Inducci6 a través d’un camp magnetic

Un punt a tenir en compte en aquests materials és la temperatura de Curie, la temperatura
per sobre del qual un cos ferromagnétic perd el seu magnetisme, comportant-se aixi com un
material purament paramagnetic. La condicio indispensable per poder aconseguir memoria
de forma magneética €és (Equacio 2) que la temperatura de Curie sigui igual o superior a la

temperatura final de la transformaci6é martensitica.
e T Curie > Mf (Equacio 2)

Si s’aplica un camp magnetic en un metall convencional, el moment magnétic de cada
unitat cristal-lografica tendira a orientar-se segons la direccié del camp aplicat. En el cas

dels materials amb memoria de forma ferromagneética, és totalment diferent. En front un
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camp magnétic canvia la variant martensitica i no canvia el moment magnétic, ja que té un
cost energetic més baix. Aquest comportament és el que es coneix com a memoria de forma
magnetica. Si s’aconsegueix una aliatge amb una variant martensitica, tindra un sol moment

magnetic 1 es podran aconseguir deformacions de fins a un 10%.

Aquestes materials es caracteritzen per tenir una magnetitzacid espontania. Per tant
existeix una direccid preferent d’imantacid que és la direccié de magnetitzacio prioritaria de
I’estructura cristal-lina en abséncia d’un camp magnetic. Aquesta direcciéo de magnetitzacid
prioritaria esta directament relacionada amb les direccions de maclat. Quan hi ha
I’estructura cristal-lina en fase martensita, cada variant produida per les diferents direccions
de cisalla correspon a una orientacié diferent d’imantaci6. Normalment I’eix d’imantacio

espontania es correspon amb 1’eix de seccié més curta.

En aplicar un camp magnétic, les variants amb moments magnéetics en diferents
orientacions, s’experimenta un parell de forces que tendeix a alinear els moments magneétics
amb el camp extern. En conseqiliéncia es produeix una deformacid macroscopica del
material induida pel camp magnétic. A la Figura 9 es representa procés d’orientacio de les

variants de martensita per accié d’un camp magnetic d’intensitat H.

Figura 9. Esquematitzacio del procés d’orientacio de les variants de martensita
per accio d’'un camp magnetic d’intensitat H. Els diferents colors simbolitzen

les martensites amb eixos de magnetitzacio espontania diferents.
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Per aconseguir la reorientacid de les variants enfront un camp extern necessitem que
I’energia necessaria per la rotacid6 del moment magnetic, MAE (magnetocrystalline
anisotropy energy), sigui més gran o igual a I’energia necessaria per moure les macles,

AEreq (Equacio 3). En cas contrari no hi hauria reorientacié [Masdeu, 2009].

* MAE > AEreq (Equacio 3)
L’energia d’anisotropia magnetocristal-lina ha de ser major o igual a
I’energia requerida pel desplagament.
AEreq correspon a I’area de sota la corba del grafic G-€

« MAE(6)=K;sin’ 0 +K,sin’ 0 + ... (Equacio 4)
K; 1 K, son les constants d’anisotropia magnetocristal-lina de segon 1
quart ordre.
O ¢és l’angle que formen I’eix d’imantaci6 espontania i el moment

magnetic.

Es pot deduir que I’energia MAE sera maxima quan 1’eix d’imantaci6 espontania 1 el

moment magnetic siguin perpendiculars (0 =1/ 2).

També¢ es pot expressar la mateix condici6 a través dels esfor¢os. L’esfor¢ de cisalla

generat per la rotaciéo del moment magnétic, Tmag, ha de ser més gran o igual a 1’esfor¢ de

cisalla necessari per reorientar les variants, Treq (Equacio 5).

* Tmag> Treq (Equacio 5)
Ky
o Treq= ? (Equacio 6)

Ku ¢és la constant d’anisotropia magnetocristal-lina, es pot aproximar

per Ky =K; + K,

S és la deformacio de la cisalla.

1-()?

©)

(Equacio 7)
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Es considera una estructura martensitica tetragonal de basea - b i1a~=

b amb algada c.
« Treq=0 * cosA ° cos(p (Equacio 8)

A és D’angle entre la direcci6 de lliscament de la cisalla i 1’esforg

aplicat.

¢ és I’angle entre el pla de lliscament 1 la direcci6 de I’esforg aplicat.

Per tant, per poder reorientar les variants es necessita que 1’aliatge tingui una elevada
constant d’anisotropia magnetocristal-lina i un valor d’esfor¢ critic de reorientacié baix o
que I’energia d’anisotropia magnetocristal-lina sigui major o igual que I’energia necessaria

per reorientar les variants.
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2.4 Aliatges Heusler

El terme Heusler bé donat pel nom del quimic enginyer de mines, I’alemany Friedric
Heusler (1866-1947), que va ser el primer en observar i estudiar quest tipus d’aliatges al
voltant del 1900. Va descobrir que alguns aliatges que no eren propiament
ferromagnétiques, es comportaven com a tals. Exactament va estudiar I’aliatge Cu,MnSn i
va classificar els aliatges tipus Heusler com a compostos intermetal-lics ternaris de
composicid estequiométrica ideal X,YZ i1 de natura ferromagnética. Val a dir que en I’época
que Heusler va fer els seus descobriments, es desconeixia que els atoms de Mn son
magnetics. Avui dia es t€ constancia que 1’element metal-lic Mn presenta comportaments
magnetics complexos com a conseqiiencia de la varietat d’estructures cristal-lines que

exhibeix.

Més tard es va descobrir que hi ha uns aliatges Heusler que presenten una altra propietat
afegida, la memoria de forma. Sén les HFSMA (Heusler Ferromagnetic Shape
Memory Alloys). Habitualment aquest son compostos de niquel, magnesi i/o gal-li.
Mitjangant un camp magnetic 1 una composicio de 1’aliatge especifica es podem aconseguir

deformacions de fins un 10%.

Actualment, es consideren aliatges Heusler els compostos intermetal-lics que tenen una
composicid estequiometrica X,YZ i que presenten una estructura cristal-lina ordenada de
tipus L2;. L’estructura L2; és una estructura cubica centrada al cos que es pot interpretar
com el resultat de la superposicido de quatre xarxes fcc interpenetrades. Generalment, els
aliatges Heusler no cristal-litzen directament en aquesta estructura ordenada, sin6 que en
solidificar-se ho fan formant una xarxa bcc desordenada, anomenada fase A2, i a partir
d’aquesta assoleixen I’estructura L2 després de passar per dues transicions d’ordre-desordre
successives. Entre aquestes dues transicions, els aliatges posseeixen una altra estructura

semi desordenada, anomenada B2.

Els aliatges Heusler es classifiquen en quatre grups diferents per les seves estructures
cristal-lines. El primer grup (Figura 10) és una estructura semiHeusler amb configuracio

XYZ 1 cristal-litza amb ’estructura Cl,,.
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Figura 10. XYZ Estructura semiHeusler CI,,

Un altra grup (Figura 11) és una estructura “Heusler completa” amb configuracié X,YZ i

cristal-litza en una estructura C1b. Es el cas ideal.

Figura 11. X;YZ Estructura Heusler completa L2

Les configuracions X,;YZ tenen unes estructures cristal-lines molt fragils. En alguns casos

hi han trastorns de les posicions X, Y, Z ideals.

Un altre grup (Figura 12) és una variacié del cas ideal. Es una estructura desordenada
parcialment. Presenta un trastorn de posicions Y, X respecte I’estructura L2, i cristal-litza

de una estructura B2.
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Figura 12. Estructura Heusler B2

Un altre grup (Figura 13) que també és una variacié del cas ideal. Es una estructura
totalment desordenada. Presenta un trastorn de les posicions Y, X 1 Z respecte 1’estructura

L2y, i cristal-litza en una estructura A2.

Figural3. Estructura Heusler A2

En general, els elements X, Y 1 Z poden ser qualsevol dels elements metal-lics, pero no tots
els compostos intermetal-lics X,YZ formen una fase L21 estable. No es coneix la manera de
preveure, a priori, en quines condicions tres espeécies atomiques X, Y i Z formaran un

aliatge d’Heusler estable.

En referéncia als elements que formen habitualment els aliatges Heusler (estables o
inestables), X 1 Y son atoms de metalls de transicio, 1 Z acostuma a ser un semimetall, tot i

que també poden ser atoms de metalls no magnetics.
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Les combinacions més habituals que formen els aliatges Heusler son:

X —Ti, V,Cr,Mn, Y, Zr, Nb, Hf, Ta, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu

Y — Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd, Ir, Pt, Au

Z — Al, Si, In, Sn, Sb, Ti, Pb, Bi

A la Taula I es marca amb diferents colors els elements que formen les combinacions més

habituals dels aliatges Heusler.

1 2
H He
1.00794 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B | C|N|O]| F | Ne
6.941 9.012182 10811 12.0107 | 14.00674 | 15.9994 [18.9984032[ 20.1797
11 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg A |SE | P | S || Ar
22989770 24.3050 26981538 | 28.0855 [30.973761[ 32.066 354527 39.948
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K |Ca| Sc |@ | @ @ @D | Ga |Gd)| @5 | Se | Br | Kr
Potassium Calcium Scandium Titanium Vanadium Chromium Manganese [ron Caobalt Nickel ‘opper Zinc Gallium Germanium Arsenic Selenium Bromine Krypton
39.0983 40.078 |44.955910] 47.867 50.9415 51.9961 [54.938049] 55.845 |58.933200[ 58.6934 63.546 65.39 69.723 72.61 74.92160 78.96 79.904 83.80
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb | Sr Mo | Te ] In| | S/ | Sb| | Te | I | Xe
Rubidium Strontium Yitrium Zirconium Niobium Molybdenum | Technetium Ruthenium Rhodium Palladium Silver Cadmium Indium Tin Antimony Tellurium Todine Xenon
85.4678 87.62 88.90585 91.224 92.90638 95.94 (98) 101.07 [102.90550]| 106.42 107.8682 | 112411 114.818 118.710 121.760 12760 1126.90447] 131.29
55 56 57 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs | Ba | La al | W | Re | Os Hg | (1) | (Pb) | (Bi) | Po | At | Rn
Cesium Barium Lanthanum Hafnium Tantalum Tungsten Rhenium Osmium Inndium Platinum Gold Mercury Thallium Lead Bismuth Polonium Astatine Radon
132.90545] 137.327 | 138.9055 178.49 180.9479 183.84 186.207 190.23 192.217 195.078 1196.96655] 200.59 | 204.3833 207.2 208.98038 (209) (210) (222)
87 88 89 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114
Fr | Ra | Ac | Rf | Db Bh | Hs | Mt
Francium Radium Actinium Dubsium Seaborgium Bohrium Hassium Meitaeriun
(223) (226) (227) (261) (262) (263) (262) (265) (266) (269) (272) (277)
58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
Ce | Pr | Nd | Pm | Sm | Eu B | BY
140.116_[140.90765| 144.24 (145) 150.36 151.964 157.25 |158.92534] 162.50 |164.93032| 167.26 |168.93421 173.04 174.967
90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Th | Pa U Np | Pu {|Am |Cm | Bk | Cf | Es | Fm | Md | No | Lr
232.0381 [231.03588 | 238.0289 (237) (244) (243) (247) (247) (251) (252) 257) (258) (259) (262)

Taula 1. Taula periodica amb els elements més

habituals que formen

els

aliatges Heusler X>YZ, on X son els elements de color blau, Y son els elements

de color lila i Z son els elements de color verd.

La causa fonamental que fa que els aliatges d’Heusler hagin estat tan estudiats son les

seves propietats magnétiques. Val a dir, perd, que no tots els compostos intermetal-lics

X2YZ amb estructura 121 son magnetics. La majoria d’aliatges d’Heusler en que els

elements X i/0 Y son metalls de transicio de capa 3d incompleta s’ordenen magnéticament.
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Tradicionalment, els aliatges d’Heusler han estat estudiats gracies a oferir un marc idoni
per a P’estudi del magnetisme en solids. En el compostos de base MnNi els moments
magneétics es troben majoritariament concentrats als atoms de Mn, els quals interaccionen de
forma indirecta com a conseqiiencia de la separacio entre els atoms de Mn. En funcié de la
concentracio de Mn la magnetitzacié augmenta o disminueix, ja que els atoms de Mn en
excés respecte la composicid estequiometrica tenen tendéncia a ordenar-se

antiferromagneticament com a conseqiiéncia de la menor separacié entre atoms de Mn.
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3. Obtenci6 de mostres

3.1. Aliatges a estudiar

En els darrers anys s’ha realitzat un gran esfor¢ en la recerca de nous materials amb
memoria de forma magneética que presentin propietats mecaniques més favorables per a la
industria. Un dels ingredients claus per obtenir I’efecte de memoria de forma magnetic
consisteix en I’existéncia d’una fase martensitica ferromagnetica. Gracies a la riquesa dels
diagrames de fase dels diferents membres de la familia d’aliatges coneguda com aliatges de
tipus Heusler basats en Mn-Ni, sovint s’observa la coexisténcia de transformacions

estructurals 1 transformacions magnétiques en aquests compostos.

En aquest projecte pretén estudiar aliatges amb memoria de forma magnética.
Concretament s’estudiaran tres aliatges Heusler proposats pel departament de Fisica de la

UdG amb composicid MnsoNigsxSnyCos on x=5, 7°5 1 10.
Els aliatges estudiats son:

° Mn50Ni4OSn5Co5
° Ml’l5oNi37,5SH7’5CO5

° Mn50Ni35Sn10C05
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3.1.1. Precursors

Manganés (Mn)

El manganés és un element quimic de nombre atomic 25 situat en el grup 7 de la taula

periodica dels elements i se simbolitza com Mn.

El manganes proporcionat pel laboratori es troba en forma de fines lamines granulars amb
una puresa del 99,98% de la casa comercial Alfa Aesar®. Les caracteristiques fisiques 1
quimiques d’aquest precursor es troben a detallades a I’annex A4. 1. Dades i propietats dels

precursors. La Figura 14 és un fotografia del Mn proporcionat pel laboratori.

Figural4. Fotografia del manganes proporcionat pel laboratori.
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Cobalt (Co)

El cobalt ¢és un element quimic de nombre atomic 27 1 simbol Co situat en el grup 9 de

la taula periodica dels elements.

El cobalt proporcionat pel laboratori es troba en forma de peces de base quadrada, d’una
grandaria considerable. Per tal d’obtenir petites traces de material, es talla una d’aquestes
peces amb una serra circular de diamant i refrigeraci6 amb oli, de manera que no es
modifiquin les caracteristiques estructurals del precursor en el procés de tall. T¢ una puresa
del 99,99% de la casa comercial Alfa Aesar®. Les caracteristiques fisiques 1 quimiques
d’aquest precursor es troben a detallades a I’annex A4. 1. Dades i propietats dels precursors.

La Figura 15 és un fotografia del Co proporcionat pel laboratori.

Figurals. Fotografia del cobalt proporcionat pel laboratori
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Estany (Sn)

L'estany és un element quimic de nombre atomic 50 situat en el grup 14 de lataula

periodica dels elements, el simbol és Sn.

L’estany proporcionat pel laboratori és en forma de petites gotes. La seva puresa €s del
99,99% de la casa comercial Alfa Aesar®. Les caracteristiques fisiques i quimiques
d’aquest precursor es troben a detallades a I’annex A4. 1. Dades i propietats dels precursors.

La Figura 16 és un fotografia del Sn proporcionat pel laboratori.

"

Figural6. L estany proporcionat pel laboratori.
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Niquel (Ni)

El niquel és un element quimic de nombre atomic 28 i el seu simbol és Ni, situat en el grup

10 de la taula periodica dels elements.

El niquel proporcionat pel laboratori és en forma de barres fines. La seva puresa ¢s del
99,98% de la casa comercial Alfa Aesar®. Les caracteristiques fisiques i quimiques
d’aquest precursor es troben a detallades a I’annex A4. 1. Dades i propietats dels precursors.

La Figura 17 és un fotografia del Ni proporcionat pel laboratori.

Figural7. Fotografia del niquel proporcionat pel laboratori.
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3.1.2. Composicio teorica

En base altes treballs realitzats de materials amb memoria de forma magneética per I’area
de Fisica de la UdG, l’objectiu és seguir en la mateixa linia d’investigacié d’aliatges

Heusler.

Els aliatges Heusler, com s’ha vist anteriorment en el capitol 2.4, sén aliatges
intermetal-lics ternaris de composicido estequiomeétrica ideal X,YZ 1 de natura
ferromagnética. En aquest cas, es vol estudiar 1’influencia del Sn en tres aliatges de base
Mn-Ni. S’ha estudiat anteriorment que mitjancant una substitucid parcial de Ni per Co,
s’aconsegueix augmentar tant la temperatura de Curie com I’ energia d’anisotropia
magnetocristal-lina. Es recorda que la MAE (magnetocrystalline anisotropy energy) ¢€s
I’energia necessaria per aconseguir la reorientacié de les variants enfront un camp magnetic
extern i que ha de ser més gran o igual a I’energia necessaria per moure les macles, en cas
contrari no hi haura reorientacio. Un exemple és 1’aliatge ternari NissFe;3Gayy que s’assoleix
un valor constant d’anisotropia magnetocristal-lina de 1.2:10° J'-m™ a -173 °C, en canvi en
I’aliatge quaternari NigFe3Gay;Cog s’aconsegueix a 27°C [Masdeu, 2009]. En aquest
exemple, amb 1’addicié de Co en substitucié de Ni s’aconsegueix un valor de constant
d’anisotropia magnetocristal-lina a temperatura ambient molt superior que en 1’aliatge

ternari i a conseqiiéncia un augment de les deformacions induides per camp magnétic.
Per aquests motius, s’ha considerat oporta fixar una concentraci6é del 5% de Co en els
aliatges de base Mn-Ni, tot variant la concentracio de Sn.

Els aliatges estudiats son:

° Mn50Ni4OSn5Co5
° Ml’l5oNi37,5SH7’5CO5

° Mn50Ni35Sn10C05
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3.1.3. Calculs previs

3.1.3.1. Composicio de ’aliatge

Els aliatges s’obtenen amb L’Arc Melting Generator MAM-1 de la casa comercial
Edmund Biihler GMBH (descrit a I’Annex A3.1 Arc Melting) emprant la técnica fusié amb
arc. Tant la técnica d’obtencioé com el procediment es troben descrits a I’annex A1.1 Tecnica
d’obtencio del forn d’arc electric 1 a I’annex A2.1 Procediment d’obtencio del forn d’arc
electric. Els aliatges que s’obtenen son peces massiques que s’anomenen massissos. Per tal
de poder obtenir cada massis amb una composicié determinada és necessari calcular i pesar

la massa de cada precursor (annex A4.2. Calcul de les masses dels precursors).

Per exigencies dels aparells s’opta per crear dos massissos de 2g per cada un dels aliatges

proposats. Els massissos que s’obtenen amb 1’ Arc Melting son:

° Ml’l5()Ni4()Sl’15CO5
*  MnjsoNi3; 5Sn7 5Cos
° Ml’ls()Ni3ssl’110CO5

Un cop obtingut el massis de cada aliatge aquest es transformat en cintes emprant la
técnica de solidificacio rapida per roda freda. L’equip emprat és el Melt Spinner SC de la
casa comercial Edmund Biihler GMBH (descrit a I’Annex A3.2 Melt Spinner) emprant la
técnica de fusio per inducci6 i solidificacio rapida per roda freda. Tant la técnica d’obtencio
com el procediment es troben descrits a I’annex A41.2 Tecnica d’obtencio del forn d’
induccio i solidificacio rapida per roda freda i a I’annex A2.2 Procediment d’obtencio del

forn d’induccio i solidificacio rapida per roda freda. Aquest equip es troba en els

laboratoris de la Facultat del Baix Llobregat de la UPC.
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A la Taula 2 es fa un recull de les meses aconseguides experimentalment dels precursors

metal-lics que formen els aliatges.

" Massa
assa
aconseguida
teorica
experimental
0,0987¢g
Cobalt 0,09850¢g 0,0084g
Aliatge 1 0,19842¢ 0,1996g
Estany ’ 0.19882
MnsoNi4QSn5C05 ’
. 0,9125¢
Manganes 0,91826¢ 09121g
0,7876¢g
Niquel 0,78482¢g 0.7905g
0,0960¢g
Cobalt 0,09609¢g 0,0958g
0,2896¢
Aliatge 2 Estany 0,29034¢g 0.2909g
Mn50Ni37,5Sn7,5C05 . 0,89 1 9g
Manganes 0,89579¢ 0.8974g
0,7187g
Niquel 0,71777¢g 0.7243g
0,0936¢
Cobalt 0,09380g 0,0936g
Aliatge 3 0,3762¢g
Estany
MnisyNis<SnCos 0,37788g 0,3775¢g
. 0,8786¢g
Manganes 0,87440g 08799
0,6589¢
Niquel 0,65392¢ 063412

Taula 2. Masses dels precursors que formen els aliatges.
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3.1.3.2. Relacio e/a

La relacid “e/a” és un parametre que mesura la concentraciéo d’electrons de valéncia
conductors per atom, electrons que queden a les ultimes dues capes d’electrons de I’atom.
Les temperatures de transicidé disminueixen a mesurar que la concentracid d’electrons de
valéncia per atom disminueix. Aixi doncs, és una relacié directa que serveix com a
referéncia per tenir un orientacio de les temperatures de transformacio que s’obtenen de les

diferents composicions.

A partir de la bibliografia s’ha obtingut un grafic (Figura 18) que relaciona el parametre

“e/a” amb la temperatura de transformaci6 martensitica de les composicions Mn-Ni-Sn.

1000 -

800 4 Ms= 18452 (e/a) -14710

600

400

200

7.6 7.8 8,0 8,2 8,4 8,6
ela

I3

“e/a

i2

Figura 18. Relacio del parametre amb la temperatura Ms de les

composicions Mn-Ni-Sn [Mariosa, 2007].

Per tant com a primera orientacid es pot aproximar el grafic anterior amb la composicid
estudiada 1 es estipular que el parametre “e/a” hauria d’esser proxim a 8§ perqué un aliatge
Mn-Ni-Sn-Co tingui la seva temperatura de transformacié proxima a la temperatura

ambient.
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Quan es reemplaga Ni per Co la concentraci6 electronica disminueix i, per tant, s’espera
una lleugera caiguda dels valors de les temperatures de transformacié martensitica. La
substitucid de Ni per Co disminueix les temperatures de transicié estructurals mentre que
augmenta les temperatures de transicid6 magnetiques. Per tant, augmenta la temperatura de
Curie de les mostres per separar les transicions magnetiques 1 estructurals, aconseguint

d’aquesta manera un major valor del canvi d’imantacio a través de la transicid estructural.

El valor de la concentracio electronica es calcula considerant els electrons de valéncia de
la zona de conduccid, els electrons de les dues capes més externes de cadascun dels atoms

constituents:

e 10 perel Ni (3d%4s?)

e 7 perel Mn (3d°4s?)

e 4 peral’Sn (4d"°5s*5p?)
« 9perael Co (3d'4s%)

La Taula 3 és un recull dels resultats obtinguts del calcul teoric de la relaci6 “e/a” . El

calcul d’aquesta relacio es troba a I’annex A4.3 Calcul de la relacio “e/a” teorica.

Relacio e/a
Aliatge 1: MnsoNigSnsCos 215
Aliatge 2 : MnsoNi37,55n75C0s 2
Aliatge 3 : Mns¢Ni3sSnygCos 7.85

Taula 3. Resultats del parametre e/a.
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3.2 Obtenci6 dels massissos

Es procedeix a I’obtenci6é de sis massissos tipus Heusler amb el forn de fusié per arc
electric, dos per cada composicid. S’utilitza I’Arc Melting del laboratori de recerca de
material de la UdG. Més informacio6 sobre la técnica i el procediment d’obtencid a 1’annex
Al.l. Tecnica d’obtencio del forn d’arc electric 1 A2.1. Procediment d’obtencio del forn

d’arc electric.

Per especificacions técniques de la maquinaria, s’obtenen aproximadament 2 grams cada
una de les mostres fabricades. A la Figura 19 es pot veure dues fotografies d’un dels

aliatges abans 1 després de la fusid per arc eléctric.

Figura 19. Abans i després del massis que s ’ha obtingut amb I’Arc Melting

En el procés de fusio dels aliatges amb Arc Melting es produeixen peérdues de massa dels
diferents precursors per processos de volatilitzacio i cendres restants de la fusid. A la Taula
4 es representa el percentatge de massa perdut calculat a partir de la diferéncia pesos

massics abans 1 després de la fusio per arc electric.
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o Mostres | Pes massic dels | Pes massic de | Percentatge
Composicions '
precursors ’aliatge perdut

1 1,9984¢ 1,9835¢g 0,746%
Mn5oNi4oSn5C05

2 1,9998¢ 1,9813¢g 0,925%

3 1,9962¢ 1,9865¢g 0,486%
Mn5oNi37,5Sn7,5C05

4 2,0084¢g 1,9919¢ 0,822%

5 2,0073g 1,9879¢ 0,966%
Mn50Ni35Sn10C05

6 2,0051g 1,9962¢ 0,444%

Taula 4. Percentatge de material perdut per la fusio amb arc voltaic.
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3.3 Obtenci0 de les cintes

Es procedeix a I’elaboraci6 de cintes mitjangant el forn d’induccié amb solidificacié rapida
per roda freda de la Facultat del Baix Llobregat de la UPC. Més informaci6 sobre la técnica
1 el procediment d’obtenci6 a I’annex A1.2. Tecnica d’obtencio del forn d’induccio amb
solidificacio rapida per roda freda i A2.2. Procediment d’obtencio del forn d’induccio amb

solidificacio rapida per roda freda.

Els resultats d’aquest procés de produccid soén sensibles a la variacid de diferents
parametres:

* Lavelocitat de la roda influeix en el gruix i la qualitat de les cintes.

* La geometria de la cambra de recollida. Si la cambra de recollida no és prou llarga,
la cinta no tindria el temps suficient de refredar i podria quedar arrugada al impactar
contra les parets recollida.

* Lapressio d’injeccio influeix en ’amplada i el gruix de la cinta.

* La distancia entre el gresol i el torn influeix en la uniformitat de les cintes, si la

distancia €s massa gran poden apareixer bombolles.

Segons les especificacions técniques del Melt Spinner, la quantitat minima recomanable
per fer les cintes, és aproximadament 5g de material, per tant, s’han utilitzat els dos volums
massics de cada composicié que s’havien obtingut amb 1I’Arc Melting. Finalment s’han
obtingut un 4g de cintes per composicid. A la Figura 20 es pot veure una fonografia de la

cambra de recollida del Melt Spinner amb les cintes obtingudes en el procés.

Figura 20. La cambra de recollida amb les cintes produides.
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4. Obtenci6 de resultats

4.1 Microscopi electronic de rastreig

Es procedeix a I’obtenci6 de resultats amb el microscopi electronic de rastreig DSM 960A
de la casa comercial Zeiss. Primer es fa un analisi quimic semiquantitatiu amb el detector
EDX, posteriorment es fa un recobriment d’Au a través d’una polvoritzacidé catodica i

finalment es fa 1’analisi morfologic.

Més informacid sobre les técniques i els procediment d’analisi a ’annex A1.4. Tecnica
d’analisi de la microscopia electronica de rastreig (SEM i EDX) 1 A2.4. Procediment

d’analisi de la microscopia electronica de rastreig (SEM i EDX).

4.1.1 Resultats microanalisi quimic (EDX)

Per comprovar la homogeneitat de les composicions, s’ha fet un microanalisi quimic
semicuantitatiu de dos punts diferents de cada cara per composicid. Cal remarcar que és un
meétode semicuantitatiu per tant, la informacié que se’n deriva serveix per tenir una idea de
la composicié aproximada de la mostra pero, en cap cas fa referéncia a la composicid real

exacte.

De la Taula 5 a la Taula 16 s’ha calculat la composicioé atomica per cada punt analitzat a
partir del microanalisi, s’ha corregit els valors per descartar les impureses detectades i s’ha
calculat la desviaci6 estandard per cada component. Les diferents columnes de les taules
corresponen la composicid real, la composicid corregida per descartar les impureses
detectades, la composicidé tedrica esperada, la desviaci6 estandard i1 la desviacid en
percentatge respecte el valor esperat. La informacié de partida s’ha extret a partir del

document extret del SEM que es troba a I’annex A4.4. Document SEM/EDX
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Punt 1.1 Mns¢Niz7,sSn7sCos (superficie lliure)
Composicido | Composicié | Composicido | Desviacio Desviacié
atOmicareal | atomica real atomica estandard respecte
(%) corregida esperada (%) I’esperat (%)
(%)

Sn 6,06 7,05 7,5 0,32 6,00
Mn 42,7 49,67 50 0,23 0,65
Co 4,59 5,34 5 0,24 6,79

Ni 32,61 37,94 37,5 0,31 1,16

C 14,05 0 0
100% 100% 100%

Taula 5. Composicio real del punt 1 de [’aliatge MnsyNiz; sSn;,sCos obtinguda a

patir d’un microanalisi quimic.

Punt 1.2 MnsoNiz7,sSn7sCos (superficie lliure)

Composicio | Composicié | Composicido | Desviacio Desviacié
atOmicareal | atomica real atoOmica estandard respecte
(%) corregida esperada (%) I’esperat (%)
(%)
Sn 5,74 7,09 7,5 0,29 5,50
Mn 39,75 49,08 50 0,65 1,84
Co 4,27 5,27 5 0,19 5,45
Ni 31,23 38,56 37,5 0,75 2,83
C 14,26 0 0
N 4,75 0 0
100% 100% 100%

Taula 6. Composicio real del punt 2 de [’aliatge MnsoNis; sSn;,sCos obtinguda a

patir d’un microanalisi quimic.
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Punt 1.3 MnsoNiz7sSn7sCos (superficie de contacte)
Composicido | Composicié | Composicido | Desviacio Desviacié
atOmicareal | atomica real atomica estandard respecte
(%) corregida esperada (%) I’esperat (%)
(%)
Sn 6,09 7,02 7,5 0,34 6,46
Mn 42,35 48,78 50 0,86 2,43
Co 4,6 5,30 5 0,21 5,98
Ni 33,77 38,90 37,5 0,99 3,74
C 13,19 0 0
100% 100% 100%

Punt 1.4 MnsoNi37sSn75Cos (superficie de contacte)

Taula 7. Composicio real del punt 3 de [’aliatge MnsoNis; sSn;,sCos obtinguda a

patir d’un microanalisi quimic.

Composicio | Composicio | Composicid | Desviacio Desviacio
atomica real | atomica real atdmica estandard respecte
(%) corregida esperada (%) I’esperat (%)
(%)
Sn 6,12 7,08 7,5 0,30 5,61
Mn 42,66 49,35 50 0,46 1,31
Co 4,46 5,16 5 0,11 3,18
Ni 33,21 38,42 37,5 0,65 2,44
C 13,56 0 0
100% 100% 100%

Taula 8. Composicio real del punt 4 de [’aliatge MnsoNis; sSn;,sCos obtinguda a

patir d’un microanalisi quimic.
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Punt 2.1 Mns¢NiyeSnsCos (superficie lliure)
Composicio | Composicié | Composicido | Desviacio Desviacié
atomica real | atomica real atdmica estandard respecte
(%) corregida esperada (%) I’esperat (%)
(%)
Sn 3,91 4,56 5 0,31 8,82
Mn 42,34 49,37 50 0,45 1,26
Co 4,74 5,53 5 0,37 10,54
Ni 34,77 40,54 40 0,38 1,36
C 14,23 0 0
100% 100% 100%

Taula 9. Composicio real del punt 1 de [’aliatge MnsoNiyySnsCos obtinguda a

patir d’un microanalisi quimic.

Punt 2.2 Mn5)NigSnsCos (superficie lliure)

Composicio | Composicié | Composicido | Desviacio Desviacié
atomica real | atomica real atdmica estandard respecte
(%) corregida esperada (%) I’esperat (%)
(%)
Sn 3,93 4,63 5 0,26 7,33
Mn 42,14 49,68 50 0,23 0,64
Co 4,31 5,08 5 0,06 1,63
Ni 34,44 40,60 40 0,43 1,51
C 15,18 0 0
100% 100% 100%

Taula 10. Composicio real del punt 2 de [’aliatge MnsgNiSnsCos obtinguda a

patir d’un microanalisi quimic.
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Punt 2.3 MnsoNisSnsCos (superficie de contacte)
Composicido | Composicié | Composicido | Desviacio Desviacié
atOmicareal | atomica real atomica estandard respecte
(%) corregida esperada (%) I’esperat (%)
(%)
Sn 4,05 4,67 5 0,23 6,59
Mn 42,7 49,24 50 0,53 1,51
Co 4,31 4,97 5 0,02 0,59
Ni 35,65 41,11 40 0,79 2,79
C 13,09 0 0 0 0
100% 100% 100%

Taula 11. Composicio real del punt 3 de [’aliatge MnsyNiSnsCos obtinguda a

patir d’un microanalisi quimic.

Punt 2.4 Mn5¢NisSnsCos (superficie de contacte)

Composicio | Composicio | Composicid | Desviacio Desviacio
atomica real | atomica real atdmica estandard respecte
(%) corregida esperada (%) I’esperat (%)
(%)
Sn 3,93 4,60 5 0,28 7,96
Mn 41,97 49,15 50 0,60 1,71
Co 4,61 5,40 5 0,28 7,96
Ni 34,89 40,85 40 0,60 2,14
C 14,6 0 0
100% 100% 100%

Taula 12. Composicio real del punt 4 de [’aliatge MnsoNiSnsCos obtinguda a

patir d’un microanalisi quimic.

| 44



e

Universitat

Producci6 1 analisi estructural d’aliatges magnetics amb memoria de forma  «Girona
Punt 3.1 MnsoNi3sSn;9Cos (superficie lliure)
Composicido | Composicié | Composicido | Desviacio Desviacié
atOmicareal | atomica real atomica estandard respecte
(%) corregida esperada (%) I’esperat (%)
(%)
Sn 8,17 9,52 10 0,34 4,80
Mn 41,88 48,80 50 0,85 2,40
Co 4,59 5,35 5 0,25 6,97
Ni 31,18 36,33 35 0,94 3,81
C 14,18 0 0
100% 100% 100%

Taula 13. Composicio real del punt 1 de [’aliatge MnsyNi3;sSn;9Cos obtinguda a

patir d’un microanalisi quimic.

Punt 3.2 Mns¢Ni3sSn;gCos (superficie lliure)

Composicio | Composicié | Composicido | Desviacio Desviacié
atOmicareal | atomica real atoOmica estandard respecte
(%) corregida esperada (%) I’esperat (%)
(%)
Sn 7,97 9,40 10 0,42 5,96
Mn 41,75 49,26 50 0,52 1,47
Co 4,71 5,56 5 0,39 11,15
Ni 30,32 35,78 35 0,55 2,22
C 15,25 0 0
100% 100% 100%

Taula 14. Composicio real del punt 2 de [’aliatge MnsoNi3sSn;9Cos obtinguda a

patir d’un microanalisi quimic.
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Punt 3.3 MnsoNi3sSn;9Cos (superficie de contacte)
Composicido | Composicié | Composicido | Desviacio Desviacié
atOmicareal | atomica real atomica estandard respecte
(%) corregida esperada (%) I’esperat (%)
(o)
Sn 8,07 9,12 10 0,62 8,77
Mn 43,36 49,02 50 0,70 1,97
Co 4,97 5,62 5 0,44 12,37
Ni 32,06 36,24 35 0,88 3,55
C 11,55 0 0
100% 100% 100%

Taula 15. Composicio real del punt 3 de [’aliatge MnsyNi3sSn;9Cos obtinguda a

patir d’un microanalisi quimic.

Punt 3.4 MnsoNi3sSn;gCos (superficie de contacte)

Composicio | Composicio | Composicid Desviacio Desviacio
atomica real | atomica real atdmica estandard respecte
(%) corregida esperada (%) valor esperat
(%) (%)
Sn 7,8 9,31 10 0,49 6,90
Mn 41,19 49,16 50 0,59 1,67
Co 4,33 5,17 5 0,12 3,37
Ni 30,46 36,36 35 0,96 3,88
C 10,66 0 0
N 5,56 0 0
100% 100% 100%

Taula 16. Composicio real del punt 4 de I’aliatge MnsgNizsSn;90Cos obtinguda a

patir d’un microanalisi quimic.
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En la majoria de composicions s’ha detectat un percentatge d’impureses de carboni bastant

elevat degut a I’adhesiu utilitzat per subjectar les cintes als porta-mostres.

Una vegada revisats tots els valors de les taules, podem comprovar que son uns aliatges
generalment forgca homogenis 1 la composicié atomica final que s’ha aconseguit és quasi

I’esperada, ja que en cap cas la desviacid estandard supera la unitat.

S’han calculat de forma representativa el valor real de composicions. A la Taula 17 es fa
un resum dels valors obtinguts a partir del calcul de d’aquest valor representatiu que es troba

a I’annex A4.5.Composicions reals obtingudes a partir de [’EDX.

Composicio atomica real Composicio teorica
Mn 4936 N1 40,78 Sn 4.6 CO 524 Mn;sNispSnsCos
Mn 4925 Ni 3345 Sn 7,06 CO 57 MnsoNis7 sSn7sCos
Mn 49,06 Ni 36,18 Sn 934 CO 542 MnsoNi3sSnioCos

Taula 17. Resum de les composicions reals obtingudes a partir de [’EDX.
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4.2. Resultats analisi morfologica (SEM)

Es procedeix a ’obtencié de micrografies amb el microscopi electronic de rastreig DSM
960A de la casa comercial Zeiss. Son micrografies de diferents zones per observar la
morfologia de la microestructura dels aliatges ( estructura, forma i mida dels grans, les

fronteres de grans, els defectes i les irregularitats...).

Una caracteristica de les cintes és la diferencia entre superficies. La superficie de contacte
amb el torn del Melt Spinner és la més brillant a ull nu i és la cara de la cinta que conté la
majoria de defectes, tipics de la solidificacié de la roda freda. La superficie inversa és la que
s’anomena superficie lliure. A questa cara de la cinta és la que cristal-litza lliurament, ja
que no te cap mena ce contacte amb el tron. Aqui és on es poden apreciar els grans

equiaxials tipics de I’estructura cristal-lina per poder-los avaluar.

A partir de les seccions longitudinals també es pot observar una altre formacid
caracteristica important que només s’aprecia el la fabricacido de cintes pel metode de

solidificacio per roda freda, és la formacio de grans columnars.

A través de les micrografies es pot determinar si ’aliatge a temperatura ambient esta en
fase martensita o austenita i determinar la mida dels grans columnars. Per determinar

aquests parametres s’han recopilat les micrografies més representatives de cada aliatge.

MIl50Ni40SIl5C05

Aquesta composicié te una estructura, a temperatura ambient, tipicament martensitica.

S’han escollit les micrografies més representatives d’un total de 33 micrografies obtingudes.

A la Figura 21 es pot veure com a la micrografia es formen unes geometries superficials
semblants a uns poliedres, juntament amb la formacié de plecs caracteristics de les fases

martensitiques.
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Figura 22. Micrografia d’una seccio longitudinal de la composicio

Mns5oNiypySnsCos
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En la micrografia de la Figura 22 s’observa la formacié d’una estructura columnar tipica
del procés de solidificacid utilitzat per crear les cintes. El refredament del material a través
del torn del Melt Spinner produeix una diferéncia de temperatures entre la superficie lliure i

la superficie de contacte que fa créixer I’estructura en forma de grans longitudinals.

MnsoNi37,5Sll7,5C05
Aquesta composicio també té una estructura martensitica a temperatura ambient.

A la Figura 23 es pot observar la formacid de plecs i petits poliedres corresponents a la

martensita.

Habitualment la formacié de la martensita es produeix en les petites falles que es
produeixen en la propia produccié de les cintes. En aquesta micrografia es pot observar molt

clarament aquest procés.

Figura 23. Micrografia superficial de la composicio MnsgNiz7sSn7sCos

A la imatge de la seccio longitudinal (Figura 24) es pot comprovar la formacid de

columnes longitudinals entre la superficie inferior i superior.
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Figura 24. Micrografia d’una seccio longitudinal de la composicio

Mn50Ni37,5Sn7,5Co5

MnsoNi35Sn10C05

Aquesta composicio te una estructura diferent les altres dos composicions. Tot i que no es
pot afirmar amb tota seguretat fins a obtenir resultats a través d’altres meétodes, es pot
suposar que sera austenita, ja que al a Figura 25 no s’observen els plecs 1 poliedres d’una

estructura martensitica.

Amb el microscopi només es pot deduir la diferéncia entre austenita i martensita a través
de les comparacions amb altres tesis o estudis. Per assegurar el suposits realitzats s’han de

fer proves de calorimetria diferencial i difraccid de raig X.
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Figura 26. Micrografia d’una seccio longitudinal de la composicio

Mns59NizsSnigCos

A la micrografia de la seccid (Figura 26) podem recongixer facilment la formacio

columnar de la cinta.
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A partir del recull total de les micrografies que es disposa s’ha efectuat un calcul del gruix
mitja de les cintes a partir de la seccid longitudinal i una estimacio de la mida mitjana dels
grans equiaxials. A la Taula 18 es mostren els resultats obtinguts de cada una de les
composicions. Cal destacar que I’estudi no ha estat molt exhaustiu perque es parteix de
micrografies de zones molt concretes de la cinta i en alguns casos les fronteres de grans no
estan ben definides ja sigui per la qualitat de la micrografia o per el propi procés de

cristal-litzacio.

MnsoNi40Sn5C05 MIl50Ni37,5SIl7’5C05 MIl50Ni35SIl10C05

GRUIX DE LA CINTA
Gruix minim mesurat 12,3 um 13,2 um 12,3 um
Gruix maxim mesurat 17,1 um 14,1 um 14,4 pm
Mitjana de 25 mesures
preses en les diferents 14,85 um 13,65 um 12,9 um
micrografies
MIDA DELS GRANS EQUIAXIALS
Mitjana de 50 mesures No es pot
) determinar
preses en les diferents 0,95 pm (fronteres mal 0,72 um
micrografies definides
visualment)

Taula 18. Gruix de les cintes i mida dels grans de les diferents composicions

estudiades.

Per més informacié de la totalitat de micrografies analitzades veure el document extret del

SEM que es troba a I’annex 44.4. Document SEM/EDX
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4.3. Resultats calorimetria diferencial (DSC)

Es procedeix a 1’obtenci6 de resultats a través de la técnica de calorimetria diferencial de
rastreig que s’utilitza per determinar les caracteristiques térmiques propies de la
transformacié martensitica i la quantitat de calor despresa o absorbida al llarg de la

transformacio.

El primer pas és obtenir i1 extreure les dades del processador del calorimetre Mettler
Toledo Stare system DSC822° de la casa comercial Toledo. Més informaci6 sobre la técnica
1 el procediment d’analisi a I’annex A1.3. Tecnica d’analisi de calorimetria diferencial DSC

1 A2.3. Procediment d’analisi de calorimetria diferencial DSC.

Els termogrames obtinguts es troben a 1’annex A4.7. Termogrames extrets a partir del

calorimetre DSC.

Posteriorment es tracten els resultats a través del programa Originlab. Els diferents passos i

calculs es troben a I’annex A4.8. Interpretacio dels termogrames.

Només s’analitzen les composicions que han reflexat corbes calorimeétriques corresponents

a les transformacions.

En el termograma de la composicié MnsgNigSnsCos (Figura 27) es pot observar un procés
de recristal-litzacid molt proper a la transformacié que ens desfigura la corba principal pero,

s’obviara per fer els calculs pertinents.

Els seglients grafics son el resultat del tractament de les dades:
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A la Taula 19 es poden veure el resum dels principals valors de les temperatures de

transformacio.

MF (K) Ms (K) As (K) Af (K)

M nsoNi4osn5c05

572,32 606,86 633,56 664,57

Mn;soN i37,55n7,5C05

333,91 376,65 374,95 389,2

Taula 19. Temperatures d’inici i fi de transformacions

També s han obtingut les valors de pic, les histeresis i les entalpies de les transformacions.

A la Taula 20 es fa un resum dels valor obtinguts.

o AH AH
Mp (K) Ap (K) Histeresi martensita austenita
(K) (J/9) (J/9)
MnsoNi4osn5C05
591,65 643,35 51,70 35,52 33,84
MnsoNiz;,5Sn; 5Cos
360,14 383,51 23,37 11,64 11,94

Taula 20. Temperatures de pic, histeresis termiques i entalpies

Les entalpies s’han calculat a partir de les integrals de les corbes calorimetriques. El

procediment de calcul es troba 1’annex 44.9. Calcul de [’entalpia de canvi de fase.
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Amb la dades de la Taula 19, es pot calcular experimentalment la temperatura d’equilibri
termodinamic entre fases To. L’aproximacié més utilitzada per a la seva determinacio és la

(Equacio 9) proposada per Tong i Wayman [Tong, 1974]:

_ Ms+ Af
o7 2
(Equacio 9)

Els resultats que se’n obtenen es recullen a la Taula 21.

Mn;soNigoSnsCos 635,72 K

382,93 K

Mn5oNi37,5SIl7,5CO5

Taula 21. Temperatura d’equilibri termodinamic entre fases
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4.4. Resultats difractometre (DRX)

La difraccio de raigs X, és una técnica de determinacid estructural, és a dir, ofereix la
possibilitat de caracteritzar ’estructura cristal-lina del material. La informacié que es pot
extreure a partir de la técnica pero, depén en bona mesura del metode d’enregistrament de
dades que porta incorporat. En aquest treball s’utilitza el Difractometre de Raig-X de pols
Bruker model D8 Advance. Més informacio sobre la técnica i el procediment d’analisi a
I’annex A1.4. Tecnica d’analisi de la difraccio de raig X-DRX 1 A2.4. Procediment

d’analisi la difraccio de raig X-DRX . Els parametres i condicions d’aquest analisi son:
- Geometria Bragg-Brentano, Theta-2Theta, reflexid
- Radiacié K, del Coure (A = 1,5406 A)
- Potencia de treball: 40 KV a 40mA
- Escaneig de 37° a 100° de 20
- Amplada de pas 0,02°

Les informacions que es poden extreure per aquest métode es classifiquen en mesures
directes 1 indirectes. Mentre les mesures directes s’extreuen per comparacié amb patrons i
estructures de bases de dades, les indirectes nomes es poden obtenir mitjancant calculs

diversos.

* Mesures directes: principalment es pot extreure informacio sobre les fases

presents o patrons coincidents, les estructures cristal-lines i els indexs de Miller.

* Mesures indirectes: és possible congixer els parametres i el volum de cel‘la, la

grandaria cristal-lina i la distancia interplanar.

Els resultats que s’han obtingut a partir de la difraccié de raig X és un arxiu de dades
referents a les intensitat registrades en funcid del I’angle d’incidéncia (20). Aquestes dades

es tracten amb el programa Originlab i en resulten els respectius index de Miller funcid del
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I’angle. Més informacié sobre els index de Miller i les estructures cristal-lines a 1’annex

A4.11. Index de Miller i A4.10. Estructures cristal-lines.

El patr6 de comparacio utilitzat és un estudi realitzat per Thorsten Krenke sobre els
aliatges Ni-Mn-Sn [Krenke, 2006]. Actualment no es tenen masses referents bibliografics
sobre els aliatges estudiats en aquest treball Mn-Ni-Sn-Co pero, es pot fer un aproximacio
amb I’estudi citat anteriorment. Més informaci6 sobre I’estudi de Krenke a I’annex A44.173.

Article de referencia per definir les estructures cristal-lines.
Composicié : Mns¢NiggSnsCos

A la Figura 29 es mostra el difractograma de la composicid MnsoNisSnsCos amb les pics
de més intensitat. A les Figures 30 i 31 es mostren els difractogrames de la composicid

Mn;soNigoSnsCos amb les pics d’intensitats més baixes.
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Figura 29. Difractograma general de la mosrta MnsyNiySnsCos
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(12-6)

Intensity

39 40 41 42 43 44 45 46 47
20 (deq)

Figura 30. Detall de la zona 39° a 47° del difractograma de la mosrta

MnspNiyySnsCos per observa alguns index ocults el el difractorama general.
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Figura 31. Detall de la zona 65° a 76° del difractograma de la mosrta

MnsyNiySnsCos per observa alguns index ocults el el difractorama general.

En les Figures 29 a 31 es representa el difractograma complert i parcial de ’aliatge. Es pot
observa un important soroll de fons que dificulta 1’analisi dels pics. La figura 29 recull el

detall corresponent als pics de difraccio al voltant del pic principals que es troba a

aproximadament 42 graus.
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A la Taula 22 es mostra un resum dels index e Miller, 1’angle mesurat 1 I’area de cada pic.
L’area i el pics s’han localitzat a través de la integraci6 de pics amb el programa Originlab.
La mesura de I’area esta donada amb unitats arbitraries atés que corresponent al producte de

les unitats de 1’eix de les Y per les de I’eix X del difractograma

MnsNigoSnsCos
1 Angle(20 rad) | Area(u.a)

h|k

12| -6 42,28 151,24
0|0| 14 42,44 86,84
20| -5 43,86| 70,63
12] 7 454| 25,01
102 -12 52,58 23,17
3(o| -8 67,32| 32,10
3/o0| 6 69,94| 84,61
2(3] 10 71,5| 17,13
1/2] -20 73,32| 41,37
3[3] -6 85,16| 31,02
410 3 92,1 32,52

Taula 22. Resum de resultats extrets a partir de [’analisi dels resultats del

difractograma de la mostra MnspNiypSnsCos

El difractograma d’aquesta mostra (Figures 29 a 31) indica que ’aliatge MnspNiySnsCos
té una estructura cristal-lina monoclinica matensitica modulada 14M a temperatura ambient.
La modulacio es pot dir que correspon aquest tipus d’estructura per comparacid dels
difractogrames obtinguts amb els descrits per Krenke (7Taula 23) i per la determinacié dels
parametres de cel-la. Hi ha una coincidéncia en la posicid dels pics més representaius

d’aquesta estructura amb els difractogrames 14M de la biliografia.
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La Taula 23 mostra els principals index de Miller descrits per Krenke de les estructures

monocliniques martensites 14M.

Angle Angle
incidéncia incidéncia
aproximat aproximat (20)
ndex (20) index

I|1] -5 28° 3 0 | -8 68°
10| 11 40-41° 3 0 6 69°
11} 10 41-42° 2 3 |10 72°
210 -1 41-42° 1 2 1-20 73°
12| -6 42° 2 1 |-20 76°
010 14 42-43° 3 2 7 79°
2101 -5 43-44° 1 0 | 24 82°
1]2 7 45° 3 0 | 14 83°
12| -12 53¢ 3 3 | -6 86°
212 -5 57° 410 3 92°
2 11| 11 59° 1 1 |27 97°
1]3 9 62° 4 | 2 9 109°

Taula 23. Index de Miller estructura monoclinica 14M segons Krenke.
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Composicio : MnsoNiz7,sSn7sCos

A la Figura 32 es mostra el difractograma de la composicid6 MnsoNi3;5Sn7sCos amb les

pics de més intensitat. A les Figures 33, 34 i 35 es mostren els difractogrames de la

composicid MnsoNisSnsCos amb les pics d’intensitats més baixes.

MnsgNis7,55n7,5C05

(12-6)
(20-5)

Martensite
14M crystal structure

Intensity

(1110)

(127)

—
N
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o~
~—

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

Figura 32. Difractograma general de la mosrta MnsgNiz;sSn75Cos
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(12-6)

(20-5)

Intensity

40 42 20 (deg) 46

Figura 33. Detall de la zona 40° a 46° del difractograma de la mosrta

MnspNiz;sSn7sCos per observar alguns index ocults el el difractorama general.
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Figura 34. Detall de la zona 72° a 81° del difractograma de la mosrta

MnsgNisz7sSn75Cos per observar alguns index ocults el el difractorama general.

En la Figura 34 es recull una zona parcial del difractograma, en ella es pot veure que hi ha

un excés de soroll com a conseqiiencia de les dificultats en la col-locacié de les cintes en el

porta-mostres per 1’obtencid dels difractogrames.
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(3014)

(33-6)

Intensity
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Figura 35. Detall de la zona 82° a 88° del difractograma de la mosrta

MnsgNisz7sSn75Cos per observar alguns index ocults el el difractorama general.

En la Figura 35 es recull una zona parcial del difractograma, en ella es pot veure que hi ha
un excés de soroll com a conseqiiéncia de les dificultats en la col-locacié de les cintes en el

porta-mostres per 1’obtencid dels difractogrames.

En la Taula 24 es representen els valors dels angles (20), els index de Miller i el valor de
les arees. L’area i el pic s’han localitzat a través de la integracio de pics amb el programa
Originlab. Les arees permeten determinar els parametres de cel-la caracteristics. Per
comparativa amb la bibliografia es pot afirmar que aquest aliatge presenta una estructura
interna tipus martensitica amb una modulacié 14 M. El soroll de fons en el difractograma no
permet determinar amb claredat la preséncia de sis pics satel-lits al voltant del pic principal

que es troba a entre 42 i1 43 graus (Figura 33).
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MnsoNiz; 5Sn7,5C05

hik| 1 Angle(20 rad) | Area(u.a)
1/1| 10 40,84 66,33
112 -6 42,08 146,42
0(0| 14 42,88 15,48
2|0| -5 43,58 132,80
12| 7 45,02| 55,17
112 -12 52,42 45,52
1|3 9 62,24 26,06
3|/0| -8 68,80 29,19
310 6 69,04 29,28
213| 10 73,16 28,49
112 -20 73,52 24,77
2|1| -20 76,84 25,99
3|2 7 79,80 21,28
3|10 14 83,98 49,65
3|13| -6 86,50 24,08
4(0| 3 91,56 40,69

Taula 24. Resum de resultats extrets a partir de

difractograma de la mostra MnsyNiz;sSn7sCos

l'analisi dels resultats del

El difractograma d’aquesta mostra (Figura 32 a 35) indica que [aliatge

MnsoNis; sSn75Cos te una estructura cristal-lina monoclinica matensitica modulada 14M a

temperatura ambient. La modulacio es pot dir que correspon aquest tipus d’estructura per

comparacio amb els difractogrames amb els obtinguts per Krenke ( Taula 25 )i per la

determinacio dels parametres de cel-la. Hi ha una coincidéncia en la posicio dels pics més

representaius d’aquesta estructura amb els difractogrames 14M de la biliografia.
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La Taula 25 mostra els principals index de Miller descrits per Krenke de les estructures

monocliniques martensites 14M.

Angle Angle
incidéncia incidéncia
aproximat aproximat (20)
ndex (20) index

I|1] -5 28° 3 0 | -8 68°
10| 11 40-41° 3 0 6 69°
11} 10 41-42° 2 3 |10 72°
210 -1 41-42° 1 2 1-20 73°
12| -6 42° 2 1 |-20 76°
010 14 42-43° 3 2 7 79°
2101 -5 43-44° 1 0 | 24 82°
1]2 7 45° 3 0 | 14 83°
12| -12 53¢ 3 3 | -6 86°
212 -5 57° 410 3 92°
2 11| 11 59° 1 1 |27 97°
1]3 9 62° 4 | 2 9 109°

Taula 25. Index de Miller estructura monoclinica 14M segons Krenke
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Composicio : MnsNiz3sSn;gCos

A la Figura 36 es mostra el difractograma de la composicié MnsoNissSn;oCos amb les pics

de més intensitat. A les Figures 37 i 38 es mostren els difractogrames de la composicid

Mn;soNisgSnsCos amb les pics d’intensitats més baixes.

Mnsc'Nlu‘SanL')5

(220)

Austenita.
LQ, crystal structure

Intensity

(440)

(440)

\_

[

——— (400)
—

40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100
20 (deg)

Figura 36. Difractograma general de la mosrta MnsyNi3sSn;9Cos

En la Figura 37 es recull una zona parcial del difractograma, en ella es pot veure que hi ha

un excés de soroll com a conseqiiencia de les dificultats en la col-locacié de les cintes en el

porta-mostres per 1’obtencid dels difractogrames.
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Figura 37. Detall de la zona 49° a 55° del difractograma de la mosrta

MnsyNi3sSngCosper observar alguns index ocults el el difractorama general.
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Figura 38. Detall de la zona 66° a 72° del difractograma de la mosrta

MnspNizsSngCos per observar alguns index ocults el el difractorama general.
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En la Figura 38 es recull una zona parcial del difractograma, en ella es pot veure que hi ha

un excés de soroll com a conseqiiencia de les dificultats en la col-locacié de les cintes en el

porta-mostres per 1’obtencid dels difractogrames.

En les Figures 36, 37 i 38 es representen els patrons de difraccid complert i parcials

respectivament per 1’aliatge MnsoNi3sSnjoCos. En la Taula 26 es recullen els valors dels

angles (20), els index de Miller i el valor de les arees. L’area i el pic s’han localitzat a través

de la integracié de pics amb el programa Originlab. Les arees permeten determinar els

parametres de cel-la caracteristics. Per comparativa amb la bibliografia es pot afirmar que

aquest aliatge presenta una estructura interna L2;.

Mn;Ni3sSn;oCos
h k|l Angle(20 rad) | Area(u.a)
21210 42,72 652,70
3/11|1 50,54 25,19
2122 52,98 18,44
4(0|0 61,96 263,76
3/13|1 68,26 10,26
412|0 70,24 26,55
41212 78,14 158,85
414|0 93,3 53,09

Taula 26. Resum de resultats extrets a partir de

difractograma de la mostra MnsgNi3sSnjgCos

l'analisi dels resultats del
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La Taula 27 mostra els principals index de Miller descrits per Krenke de les estructures

cubiques austenitiques L2,

Angle Angle
incidéncia incidéncia
fndex aproximat (20) Index aproximat (20)
1|1 25° 2 78°
210 30° 3 82°
2|2 42° 1 83°
311 50° 4 93°
2|2 53¢ 3 99°
410 62° 0 101°
313 68° 2 109°
4|2 70° 2 118°

Taula 27. Index de Miller estructura ciibica L2; segons Krenke

El difractograma de la Figura 37 i 38 indiquen que 1’aliatge MnsoNiszsSnjoCos €s

austenitic a temperatura ambient, ja que els dos pics de reflexio (3 1 1)1 (3 3 1) permeten

corroborar que la fase a temperatura ambient correspon a I’estrucutra cubica L2;.

L’estructura cristal-lina cubica austenitica L2, es tracta d’un estructura “Heusler completa”

amb configuracié X,YZ. La Figura 39 és un esquema de I’estructura L2,
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Figura 39. XoYZ Estructura Heusler completa L2,

A partir de la informacio extreta dels difractogrames es determinen els parametres de
cel-la per a cada aliatge. El sistema de calcul es troba a 1’annex A4.14. Calcul dels

parametres de cel-la de [’estructura cristal-lina.

A la Taula 28 es fa un resum dels resultats de calcul obtinguts dels parametres de cel-la de

les estructures cristal-lines.

a (A) b (A) c(A) a p Y

MllsoNi4()Sll5C05
composici(') real: 4,3 + 0,1 5,5 + 0,2 29,795 + 0,001 90° 93,840 90°

Mn 4936 N1 49,73 St 467 CO 54

MnsoNi37,55n7,5Cos
composicié real: 43+0,1 5,3+0,2 | 29,503 £ 0,001 | 90° | 93,84° | 90°

Mn 4925 Ni 3545 Sn 7,06 C0 527

Mn50Ni35Sn10C05
composicio real: a=b=c¢=15,987+ 0,002 a=B=y=90°

Mn 49,06 N1 36,13 S0 934 CO 542

Taula 28. Parametres de cel-la de les estructures cristal-lines.
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Es recorda que la composici6 MnsoNisSnsCos 1 MnsgNiz75Sns,sCos son estructures
cristal-lines monocliniques matensitiques modulades 14M on:

aZb Zc a=y=90°LZ90°

I la composici6 MnsoNi3sSnjoCos €s una estructura cristal-lina cubica austenitica
modulada L.2; on:

a=b-=c a=L=y=90°

En les dues estructures martensitiques a temperatura ambient hi ha una relacio entre el
parametre c 1 el parametre a de 7, €s a dir c/a=7. Aquest fet corrobora la modulacié 14M. Si
es comparen els parametres de cel-la de les estructures per a cada composicid, en les dues
martensites, el parametre “b” 1 “c” disminueixen a mesura que augmenta el percentatge de
Sn, mentre que el parametre “a” és coincident en el nostre analisi. Per més informacio sobre

les estructures cristal-lines veure I’annex A4.10. Estructures cristal-lines.
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5. Analisi de resultats

5.1. Composicions reals

A partir del resultats obtinguts del microanalisi quimic semiquantitatiu es poden obtenir de
forma representativa el valor de les composicions. El calcul es troba a I’annex A44.5.
Composicions reals obtingudes amb [I’EDX. A la Taula 30 es fa un resum de les
composicions obtingudes comparant les composicions reals i teoriques per a cada aliatge. La
composicié en Sn és, en general, inferior a I’ obtinguda inicialment en el procés de
preparaci6 de mostres. Es important recordar que les magnituds associades a la
transformacid, aixi com la propia transformacié martensitica depenen de la relaci6 e/a, és a

dir, de la composicio quimica de 1’aliatge.

Com la técnica emprada, EDX, per la determinacié de la composicid quimica és una

técnica analitica semiquantitativa, la composicido que es considera com real és en realitat

aproximativa.
Composicio real
Composicio teorica (‘a partir del valor representatiu obtingut de la
taula 12)
Mnj;oNi37 5Sn7 5Cos My 2;Nisg 455n7,06C05,27
Mn;soNizpSnsCos My 36Nis0,785n4,62C05,24
Mn;oNi3sSn;oCos Mny9,06Ni36,18 S9,34C05 4,

Taula 30. Composicions reals
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5.2. Analisi de les estructures cristal-lines

Els difractogrames obtinguts per raig X s’utilitzen per coneixer ’estructura cristal-lina a
temperatura ambient i els parametres de cel‘la de les estructures cristal-lines. Els calculs del
parametres de cel-la efectuats es troben a 1’annex A4.14.Calcul dels parametres de cel-la de

[estructura cristal-lina.

A la Taula 31 es fa un resum de les estructures i els parametres de cel-la obtinguts.

Composicio teorica Estructures cristal-lines Parametres de cel-la
Austenita L21 — estructura cubica .
Ml’ls()Ni3ssl’110CO5 a=b=c a= ﬂ:y: 90° a= 5,9871’ 0,002 A
Martensita 14M — estructura .
- a=4310,1A
Ml’l5oNi37,5SH7’5CO5 monoclinica b= 5,3 + 0,2 A
a Zb Zc a=y=90°pB#90° |C= 29,503 +0,001 A
Martensita 14M — estructura .
- a=43+0,1A
MnsoNigoSnsCos monoclinica b=55+02A
a ZzZb Zc a=y=90°pB#90° |€= 29,795+ 0,001 A

Taula 31. Resum estructures cristal-lines

A partir dels resultats obtinguts, es pot afirmar que a temperatura ambient la mosta
MnsNiss SnjoCos €s austenitica amb una estructura L2;. El fet de qué aquesta composicid
sigui L2; ens indica que la transformaci6 a martensita esta per sota de la temperatura
ambient. Els composicions MnsoNiz7sSnysCos 1 MnsoNigSnsCos  sén martensites a
temperatura ambient amb un parametre de cel-la que augmenta a mesura que disminueix la
composicié en estany. Aquests resultats son similars als trobats per altres autors que

treballen composicions Ni-Mn-Sn [Krenke, 2005][Mafiosa, 2007].




e

Universitat

Producci6 1 analisi estructural d’aliatges magnetics amb memoria de forma  «Girona

5.3. Recalcul de la relacio e/a

A partir dels resultats obtinguts mitjangant 1’analisi quimic semiquantitatiu (EDX) de la
composicid real del aliatges, es calcula la nova relacid “e/a” per a cada aliatge. El calcul
representatiu de les composicions es troba a I’annex A4.5.Composicions real obtingudes a

partir de I’EDX. A la Taula 32 es pot veure el valor de la relaci6”e/a” per cada punt

analitzat amb I’EDX i la desviacié calculada respecte el parametre “e/a” teoric.

: Desviacio
Parametre e/a .
., | Parametre respecte
recalculat en funcio .
d’analisi quimic e/a teoric valor esperat
(%)
Punt 1 8,19 0,028
Punt 2 8,18 0,022
Aliatge 1: 0,030
Mns¢NigSnsCos Punt 3 8,19 8,15
Punt 4 8,20 0,032
Valor rep. 8,19 0,028
Punt 1 8,03 0,024
Punt 2 8,05 0,035
Aliatge 2 : 004
MnSONi37,5SIl7,5C05 Punt 3 8,06 8
Punt 4 8,05 0,033
Valor rep. 8,04 0,031
Punt 1 7,91 0,043
Punt 2 7,90 0,037
' 7,85
Aliatge 3 : , 6,054
MnsoNi3sSngoCos Punt 3 7,93
Punt 4 7,91 0,045
Valor rep. 7,91 0,046

Taula 32. Resum dels valors obtinguts del recalcul de la relacio”e/a” i la

desviacio calculada respecte el parametre “e/a” teoric.
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A partir del valor representatiu de les composicions i els resultats obtinguts de les

temperatures de transformaci6, es pot fer un estudi de la composicio Mn-Ni-Sn-Co.

A la Taula 33 es fa un recull de dades per poder fer 1’estudi corresponent. Els valors de les
composicions s’extreuen de 1’annex A4.5.Composicions real obtingudes a partir de ’EDX 1
les temperatures d’inici de transformacions de la Taula 19. Temperatures d’inici i fi de

transformacions, de la pagina 60 de la memoria.

Composicio real o _
_ . Inici transformacio6 lor del para nfa®
(a partir del valor representatiu e Valor del parametre “e/a
_ (valor representatiu)
obtingut de la taula 12) Ms
Mn49,22Ni38,45Sn7,06C05,27 376,65 K 8,19
Mn49,36Ni40,73Sn4,6zC05,24 606,65 K 8,05

Taula 33. Resum de les temperatures de transformacio i parametre “e/a” de

cada composicio.

Si es representa graficament els valors de la Taula 33, s’obté a Figura 40.
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700
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Ms= 1642,86 (ela) -12848,37
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Ms (K)

400

300
273

200

100

0 I y I ’ I
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ela g

7,987 8,003

Figura 40. Relacio del parametre “e/a” amb la temperatura Ms de les

composicions Mn-Ni-Sn-Co.

A patir de la recta obtinguda que relaciona Ms amb la relacié”’e/a” ( Figura 40) , es pot
escriure ’equacié generica (Equacio 10) que representa de forma aproximada la

temperatura de transformacio6 en funci6 del parametre “e/a” de les composicions Mn-Ni-Sn-
Co.

Ms = 1642,86 (e/a) — 12848,37
(Equacio 10)

Si s’analitza la recta de la Figura 40 s’aprecia que la temperatura de la transformacid
disminueix a mesura que disminueix la relaci6 “e/a” derivada d’un augment del contingut

d’estany.




e

., Cye - . .- .. Universitat
Producci6 1 analisi estructural d’aliatges magnetics amb memoria de forma  «Girona

Partint de I’ Equacio 10, es pot fer una estimacio de les composicions que tindrien Ms entre
273K 1 300K. El calcul es fa mantenint el Mn al 50% i el Co al 5%. A la Taula 34 es pot

veure el resultat que s’obté de 1’estimacio realitzada.

Ms e/a Composicio
273 K 7,987 Mn50Ni3g’12 Sl’l6,88CO5
300K 8,003 Ml’l5oNi3g’33 Sn6,67C05

Taula 34. Estimacio de les composicions que tindrien la temperatura de

transformacio proxima a la temperatura ambient.
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5.4 Avaluacid6 de les imatges obtingudes amb el

microscopi electronic de rastreig

A partir de I’analisi amb microscopi electronic, s’ha pogut comprovar que les
composicions MnsoNisSnsCos 1 MnsoNiz7sSn7s5Cos tenen una estructura martensitica a
temperatura ambient i en canvi la composicid6 Mns¢NizsSn;9Cos, correspon a I’estructura

austenitica.

Els gruixos de les cintes fabricades estan en un rang de 12 a 17um 1 la mida dels grans
visualitzats estan en un rang de 0,6 a 1um. Val a dir que la mida dels grans i el gruix de les
cintes no només depenen de la composicid, sind també soén en funcié de les condicions de
processat. El gruix de les cintes varia en funcid de la pressio d’injeccio, velocitat del tron o
la velocitat de refredament. La mida dels grans es veu altament afectada a la pressi6 interior
de la cambra de processat que ofereix resisténcia a la sortida del material fos i ofereix un
nivell més o menys elevat d’extraccid de calor, provocant que els grans tinguin diametres

més 0 menys gran.

En les micrografies martensitiques es visualitzen els plecs de les direccions preferencials
corresponents a les direccions de les macles. La majoria d’imatges obtingudes amb el SEM
no es visualitzen els grans equiaxials que podem recon¢ixer perfectament en les imatges
d’estructures austenitiques. En aquest cas els grans cristal-lins son de dimensions
nanomicroscopiques i s hauria de recorrer a la tecnologia del microscopi TEM per arribar a

observar la modul-lacio.
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5.5. Viabilitat de la composicio MnsoNi35Sn;(Cos

Per la transformacié MnsoNi3sSn;oCos no s’ha aconseguit observar cap transformacié amb
el Calorimetre a alta temperatura. La UdG disposa d’un Calorimetre que treballa a baixa
temperatura ( fins a -150°C) que per motius técnics no estava disponible en termini de

realitzacié d’aquest treball.

Tot i que no s’han pogut obtenir termogrames a baixa temperatura, a partir de I’Equacio 10
que relaciona del parametre “e/a” amb la temperatura Ms es pot buscar la temperatura

d’inici de transformacio de la composicié MnsoNi3sSn;oCos.

Ms = 1642,86 (e/a) — 12848,37
(Equacio 10)

Relacio e/a per la composicid MnsgNissSnjoCos= 7,85
Ms = 48'08K (—225,07°C)
Per tant, amb questa temperatura de transformacié molt probablement no s’hagués

visualitzat cap transformaci6 en el termograma a baixa temperatura, ja que només pot

arribar a valors de -150°C.
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6. Resum pressupost

4. Pressupost

1. Cost ma d'obra 4.417,50 €
2. Cost serveis i maquinaria 900,00 €
3. Cost material 27,45 €

Total | 5.344,95€

IVA 21% 1122,44 €

Total pressupost| 6.467,39 €

El cost total del treball final de carrera realitzat, ascendeix a 6.467,39 € (sis mil quatre-

cents seixanta-set euros amb trenta-nou céntims).
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7. Conclusions del projecte

En el procés de fusio dels aliatges s’han produit perdues de massa dels diferents precursors
per processos de volatilitzacid 1 cendres restants de la fusid perd, s’han aconseguit uns
aliatges generalment forca homogenis i amb una composicié atomica final molt semblant a

I’esperada, ja que en cap cas la desviacio estandard supera la unitat.

En el procés de produccié amb el Melt Spinner s’han aconseguit cintes de gruixos bastant
estables 1 amb estructures de gra fi considerablement homogenies. En la majoria de
micrografies analitzades s’observa la formacié d’una estructura columnar tipica del procés,
on el refredament del material a través del torn del Melt Spinner produeix una diferéncia de
temperatures entre la superficie lliure i la superficie de contacte que fa créixer I’estructura

en forma de grans longitudinals.

A partir dels resultats obtinguts amb el difractometre, es coneixen les estructures de les
mostres a temperatura ambient. L’aliatge MnsoNizsSn;oCos ¢és austenitic a temperatura
ambient per comparativa amb la bibliografia es pot afirmar que aquest aliatge presenta una
estructura interna L2;. El fet de qué aquesta composicid sigui L2; ens indica que la
transformacid a martensita esta per sota de la temperatura ambient. Els aliatges
MnsoNigSnsCos 1 MnsgNiz;sSn;sCos tenen una estructura cristal-lina monoclinica
martensitica modulada 14M martensites a temperatura ambient amb un parametre de cel-la
que augmenta a mesura que disminueix la composicid en estany. Hi ha una coincidéncia en
la posicio dels pics més representatius d’aquesta estructura amb els difractogrames 14M de
la bibliografia consultada. En les dues estructures martensitiques hi ha una relaci6 entre el
parametre c i el parametre a de 7 a temperatura ambient, és a dir ¢/a=7. Aquest fet corrobora
la modulacié 14M. Si es comparen els parametres de cel-la de les estructures per a cada
composicid, en les dues martensites, el parametre “b” 1 “c” disminueixen a mesura que
augmenta el percentatge de Sn, mentre que el parametre “a” és coincident en el nostre

analisi.




e

. e . . .. . . Universitat
Producci6 1 analisi estructural d’aliatges magnetics amb memoria de forma  «Girona

A partir del analisis calorimétric DSC, es pot confirmar que la temperatura de la
transformacié disminueix a mesura que augment el contingut amb estany, aixi com
I’entalpia del procés. Les temperatures de transformacié martensitica s’han trobat a
376,65K (103,5°C) per la composicid6 MnsyNiz7sSn;5Cos 1 606,65K (333,5°C) per la
composicid MnsgNigSnsCos. Per la composici6 MnsgNi3sSnygCos no s’ha aconseguit
observar cap transformacié amb el calorimetre a alta temperatura. La temperatura a la que
s’espera una transformacio és al voltant de -225°C i la universitat no disposa d’un
calorimetre que arribi aquest rang de temperatures. De totes formes €s un composicioé que no
¢s viable a nivell industrial perqueé la majoria d’aplicacions precisen de temperatures de

transformacio properes a la temperatura ambient.

A partir de les analisi EDX s’ha pogut con¢ixer les composicions reals dels aliatges

produits. A la Taula 14 es fa un recull de les composicions reals i teoriques obtingudes.

Composicio teorica Composicio real
Mn50Ni37,5Sn7,5Co05 My 22Ni38.455n7,06C 05,27

Mn50Ni40 Sn5Co5 Mnyo,36Nis0,785n4,62C0524

Mn50Ni35 Sn10Co5 Mny9,06Ni36,18 Sng,34C05 42

Taula 14. En la taula es recull la composicio quimica teorica i real dels

aliatges.

Comparant les composicions reals i1 teoriques per a cada aliatge es demostra que la
composicié en Sn ¢és, en general, inferior a 1’obtinguda inicialment en el procés de
preparacio de mostres. Es important recordar que les magnituds associades a la
transformacid, aixi com la propia transformacié martensitica depenen de la relacié e/a, és a
dir, de la composicid quimica de I’aliatge. A la Taula 65 es fa un resum dels valors e/a

teorics i reals obtinguts.
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Relacio e/a teorica Relacio e/a real
Aliatge 1: Mns¢NisoSnsCos
8,15 8,19
Aliatge 2 : MnsoNi37,55n75Co0s
8 8,05
Aliatge 3 : MnsoNi3sSnggCos
7,85 7,91

Taula 65. Parametres e/a teorics i reals.

Fent una comparacid de les relacions e/a teoriques 1 reals reflecteixen que hi ha un variacié
del valor d’aquest parametre generalment superior a [’esperat. La causa fonamental

d’aquesta divergencia de resultats és deguda a que la composicié real dels aliatges és

diferent a la tedrica com s’ha vist a la Taula 14.

Com es pot veure a la Taula 37 la relaci6 que hi ha entre la temperatura d’inici de
transformacid “Ms” 1 la relacié “e/a” ¢és proporcional. Per tant un contingut inferior

d’estany en la composicié comporta un augment del parametre e/a 1 un conseqiient augment

de la temperatura de transformacio

700
600 /
500 Ms= 164286 (e/a) -12848,37 //
Ms (K)

400 -
300 - .
200
100 %

//

0 T . T ¥ l: ¥ T T
7.8 72 8,0 8,1 82
ela i
7,987 8.003

Figura 37. Relacio del parametre “e/a” amb la temperatura Ms de les

composicions Mn-Ni-Sn-Co.
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A partir de les analisi efectuat amb el SEM s’ha pogut visualitzar que les composicions
MnsNigSnsCos i MnsoNiz7sSn75Cos tenen una estructura martensitica a temperatura
ambient i en canvi la composicio MnsNizsSn19Cos, correspon a I’estructura austenitica. Els
gruixos de les cintes fabricades son entre 12 1 17um 1 la mida dels grans son entre 0,6 a
lum. Es pot afirmar que un augment del contingut d’Sn fa disminuir lleugerament el gruix

de les cintes i la mida dels grans cristal-lins.
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7.1 Estudis futurs

Aquest estudi serveix de base per a un estudi més profund en aquesta tipologia de

composicions Mn-Ni-Sn-Co. Principalment es proposa:

* Realitzar un estudi calorimeétric a baixa temperatura de la mostra MnsoNi3sSn;oCos
amb un aparell que pugui arribar a temperatures de -250°C, ja que s’espera que la

temperatura de transformacié Ms sigui de -225°C.

* Realitzar un estudi de la magnetitzacidé per avaluar les propietats magnétiques i
magnetocaloriques de les mostres que han presentat transformacié martensitica

Ml’ls()Ni4()Sl’15CO5 1 Mn50Ni37,5 Sn7,5C05,

* Realitzar tractaments térmics a les mostres per poder avaluar el canvi de propietats

en funcio del tractament térmic utilitzat.

e Obtenir mostres proximes a MnsoNisg 2 Sne,gsCos 1 MnsoNisg 33 Sne,e7Cos, on la
temperatura de transformacié Ms molt probablement sera proxima a 273K i 300°K

respectivament.
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8. Relacido de documents

DOCUMENT 1 : Memoria

DOCUMENT 2 : Annex a la memoria
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10.

Glossari

Aliatges ferromagnetics: Presenten una elevada induccidé magnética al aplicar los
un camp extern.

Arc melting (Fusi6 en arc): Tecnica de produccié de material, en la que mitjancant
un arc voltaic es fon la mostra.

Austenita: Es el nom que s’atribueix a I’estructura cristal-lina que es troba per sobre
de la temperatura de transformaci6 martensitica.

Biocompatible: Expressa compatibilitat amb els éssers vius.

DSC: Analisi de calorimetria diferencial

Deformaci6é plastica: Deformacié permanent. Al deixar d’aplicar la carrega
I’objecte no torna a la seva forma inicial.

Difractograma: Enregistrament grafic de les intensitat dels feixos de raigs X
difractats per un cristall en funcid de 1’angle d’incidéncia.

Difusié atomica: Moviment dels atoms a I’interior d’un material regit per la llei de
Fick.

DRX: Difracci6 de raigs X. Técnica de caracteritzacid estructural.

Energia d'interfase: Energia necessaria per tal de passar d’una fase a una altra.
EDX: Caracteritzacié composicional semiquantitativa.

Efecte magnetostatic: representacié de 1’energia induida per la magnetitzacio
espontania.

Energia interna: Correspon a la suma de I’energia cinética i I’energia potencial de
cada particula considerada dins del sistema.

Entalpia: Variable d’estat termodinamica definida com la suma de 1’energia interna
i el producte de la pressio pel volum d’una substancia.

Fotd: Quantum d’energia en forma de radiacio electromagnética.

Histéresi térmica: Fenomen d’inércia a través del qual s’ofereix resisténcia a un
canvi, tendint conservar la seves propietats.

index de Miller: Representacié de les direccions principals dels plans propis d’una
estructura cristal-lina.

Magnetostriccio: Propietat dels materials magnétics que fa que aquests canviin de

forma en preséncia d’un camp magnétic.
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» Martensita: Es el nom que s’atribueix a I’estructura cristal-lina que es troba per sota
de la temperatura de transformaci6 martensitica.

* Mechanical alloying (Aliat mecanic): Tecnica de produccié d’aliatges que a partir
d’uns precursors s’obtenen els productes en forma de pols.

* Melt spinning (Solidificacio rapida): Tecnica de produccié d’aliatges en forma de
cinta.

* Micrografia: Fotografia a nivell microscopic.

* Parametre de cel-la: Mida caracteristica d’una de les arestes d’una estructura
cristal-lina.

* Pressio hidrostatica: Pressio d’igual magnitud en totes les direccions sobre un
material.

* Reaccido exotérmica: Reaccido que despren energia en forma de calor. La variacio
d'entalpia és negativa. Es I'oposat d'una reaccié endotérmica.

* Recristal-litzacié: Procés a través del qual es torna a produir el procés de
cristal-litzaci6 en una mostra.

* Relacio e/a: Parametre que mesura la concentracido d’electrons de wvaléncia
conductors per atom, electrons que queden a les ultimes dues capes d’electrons de
I’atom.

* SEM: Microscopia electronica de rastreig.

 Susceptibilitat magnética: Es la mesura del grau de magnetitzacié d’un material en
resposta a un camp magnetic.

* Termograma: Enregistrament grafic de la calor cedida/absorbida per un material
per segon en funcid de la temperatura a la que es troba i una historia térmica
determinada.

* Transformaci6 martensitica: Procés a través del qual es passa d’una estructura

austenitica a una estructura martensitica.
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