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1 INTRODUCCION

En este proyecto se ha estudiado la influenciaadalicion de Ti a la aleacidon
con memoria de forma Ni-Mn-Ga. Para una mejor cemgibn del mismo, se
procedera a explicar los fundamentos basicos ddipstde aleaciones.

1.1 ALEACIONES CON MEMORIA DE FORMA

Existen ciertos materiales que pueden respondeanabios en su entorno
mediante variaciones reversibles y controladadglena de sus propiedades fisicas. Se
los conoce como “materiales inteligentes”. Dente abkte grupo de materiales se
encuentran las aleaciones con memoria de formangés Shape Memory Alloys
(SMA). Estas aleaciones se caracterizan por cansbidorma al verse expuestas por
estimulos externos tales como variaciones de teahpear tensiones o campo magnético
y por volver a su forma original al cesar dichdraesto, llegando a poder producirse
deformaciones de un 10%. ElI mecanismo gracias al cpnsigue esto es una
transformacion de fase estructural denominada foranacion martensitica y que
debido al caracter termoelastico de las SMA tiearas propiedades tales como la
memoria de forma o la superelasticidad. Todas esiescteristicas hacen que estos
materiales tengan grandes posibilidades por lohgue provocado un gran interés en
distintos campos como la medicina, la electrénicia éngenieria, donde se utilizan
como sensores, controladores o actuadores.

Los primeros descubrimientos sobre las aleacicnesmemoria de forma se
realizaron en la década de 1930 cuando se desaitefécto de la superelasticidad en
una aleacién de Au-Cd [1] y cuando se observo enalgacion Cu-Zn cOmo aparecia y
desaparecia la fase martensita en funcion de lpaetura [2]. Fue en 1962 cuando se
realizd el descubrimiento mas importante, cuanddesarrollé una aleacion de Ni-Ti
llamada Nitinol (Nickel Titanium Naval Ordnance laahtory) [3], que poseia un efecto
memoria de forma con mayor magnitud y ademas de pnapiedades mecanicas
optimas, permitiendo utilizar de manera practicpdsitivos basados en aleaciones con
memoria de forma. Este descubrimiento desencadend ¢l estudio de las propiedades
de los materiales con memoria de forma como lalu®dade otras aleaciones con estas
propiedades, aunque a pesar de esto el Nitinoé Sgaundo la aleacién con memoria de
forma mas empleada debido a sus excelentes proiedaecanicas, asi como su
biocompatibilidad y su elevada resistencia a laosidn.

1.1.1 Aleaciones con memoria de forma ferromagnéts

Conocemos como aleaciones como memoria de formmanfagnéticas (FSMA)
a aquellas aleaciones que presentan transformamdensitica termoelastica y ademas
son ferromagnéticas, haciendo que esta mezcla olgiedades le confieran unas



caracteristicas especiales. En estas aleaciones ligar un fenémeno magneto-
mecanico llamado memoria de forma magnética (Magisdtape Memory, MSM) que
consiste en provocar una deformacién macroscoOpieangeraturas inferiores a la de
Curie, mediante la aplicacion de un campo magnéagterno induciendo una
redistribucion de dominios cristalinos e inclusotriansformacion martensitica. Cabe
también destacar el hecho de que las caractesistiegnéticas son diferentes en las
fases estructurales de alta y de baja temperaiaramitiendo que cuando se esta en las
proximidades de la transformacién martensitica @icar un campo magnético se
produzca un cambio de entropia magnética que pheder aparecer un efecto
magnetocalorico, que consiste la variacion dertgpggatura de un material cuando se le
aplica a este un campo magnético.

En 1996 se observé por primera vez una gran deftiomanducida por un
campo magnético, en una aleacion Ni-Mn-Ga proxinia estequiometria PVinGa,
aleacion que puede llegar alcanzar deformacionedG$é [4]. Desde entonces esta
aleacion ha sido tomada como referencia de FSMAstydeada ampliamente. Los
principales inconvenientes de las aleaciones Ni@dnson las bajas temperaturas de
transformacion martensitica y magnética y su eleveabilidad. Esto ha provocado una
intensa busqueda de otras FSMA (como por ejempl@NIn, Ni-Fe-Ga, Fe-Pd) o asi
como gran numero de estudios sobre la influendida®aje con un cuarto elemento en
las propiedades de las aleaciones, por ejemplastégcion de Ni por Co o Fe ocasiona
el aumento de la temperatura de Curie, el desam$m temperatura de transformacion
y el aumento de la temperatura de saturaciéon [ggpBcto a las propiedades mecanicas,
en aleaciones en base cobre se ha demostrado qoaeameon la adiciébn de un
elemento afinador de grano, como Ti 0 Zn. Sin egdanasta la fecha no se ha llevado
a cabo ningun estudio en este sentido en Ni-Mn-Ga.

1.2 LA TRANSFORMACION MARTENSITICA

La transformacion martensiticae define como una trasformacion estructural
sélido-solido entre dos fases con diferente estract cristalografica. Esta
transformacién se caracteriza por ser de primegmgrdisplaciva (sin difusiéon atomica)
y acompafada por una deformacién homogénea dendalada por un mecanismo de
cizalla de planos atomicos. La transformacion maiteea tiene lugar entre una fase de
alta temperatura, llamadaistenitay una fase de baja temperatura llamadatensita
gue posee una menor simetria cristalina.

Como la transformacion es de primer orden llevaciasla un intercambio de
calor (por lo tanto un cambio de entalpia), un dande volumen, histéresis térmica y la
coexistencia de las fases de alta y baja temparatuel intervalo de temperaturas en el
que tiene lugar la transformacion [6].

Que la transformacion sea displaciva implica quedtomos se desplazan de
manera coordinada distancias inferiores a las atdericas para formar la nueva
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estructura [7]. Esto hace que no haya rotura decesly por lo tanto la posicion relativa
de los atomos se mantiene, haciendo que se man&ngedo de homogeneidad
composicional y el orden atdmico de la fase inic@mo no se produce migracion
atomica, la transformacion se produce de maneiaredantanea, limitada solo por la
velocidad de propagacion del sonido del materil | tanto estas transformaciones se
consideran atérmicas, es decir, que son funcidia tiemperatura y no del tiempo [8].
Otra caracteristica debida al caracter displacestadransformacion martensitica es que
esta puede ocurrir a muy bajas temperaturas, doades posible ningan proceso de
difusion [9].

Si observamos la transformacion martensitica desbepunto de vista
cristalografico la podemos considerar como la qugmcion de dos procesos: una
deformacion homogénea de la red cristalina y umalladura invariante de los planos
atomicos como se ve en la figura 1.1. Aunque haytgoer en cuenta que aparecen de
energias elasticas y superficiales que puederr [iedatener la transformacion.

(a) completamente (b) (c) (d) completamente
austenita martensita

Figura 1.1: Representacién de la transformacion de la aust@)iten martensita (d) mediante el
desplazamiento de capas de atomos (b) y (c)

Estas deformaciones producirian una variacion aend y volumen que
requeririan cierta energia. Para minimizar estagémetiene lugar un proceso de
acomodacion que consiste en la deformacion de daanted mediante un proceso de
cizalladura invariante, que puede producirse p@rmecanismos: por deslizamiento o
por maclado [10,11], cuyas representaciones seevela figura 1.2. Este proceso
consigue mantener la forma macroscépica originaladaustenita tras producirse la
transformacion martensitica.
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(b) Acomodacion de la deformacion por deslzamiento

(a) Cambio de forma debido a |a transformacion martensitica %
R

(c) Acomodacion de la deformacion por maclado

Figura 1.2: Representacion esquematica de los proceso de aaoidndpor deslizamiento (b) y
por maclado (c) de la transformacion martensitiga (

Ambos mecanismos se diferencian en que en el desknto se producen
roturas de enlaces y por lo tanto no es un procegersible como en el caso del
maclado como se observa en la figura 1.3. Pardemga lugar la memoria de forma el
proceso debe ser reversible por lo que el maclatle der el proceso predominante.

Si observamos la figura 1.4 podemos ver que ladrarde maclado es un plano
especular, esto quiere decir que si nos situamds feontera una direccion es simétrica
respecto a la otra, los &tomos situados en estefeotienen el mismo nimero y tipo de
enlaces en ambas direcciones. Estas fronterastmmao propiedad que poseen una
energia muy baja y tienen cierta movilidad, pogle la relativa estabilidad de la fase
martensitica no se ve fuertemente afectada porimlero o la localizacion de esas
fronteras.

Figura 1.4: Representacion esquematica de una frontera de adoadnde los atomos de la
frontera tienen los mismos nimeros Yy tipos decesla cada lado, siendo éste un plano especular.

Si a una estructura acomodada por maclado selita ama tension suficiente
para mover las fronteras de maclado (como en ladid.5), el resultado sera que un



dominio cristalografico (lamadas variantes) sevestiria una variante en otra que sera
elegida como la que tenga la orientacion mas féera la tension aplicada. En una
situacion ideal se produciria una sola variantecgso llamaddemaclado

(a) (b) (c)

Figura 1.5: Movimiento de las fronteras de maclado debido atenaion cortante. En (a) se
encuentra la martensita en reposo, en (b) se ieaaph esfuerzo cortante y se comienzan a mover las
variantes y en (c) todas las variantes se han mapiedando como resultado una Unica variante.

Se dice que una transformacién martensitica esotdastica cuando se produce
con un crecimiento continuo de la fase martensitiopeante el enfriamiento y la
acomodacion no produce deformaciones plasticasensiles, siendo por lo tanto
totalmente reversible. Esta transformacion se foporanucleacion; mientras se enfria
van creandose placas de martensita y si se calsntparoduce el proceso inverso
desapareciendo las placas en el orden contrarite adu creacién hasta obtener la
estructura de la austenita original.

Que sea termoelastica implica que haya un estadeqddibrio para cada
temperatura y esfuerzo aplicado en el intervaltedgeraturas en el que se extiende la
transformacion. Este equilibrio viene definido mbrbalance local de las fuerzas que
actian sobre las interfases que separan las des faartensita y austenita. Todo esto
es en el caso ideal, pero en realidad se produednsmecanismos de disipacién que
crean una histéresis, como la relajacion elastienidd la acomodacion y a la
interaccion entre los dominios de la fase marteasit

Como se ilustra en la figura 1.6, la transformadiéne lugar en un rango de
temperaturas. La transformacion de austenita aemstd (transformacion directa)
comienza a una temperatura Witermina a una temperaturg,M la transformacion de
martensita a austenita (transformacion inversa)iemra a A y termina en A
cumpliéndose siempre queM; y que A>Ms. Esta histéresis suele tener una magnitud
de entre 20 y 40 grados.
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Figura 1.6: Fraccion de tranformacion en funcién de la tempesaen una SMA en sus tres
casos: sin términos elasticos ni disipativesre, con energia elastica pero sin término disipafiom)
y con ambos términos (negro)

En la figura 1.6 también podemos observar los trasos posibles de
transformacion. En primer lugar el caso ideal dimerde), sin términos elasticos ni
disipativos, donde la transformacién tendria lugaruna temperatura exacta. El
segundo caso (linea roja), el término elastico lo@eela transformacion se produzca en
un intervalo, siendo el camino de la transformadiinecta el mismo que el de la
inversa. El tercer caso (linea negra), es el cealo €n el que hay tanto término eléstico
como disipativo, que provoca una histéresis y hace el camino de las
transformaciones sea distinto.

1.3 PROPIEDADES DE LAS ALEACIONES CON MEMORIA DE
FORMA

Las aleaciones con memoria de forma poseen uopgepades termo-magneto-
mecanicas peculiares que las diferencian del restomateriales, debido a las
caracteristicas de la transformacién martensificias propiedades son el efecto de
memoria de forma, la superelasticidad y el efeetsnémora magnética.

1.3.1 Efecto memoria de forma

Si a una aleacion con memoria de forma que sgeetra en fase martensitica se
le aplica un esfuerzo mecanico, ésta quedara dettaral cesar el esfuerzo. Al calentar



el material por encima des Ae producira la transformacion inversa y estepexara la
forma original que tenia cuando estaba en faseemitisa siempre y cuando no se
produzca una deformacidon plastica y la transforéragnartensitica sea totalmente
reversible. Este proceso de recuperacion de laafamginal mediante el calentamiento
de un material deformado recibe el nombréeterto memoria de forma simg8ME)

[6].

En la figura 1.7 se puede observar este efectontayor claridad. En primer
lugar el material se encuentra en la fase austguta enfriarse y convertirse en
martensita. A continuacion se le aplica una tengjdedando como resultado una
martensita deformada al cesar dicha tension. Fewaenal aumentar la temperatura por
encima de A vuelve a la fase austenita y recupera su formganat.

Austenita (fase de
alta temperatura)

RSN RS DS
Martensita Martensita (fase de
deformada baja temperatura)

Figura 1.7: Representacion del efecto memoria de forma si(§ME)

Como la formacion de ndcleos de martensita exelacion se produce de forma
no homogénea, la creacion de sitios preferencidasicleacion como defectos de red o
precipitados, puede llegar a determinar la secaeseiaparicion del martensita. Puede
llegar a controlarse la creacién de estos cengasudleacion y por lo tanto el proceso
de transformacién martensitica tanto en el enfeaboi como en el calentamiento,
mediante unas serie de procesos denominaidmesos de educacion o entrenamiento
Todo este proceso es conocido cdafiecto de memoria de forma dolfleVSME).

1.3.2 Superelasticidad

La superelasticidad consiste en la induccion dettansformacion martensitica
a temperaturas superiores amediante la aplicacion de un esfuerzo externo. [E&fo
es posible porque dicho esfuerzo contribuye de doadlicional a la fuerza que hace
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posible la transformacion martensitica, haciende gsta tenga lugar a temperaturas
superiores a las habituales. Una vez cesa el esfuglrmaterial vuelve a transformarse
en austenita y a su forma original al ser estastoamacion totalmente reversible.

Tension

2 T >> As
T > As
T < M+
Deformacion

Figura 1.8: Comparativa de la deformacién inducida por tensf@hel comportamiento normal
de un material, (b) el efecto memoria de forma)ye(@fecto de la superelasticidad.

En la figura 1.8 se representa una gréfica terdédormacion con una
comparativa de los distintos efectos segun la temyp& de una aleacion con memoria
de forma. En (a) la temperatura de la aleacion eshmmmayor que la de;4A por lo
tanto el material no transforma y se comporta cammo material convencional,
recuperando la deformacion al cesar la tensioregimen elastico. En (b) se representa
el efecto memoria de forma a temperaturas infesiar} donde el material requiere de
un calentamiento para volver a su forma original. (E) se observa el efecto de la
superelasticidad, que se da a temperaturas muyiagsea A y transformandose en
martensita en el proceso, volviendo a su formarai@l cesar el esfuerzo.

De esta forma se puede llegar a formar un monaktsisobtener deformaciones
gue llegan a un 10%, valor muy superior al de otnageriales que no poseen esta
caracteristica [13].

1.3.3 Efecto de memoria de forma magnética

El acoplamiento de las propiedades de las aleesioque presentan
transformacion martensitica y son también ferrorétigas tiene como resultado la
aparicion de una estructura de dominios magnétigada a la estructura de variantes.
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Esto hace que si se aplica un campo magnético dask martensitica de estas
aleaciones puede provocar una redistribucion dentes como consecuencia de la
redistribucion de los dominios magnéticos, produsie un cambio de forma que se
mantiene una vez cesado el campo magnético, tab senilustra en la figura 1.9. Esta
propiedad es conocida comdeformacion inducia por campo magnéti®ddFIS) [4] y
como solo se da en las martensitas termoelasterasnfagnéticas, tendra lugar a
temperaturas inferiores a 4 a la de la temperatura de Curig Tiene la peculiaridad
de que, si el campo magnético es lo suficientemgnémde, se pueden inducir
transformaciones martensiticas mediante la apbicacdle un campo magnético a
temperaturas superiores a.M

Austenita (fase de
alta temperatura)

Campo

Martensita Martensita (fase de
deformada baja temperatura)

Figura 1.9: Representacion de la propiedad MFIS. Similar al SMEro en este caso la
deformacién es causada por un campo magnético

Cuando a un material ferromagnético se le aplicaampo magnético externo,
la imanacion tiende a rotar desde unas direccidla@sadasdirecciones de facil
imanaciéna la direccién del campo magnético externo, com@uede apreciar en la
figura 1.10. Cuanto mayor sea la imanacion de aeaittm, mayor sera esta tendencia a
rotar. También es importante la energia de anigiaroya que si esta es alta las
imanaciones estaran fuertemente fijadas a las tadgiemes cristalograficas de cada
variante, cambiando la direccién de facil imanaclde esta forma, cuando se aplica un
campo magnético se crea una diferencia de energika drontera entre variantes
provocando una presion que hara que se reorieggeratiantes en la direccion de dicho
campo magnético. Para que esto sea posible, l@erdebe ser mayor que la tension
de demaclado, que es la tension critica que dgisranse para que se den movimientos
en los limites de macla. En el caso de que la tiofsa sea baja, al aplicar un campo
magnético no se dard una reorientacion de variagites que solamente rotara la
imanacion.
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Figura 1.10: Representacion de la reorientacion de las variatéda martensita a causa de un
campo magnético (H) en el sentido de este.

Esta propiedad del efecto de forma magnética teraeprincipal ventaja frente
a la memoria de forma que consiste en que se peaddeformaciones con una
respuesta mucho mas rapida. Esto hace que seaimter&santes para el desarrollo de
dispositivos a altas frecuencias. Ademas se ha steado que (con la aplicacion de un
campo magnético) es posible obtener deformaciangkages a las obtenidas mediante
la memoria de forma tradicional [14].

La primera observacién experimental de este efento lugar en 1996 en una
aleacion Ni-Mn-Ga [4]. Pese a que le han estudmadtitud de sistemas FSMA, hasta
la fecha las mayores deformaciones deducidas pocampo magnético se han
encontrado en aleaciones Ni-Mn-Ga. Es por ello egte proyecto se va a centrar en
este tipo de aleaciones.

1.4 ALEACIONES Ni-Mn-Ga

En este apartado se procede a explicar las priesipzaracteristicas de las
aleaciones Ni-Mn-Ga con una composicion aproximrebiaMnGa.

1.4.1 Aleaciones Heusler

Las aleaciones Heusler son compuestos intermatalternarios con una
composicién estequiometrica¥XZ que presentan una estructura cristalina delifo
como si fuese una superposicion de cuatro redesnferpenetradas. Las aleaciones
Heusler tienen como peculiaridad que pueden teagicter ferromagnético aunque
ninguno de los elementos de los que esté compwsestderromagnético, o que ha
provocado que sean interesantes para el estudio [15

No fue hasta 1960 cuando se comprobd que la aeddb,MnGa cumplia
dichas caracteristicas y fue incluida dentro dealaaciones Heusler [16]. En 1984 se
descubrié que se producia una transformacion nsdtiemdesde la estructurail2 una
estructura tetragonal a baja temperatura [17] $396 se comprobd6 que era posible la
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conversion de variantes mediante un campo magnticcA partir de esto se han
realizado numerosos estudios sobre las propiediedesta aleacion.

. @ Ni
@ Ni (\‘ O Ga

Mn, Ga vl
P /(/ P © P /‘/ ( @ Mn

A
A

B2 121

Figura 1.11: Ni-MnGa con estructuras B2, donde los a&tomos de Nitgan en el centro y los
atomos de Mn y Ga se sittan indistintamente, yddhde los a&tomos de Ni, Mn y Ga tienen su posicion
fija.

1.4.2 Fases de alta temperatura

En general las aleaciones Heusler cristalizannenastructura A2 en la que los
atomos se sitian de forma aleatoria en las posisiatel cubo, posteriormente se
ordenan a una estructura B2 y luego a unapaa alcanzar la estructura Heusler. En
cambio las aleaciones Ni-Mn-Ga solidifican directate en la estructura B2 al ser la
temperatura de ordenamiento de A2 a B2 superiart@enhperatura de solidificacion de
la aleacion [18,19]. Al continuar enfriando la estura se transforma en la e las
aleaciones Heusler a una temperatura que depentie aemposicion de la aleacion
[18,20]. Aunque ésta no sea la estequiométrighiGa, si no nos alejamos demasiado
la estructura B2 sigue siendo estable y a peshkr ilbdomogeneidad de la composicion
al solidificar siempre se obtendréd una estruct@§1B,21,22].

En la figura 1.11 se pueden ver los dos tipos tlei@ara en los que se puede
encontrar la aleacion en fase solida, en el cada dstructura B2 los atomos de Ni se
sitlan en el centro y los atomos de Mn y Ga sasiiidistintamente, mientras que en
la estructura L2tanto Ni como Mn y Ga tienen su posicién estableecEsto hace que
el parametro de red de la estructura $€a el doble que el de la estructura B2.

1.4.3 Propiedades magnéticas

En las aleaciones pMnGa el momento magnético se encuentra principaknen
en los atomos de Mn [17,23] y en menor medida ende Ni [17,24]. Se ha
comprobado que en las aleaciones Heusler de piopescXMnZ si el elemento X es
Co o Ni hay un momento magnético entre dicho eléongrel Mn [25]. Por lo tanto el
ferromagnetismo de la aleacion ;MnGa no estequiométricas viene dado por la
composicién de la aleacion, principalmente pomlatidad de atomos de Mn [26].
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El momento magnético de la aleacionMinGa es mayor cuando se encuentra
en fase martensitica que cuando se encuentra emdiatenitica, dandose el cambio de
fase entre ambas siendo ferromagnéticas como sevalen la figura 1.12.

M(m) | Martensita o
M(a) — — — - ___ T

Te(@)Te(m) T

Figura 1.12: Imanacion en funcién de la temperatura de una idiedti-Mn-Ga en sus fases de
martensita y austensita.

1.4.4 Influencia de la composicion

Tras numerosos estudios se ha demostrado quanidrmacion martensitica no
tiene lugar solo en la aleacion estequiométricaMNGa, sino que también se da en
aleaciones cercanas a esta [27,28]. Se ha obsajuadmnforme la aleacion se aleja de
la estequiométrica varian sustancialmente tantdefaperatura de transformacién
martensitica M como la temperatura de Curig &unque esta ultima en menor medida,
mostrando una fuerte dependencia de la compod2#)80,31].

Esta dependencia composicional puede ser estddlesn funcion de la
concentracion de electrones en la banda de coruden 1999 se establecio de forma
empirica la relacion entre las temperaturas desfinamacion y el nimero de electrones
por atomo (e/a) [28]. Para calcular esta reladi@y, que tener en cuenta los electrones
de las capas mas externas, en el caso Ni#€jctontribuye con 10 electrones, el Mn
(3P4<) lo hace con 7 y el Ga (#'). Como en este proyecto se sustituye Ga por Ti
también se tendra en cuenta este que contribuyé (8di4<’). El nimero de electrones
por &tomo se calcularan pues segun la expresiaresig:

10(Niys) + 7(Mnys,) + A Gass) + 4 Thass)
Niat% + Mnat% + Gaat% + Tiat%

el a=
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En la figura 1.13 se puede ver como variayiyM; en funcion de los valores de
ela. Puede observarse como al aumentar g&uMenta, mientras que disminuye de
forma mas moderada. A partir del punto en que kiergs de My T. coinciden, la
aleacion dejaré de ser ferromagnética.

360 4 360

320 1320

280 - 280

Tu(K)
T¢(K)

240

200 4 200

160 4 160

7.48 7.52 7.56 7.60 7.64
(ela)

Figura 1.13: Representacion déls y T, segun los valores de e/a.

1.4.5 Influencia del orden atémico

El ordenamiento atémico perfecto a segundos vecitipo L2, solo se da
cuando la aleacion pMnGa es estequiométrica. El orden quimico de lkeacédnes Ni-
Mn-Ga disminuye al alejarse de la estequiometriadddugar a un cierto desorden
atomico que puede afectar a las propiedades as@les y magnéticas de dichas
aleaciones. Esto afecta a la estructura electronipar lo tanto a la temperatura de
transformacion martensitica, y al acoplamientoesluts atomos de Mn, responsable del
ferromagnetismo de la aleacion.

Se han realizado numerosos estudios acerca detoefte los diversos
tratamientos térmicos en el orden atdmico de des$tauctura [37,38,39,40]. Se ha
demostrado que el grado de orden atdmico retenittorglar una muestra recocida es
menor que al enfriar lentamente. También se ha oampo que el grado de orden
atomico a segundos vecinos disminuye al aumentaniperatura de templado [32].

Respecto a la influencia del orden en las propiesladagneto-estructurales se
ha comprobado que el grado de orden aumenta ajeesve temperaturas moderadas
una aleacion recién templada y al aumentar el giadaorden atomico también lo hacen
las temperaturas de Curie, la de trasformaciéndelaaturacion [33]. Por otro lado se
ha demostrado que los procedimientos de templétioyém en la anchura de la regién
de transformacion pero se mantiene invariantettacsra martensitica [34].
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La influencia de la composicion en el orden at@mi@nbién ha sido sometida a
estudio. En las aleaciones ricas en Mn a costa de S8 da un acoplamiento
antiferromagnético entre Mn debido a que estetsystia posicion del Ga y se reduce
la distancia entre los atomos de Mn [35,36].

Los tratamientos térmicos ocasionan una variag@morden atbmico. Conforme
aumente la temperatura de temple disminuye el giloorden atémico tras el
enfriamiento rapido y al recocer se recupera etmm@omico. Como se ha comentado
en el apartado 1.4.2, cuando la aleacion se dohdi#dopta una estructura B2, en la
figura 1.14 se puede ver como tras enfriarse, aparea transicion a 700°C en la que la
aleacién comienza a tener estructura, lehtonces aumenta el orden atomico hasta que
este alcanza el 100%. Si se enfria lentamentedehaatomico se mantiene. En cambio
al enfriar bruscamente se retiene el desorden atomiolviendo a alcanzarse la
situacion de equilibrio si se vuelve a calentaaleacion a temperaturas en torno a
300°C. El orden atémico afecta a la temperatur&udee haciendo que aumente en
torno a 20 K al aumentar este y también a lgpé&saiura de transformacion que
aumenta en torno a 15 K [37,38,39,40].

Orden L21
L21 B2

P —
100% Temple*El 4— orden 100%
-

AQ /

Ordenamiento
Exotermico

°
0% Temperatura

300C 700C

Figura 1.14: Representacion del orden atdmico segun la tempargtel tratamiento térmico.
Con el proceso de templado (As Quench o AQ) disyeinel orden atdmico, mientras que con el
enfriamiento lento (Temple+EL) este se mantienestzorte.

1.5 OBJETIVOS

En base a lo expuesto anteriormente, el presenteqo estudia la influencia
de la adicion de titanio, conocido afinador de graren las propiedades
microestructurales y magnéticas de las aleacionebinrNGa. El objetivo es la
obtencion de una aleacion con mejores propiedadssamicas y similar respuesta
termo-magnética.

Los objetivos particulares de este proyecto sositpsentes:
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Elaboracion de las aleaciones a partir de elemgnitass, debido a que estas no
son comerciales. Se elaboraran cuatro aleacioge®sdo la formula:

NisoMn27Gaps «Tix (siendo x: 0, 0.5, 1y 2).

Determinar las propiedades de transformacion pada cna de las aleaciones
elaboradas.

Caracterizacion microestructural para determindamiafio de grano, estructura
cristalografica, la aparicion de precipitados, etc

Andlisis de las propiedades magnéticas.

Estudio de la influencia de Ti en respuesta frarttatamientos térmicos.



2 TECNICAS EXPERIMENTALES

En este proyecto se han empleado distintas té&cyiaquipamientos. En este
apartado se va a proceder a explicar tanto sudnagiiento como para qué han sido
utilizados. Salvo el microscopio electrénico derioiar, todos los elementos que se van a
describir se encuentran en el Laboratorio de Matsidel Departamento de Fisica en el
edificio de los Acebos de la Universidad PublicdNdearra.

2.1 PREPARACION Y ELABORACION

Las muestras que se han estudiado no estadn catirdas por lo que han
tenido que ser elaboradas partiendo de elementos.pl continuacion se explica el
equipo necesario para dicho cometido.

2.1.1 Corte de material

Como el material del que partimos consiste en @éos puros, estos no vienen
dados en las medidas exactas que son requeridds, quee requieren ser cortados. Para
ello se han empleado dos tipos de sierras: unal&uktomet 1000 Preccision Saw y
una Buehler Isomet Low Speed Saw, en la figura 2.1.

Figura 2.1: Fotografia de las dos sierras: Buehler Isomet 1@@gcision Saw (izquierda) y
Buehler Isomet Low Speed Saw (derecha)

La Buehler Isomet 1000 Preccision Saw es unaasi@irigerada por aceite,
tiene como ventaja que alcanza altas revolucioass e pierde mas material al realizar
el corte y no se puede utilizar para cortar trqgeeguefios. Una vez sujeto el material a
cortar se puede ajustar la distancia mediante ugdar se cierra la tapa y se selecciona
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la velocidad a la que girara el disco de cortec@rienza a unas bajas revoluciones por
minuto en (nuestro caso 150), se acciona la syetmas unos segundos en los que se ha
producido una hendidura aumentamos la velocidathHas 800 rpm hasta que se
realiza el corte. Esta sierra la hemos utilizadarsente para el corte del niquel debido
a su dureza y a que, como es el elemento del qoesitemos mayor masa, no
necesitamos una pieza de dimensiones pequefaserolo® otros elementos.

La Buehler Isomet Low Speed Saw consta de un discofilo de diamante
refrigerado por agua. Con ella se pueden realiages de material mas pequefio que
con la otra sierra pero su velocidad es muy infelilma vez se sujeta el material y se ha
ajustado la distancia a la que se va a cortannggeea cortando a bajas revoluciones y
se va aumentando pasando de 1 rpm a 10 rpm, paga lvafadiendo peso que debe
ser retirado cuando el corte esta llegando a su fin

Hemos utilizado esta sierra para el corte de Tigya se necesita pequefia
cantidad que no llega al gramo. También se hazadtib para el corte de discos de los
lingotes de aleacion y elaborada. Para analizamiasstras mediante el microscopio
optico, se requiere de un disco plano. Para obtesercalienta resina de manera que
esta quede liquida, a continuacion (con la ayuda desina), se pega la parte lisa de la
aleacioén al portamuestras de la sierra, que cusaddUa esta paralelo al disco de corte,
Una vez se enfria la resina a temperatura ambsenprocede a realizar el corte, y una
vez realizado éste se disuelve la resina al sunteesm acetona.

Figura 2.2: Fotografia de los instrumentos utilizados paraolacacion de la resina. En la parte
superior esta el instrumento con el que se calienta izquierda el recipiente de la resina y epdee
inferior el portamuestras al que se pegara la maest

Para realizar el corte de ciertos elementos comGalel Mn o para cortar
pequefios trozos de las rodajas o discos antes onadds, se ha utilizado la parte
cortante de unos alicates cubiertos con papel @atar la pérdida de muestra. Esto es
posible debido a la fragilidad de los materialéadiados.
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2.1.2 Lijado

Se han utilizado dos tipos de lijas. En primerluge han empleado unas lijas
Buehler cuya rugosidad es medida por el nimeraaog por unidad de superficie de
la lija. Teniamos disponible lijas de 800, 1200@Y% 4000. Estas lijas se han utilizado
para limpiar el Mn puro antes de introducirlo enhekrno ya que presentaba gran
cantidad de 6xido superficial, para ayudar a @stpiéza también se sumergio el Mn en
acido. Después de sacar las muestras de los hpareseliminar el oxido y las
impurezas que pudiera haber en la superficie.

Figura 2.3: Fotografia de una de las lijas utilizadas (izqujgdana comparativa de la pastilla
obtenida tras la fusién antes (arriba a la deregla@spués (abajo a la derecha) de lijar.

Para observar los discos cortados con el micréscpgiico es necesario que la
superficie sea especular. Para ello se ha de ldjasuperficie con las lijas antes
explicadas, reduciendo cada vez la rugosidad dgalaA continuacion se tiene que
utilizar el segundo tipo de lijas. Estas lijas smws pafios que no deterioran la muestra
a los que se les rocia con un espray con polvdateathte, siendo el tamafio de grano
medido en micras de 3, 1, ¥4 y 0.05. Para que lerBaie no quede rayada hay que lijar
la superficie en distintas direcciones y en cirswariando el sentido de estos. Se
comienza por el paio con el polvo de mayor tama®e ya cambiando por uno de
menor tamafo. Entre un pafo y otro es necesarmdimia muestra con agua (a poder
ser destilada) para no contaminar un pafio conesi®s del otro. La muestra se tiene
gue secar sola porque el contacto con papel pagdda.
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Figura 2.4: Fotografia de un pafio con su correspondiente espray

El lijado se lubrica con agua para que no se kevpalvo y se emplean guantes.
El proceso no es automatico y se debe hacer deranaraaual.

2.1.3 Balanzas

Se han utilizado dos balanzas. En primer lugdnasetilizado una Precisa XT
120A que mide en gramos y tiene una precision dandé&s de miligramo. Esta balanza
se ha utilizado para pesar todos los elementos I Ti, a la hora de realizar cada
muestra. También se ha empleado una microbalan#teMBoledo MX5 que mide en
miligramos y tiene una precision de micras. Se fi@&ado para pesar el Ti y las
muestras que se analizan en el DSC, debido a das Bmiestras son mucho mas
pequefias que las anteriores y se requiere mayasigre

Figura 2.5: Fotografia de la bascula Mettler Toledo MX5 (izgqd@® y la Precisa XT 120A
(derecha) utilizadas.
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2.1.4 Horno de arco

Como partimos de materiales puros, para conségsiialeaciones requeridas
necesitamos fundir estos y para ello utilizamosamo de arco Edmund Bihler MAM-
1. Este basa su funcionamiento en la producciamdeco eléctrico bajo una atmdosfera
inerte de argén alcanzando temperaturas superiréss 3000°C. ElI horno esta
alimentado por argon a una presion de 1.5 bar & reftigerado por agua. Antes de
empezar a utilizarlo hay que prepararlo, para efiopreciso que el habitaculo este
completamente limpio, sin restos de anteriores ysda superficie en la que se
depositan las muestras esté lijada y limpia. Umahezho esto se coloca el material en
el soporte, colocando en la parte inferior el Mntentando que los demas materiales lo
cubran por completo. Esto es debido a que el Mm&s dificil de fundir y si no se
cubre saltara con facilidad. Al cubrirlo conseguoios que todos los materiales formen
un conjunto unido que facilitara los posteriorasdidos.

Figura 2.6: Fotografia del horno de arco utilizado.

A continuacion se coloca la plataforma en el hodegandola perfectamente
cerrada y se procede a purgar la camara. Paraesbaciende la bomba de vacio y una
vez ralizado el vacio se llenara la camara conmalgta una presion de 0.2 bar. Se
repite el proceso tres veces, se deja argon @&&adorya indicada y se puede comenzar
a fundir. Manejamos una palanca que contiene wiret® con el que se controla la
zona de la muestra a la que se ataca intentanéataaltoda la muestra a la vez,
mientras que con una rueda se controla la potebicha potencia se comienza a
aplicar a bajos niveles para ir aumentando y ludigminuyendo antes de apagar el
horno.
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Una vez terminada la fusion, se debe dejar ertfidgta temperatura ambiente y
se purga hasta dejar aire a presion atmosférica.vdm abierto hay que recoger todos
los trozos que no hayan quedado adheridos a ldlgastra fundirlos en la siguiente
vez y se limpia el horno. Debido a que se alcaradtas temperaturas no se puede
utilizar el horno durante largos periodos de tierppo lo que se deben realizar varias
fusiones. Cuando la pastilla esta homogénea senfja fundido y fundido para limpiar
la muestra de impurezas y de 6xido que hayan payliddar.

Figura 2.7: Comparativa del estado de la aleacion antes deduntir en el horno con los
elementos puros (iquierda), la aleacidn en el hara® varias fundidas (centro) y la aleacion adlfidel
proceso ya lijada (derecha).

2.1.5 Horno vertical

Los tratamientos térmicos a los que han sido ddasefas muestras han sido
realizados por un horno vertical disefiado en Ipiprt/niversidad Publica de Navarra.
Esto es debido a que el enfriamiento en el horrarc es direccional y no homogéneo,
no permitiendo que las muestras tengan la homodmtheequerida. Se han realizado
dos tratamientos distintos:

« Homogeneizado. Consiste en recocer la aleacionl élorao a alta temperatura
durante varias horas para tratar que los &tomasdhh, distribuyéndose de manera
homogénea. Una vez terminado este proceso se dpjarda muestra se enfrie
lentamente hasta la temperatura ambiente. Estd é#firao proceso antes de
considerar que la aleacion definitiva.

« Templado. Para modificar el orden atomico la alzase recuece a alta temperatura
en el horno durante 30 minutos y a continuacioresiia rgpidamente a una
temperatura de 273.15 K. Esto se hace para queastemnga la estructura de la
temperatura de templado haciendo que disminuyan temperaturas de
transformacion y sea posible observar las muestiafase austenita a temperatura
ambiente en el microscopio éptico

El horno vertical est4 formado por un tubo vertidalcuarzo que consta en su
parte central de un arrollamiento por el que caadrriente eléctrica, que calienta su
interior, cubierto por un material aislante. La stu@ se introduce por la parte superior
del tubo y se sujeta con un hilo de Kanthal (ura@bn de Fe, Cr y Al que soporta
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altas temperaturas) a un pasador. El horno comstiosl termopares: uno situado en el
arrollamiento para controlar su temperatura y gtre se coloca desde la parte superior
del tubo y que sirve para saber la temperaturant@geior del tubo y por lo tanto de la
muestra y la que consideraremos. Durante este gimgécable de este Ultimo termopar
se movio, realizando medidas que no eran correaiague en esos casos tomamos
como ciertas las temperaturas del termopar dellam@nto.

Figura 2.8: Fotografia del horno vertical (izquierda) y de tresestras enrolladas en hilo de
Kanthal (derecha)

Una vez colocada la muestra y el termopar, seacigrtubo herméticamente.
Para evitar que la muestra se oxide se hace vaa@nie una bomba hasta obtener una
presiéon de 202 mbar y se llena con argén e.@ mbar, realizando este proceso hasta
en tres ocasiones. Como el horno tiene una graniangrmica no se puede indicar la
temperatura deseada directamente sino que habrdagedo a intervalos, evitando asi
pasarnos de temperatura.

Una vez terminado y apagado el horno, bajandontg@éeatura indicada de este
por debajo de la ambiente, tenemos dos posibilgdlddpendiendo del tratamiento que
se esté utilizando. Para la homogeneizacion seafdjéar la muestra lentamente sin
sacarla del horno hasta que este se enfrie. Pemplado se coloca un recipiente con
agua a 273.15 K debajo del horno, se abre estia jparte inferior y se tira del pasador,
haciendo que la muestra caiga en el agua y seeafridamente.
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2.2 CARACTERIZACION DE LA MUESTRA

En este apartado se explican los distintos equiptkzados para la
caracterizacion de la muestra. En el caso del sgoo electronico de barrido, se ha
recurrido al Servicio de Apoyo a la Investigaci®®A() que se ha encargado de realizar
el andlisis con dicho equipo.

2.2.1 Microscopio electronico de barrido (SEM)

Para obtener la composicibn de las aleacionesomrgdas, se hizo un
microanalisis que fue realizado por el SAI dondizaton un microscopio electrénico
de barrido o SEM (Scanning Electron Microscope) elddSM-5610LV. También se
realizaron micrografias de las aleaciones.

i
i
i
LT

Figura 2.9: Imagen del microscopio electrénico de barrido JSMEV empleado por el
Servicio de Apoyo a la Investigacion.

Su funcionamiento se basa en la emision de eledtracelerados contra la
muestra en distintos puntos de la misma, detecténdderaccion de estos electrones
con los de la muestra. Tienen como ventaja solsrenicroscopios 6pticos que tienen
una gran profundidad de campo, lo que les permieesp enfoque a la vez una gran
parte de la muestra.

26



Figura 2.10: Fotografia de las muestras encapsuladas en el SAI.

Para poder realizar el analisis las muestras fuensapsuladas en resina como
se puede ver en la figura 2.10 en el propio SAI.

2.2.2 Calorimetro diferencial de barrido (DSC)

Para realizar un analisis térmico de las muestassa utilizado un calorimetro
diferencial de barrido o DSC (Differential ScanniDglorimetry) modelo TAQ100, que
basa su funcionamiento en la comparaciéon de laediééa de calor suministrado a la
muestra y a una referencia. El DSC va conectado@denador con el que se controla
mediante el program@ Seriesy se analizan los datos obtenidos con otro llamado
Universal AnalysisSegun el cabezal al que esté conectado el ramyteqperaturas a
las que opere sera diferente, en nuestro caso s#ihado un cabezal que nos permite
trabajar con temperaturas de entre -80°C y 400°PDSE va alimentado con nitrdgeno
a una presion de en torno a 0.9 bar para poddael@muestra.

Figura 2.11: Fotografia del DSC (izquierda) y de los portamuaessfderecha).
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El DSC consta de dos termopares sobre los quélsm dos portamuestras
iguales, uno vacio que sirve de referencia y atrelejue se sitda la muestra, que debe
pesar entre 10 y 80 mg. Una vez colocada la mugsterrado el compartimento, a
través del) Seriesse introducen todos los datos necesarios comditag®la muestra,
nombre de la misma, material del portamuestras, eotemos pertinentes y los
procedimientos a seguir, que en nuestro caso ltenrampas con una velocidad de
10°C por minuto. Antes de comenzar el proceso, ege dencender el sistema
refrigerador y éste debe estar a una temperatusaperior a -60°C.

Una vez comenzado el proceso, el DSC compara flo®pares en busca de si
hay una diferencia de potencia calorifica entreseki no la hay quiere decir que no se
estd produciendo ninguna transformacion y quedaeseptado como una linea
horizontal. En caso de que se produzca una tranafedn de primer orden esta queda
representada como un pico, quedando diferenciadd gioceso es exotérmico, que
requiere menos flujo de calor en la muestra quéaerferencia o endotérmico, que
requiere mas flujo de calor en la muestra. Tamb&puede detectar transformaciones
de segundo orden como cuando el material pasafarsemagnético o paramagnético,
representado como una alteracion horizontal.

— Enfriamiento -
-

Flujo de calor (W/q)

Calentamiento
—_—

) ] ) | P ) ] ) ] )

Temperatura (K)

Figura 2.12: Ejemplo de termograma obtenido en el DSC, en elgueadican los datos que se
obtienen.
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Ademas de poder seguir el proceso al momento grgmaUniversal Analysis
nos sirve para obtener todos los datos necesanos) se puede ver en la figura 2.12.
Podemos obtener la temperatura de Curig, (& temperatura de pico directa ( ) e
inversa (), la temperatura inicial de martensita)(¥la final (M), la temperatura
inicial de austenita (4 vy la final (A), y la entalpia directaAHg) e inversa 4AH;) que
son el area de cada pico. Con estos datos podrenteser otros como la histéresis
entre las temperaturas de pico y las entropias.

2.2.3 Microscopio 6ptico

La caracterizacion microestructural se ha realemadin microscopio optico de
luz polarizada Olympus BX51X e interferometria Nweki con pletina calentamiento-
enfriamiento Linkam THMS600 y un vaso Dewar.

El microscopio consta de lentes que proporciorigril80, 200 y 500 aumentos.
Tiene mandos para mover el soporte en los tres ajes rueda para enfocar, un
regulador de luz y otro que cambia el color depofarizada para hacer mas facil la
observacion resaltando los elementos segun seiteed&dsnicroscopio esta conectado a
una camara que a su vez lo esta a un ordenadocaquel programd.inksys 32se
pueden tomar imagenes y videos de las muestras.

Para poder observar como se produce la transfamanartensitica y las
muestras a distintas temperaturas se disponetiagtpie esta conectada al vaso Dewar
con nitrégeno liquido y a dos controladores de wraipra, el Cl94 que se encarga de
calentar la muestra y el LNS, con el que se etdrfauestra pudiendo alcanzar -170°C
y ademas, envia gas a la superficie del cristaladpletina para evitar que esta se
empafe. Desde el ordenador se controlan las tetupesa las velocidades a las que se
enfria y calienta la muestra.

Figura 2.13: Fotografia del equipo empleado.
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Para medir el tamafio de grano se han observadmuastras a temperatura
ambiente. Para destacar la junta de grano se liwadgaun ataque quimico Marble, que
consiste en una disolucién de CuS®,0 y HCL. Se han ido introduciendo las
muestras en intervalos de 5 segundos, siendo &ftadas varias zonas de las muestras
para cada tiempo para medir posteriormente el tardafios granos. A medida que la
muestra pasa mas tiempo sumergida en la disoll@®juntas de grano se hacen mas
visibles y se va oscureciendo y manchando la nmajestotivo por el que se van
realizando distintos intervalos de tiempo. Una fiezho esto, mediante el programa
Linksys 32se compara el tamafio de grano medido con unalmddireferencia de una
fotografia de 1mm para conseguir las medidas reales

2.2.3 Difractometro de Rayos X

Se ha empleado un Diffraktometer D5000 de Siemeesha sido utilizado por
personal del laboratorio, que puede verse en ladig.14.

ACHTUNG'!

N~ 180

Figura 2.14: Fotografia del Diffraktomete®5000.

El difractometro basa su funcionamiento en la ley Bragg. Si como
simplificacion consideramos al cristal como un cotp de planos separados por una
distancia d, al incidir un par de haces de raya®iX un anguld®, como se ilustra en la
figura 2.15, el haz inferior recorre-d&erd mas distancia que el superior. Para tener
una interferencia constructiva dicha diferenciadt#ancia debe ser equivalente a la n
veces la longitud de onda del haz, como quedgadfieen la siguiente ecuacion.
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Planos
atomicos

Figura 2.15: llustracién de la difraccién de rayos X.

Las ondas difractadas que estén en fase daran cesattado un pico de
intensidad y las ondas en desfase no daran ninigdn gomo se puede apreciar en la
figura 2.16.

0° 180° 360° 0° 180° 360°

Figura 2.16: Ondas en fase (izquierda) y ondas en desfase (@grec

Las muestras han sido analizadas en forma de ,p@op lo que se han
pulverizado mediante un mortero de agata. Las magese sittan en el centro del
difractbmetro. Para cada angulo se inciden hacesaylss X sobre la muestra y un
detector mévil va rotando a su alrededor.

2.2.5 Magnetémetro SQUID

Para el estudio de las propiedades magnéticaa sélizado un magnetometro
SQUID (Superconducting Quantum Interference Devicg)delo Quantum Device
MPMS XL-7, que puede verse en la figura 2.17. Egieipo permite la caracterizacion
de la imanacion y de la susceptibilidad de pequefiasstras en un amplio rango de
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temperaturas, de 1.7 K a 300 K y de campos magsetde O T a 7 T. Debido su
complejidad las medidas han sido realizadas p@opat del laboratorio.

!

Figura 2.17: Magnetometro SQUID con el que se han realizado fasdiciones
correspondientes.

Con el magnetémetro SQUID hemos realizado medizgacampo (100 Oe) y
a alto campo (6 T). A bajo campo obtenemos la omaition de los datos del DSC
respecto a la temperatura de Curie y las de lasfoanaciones martensiticas. En el
caso del alto campo obtenemos la imanacion deasabar
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3 RESULTADOS EXPERIMENTALES

A continuacion se exponen los resultados obteni@bgstudio de la adicion de
Ti en las aleaciones en base Ni-Mn-Ga. Se ha degiidli porque es un conocido
afinador de grano, para intentar mejorar las pdgmes mecanicas de la aleacion y
porque como el Ti aporta 4 electrones por atomd @eae aporta 3, cabe esperar un
aumento en la temperatura de transformacion méitsnso que es mas conveniente
para posibles aplicaciones practicas.

3.1 ELABORACION Y CARACTERIZACION

Con el fin de estudiar la influencia del titaniolas aleaciones Ni-Mn-Ga se han
elaborado cuatro aleaciones, partiendo de una i@federnaria con composicion
NisoMn,7Gas Yy sustituyendo sistematicamente galio por titai8e. ha elegido esta
composicién debido a su alta deformacién con cam@agnético y a que su temperatura
de transformaciéon esta en torno a la temperatutziemte. A partir de los elementos
puros niquel (Ni), manganeso (Mn), galio (Ga) grtio (Ti), se han elaborado cuatro
aleaciones NpMny;GasxTix (siendo x: 0, 0.5, 1 y 2). A las que a partir dhera,
llamaremos en funcidn de su porcentaje de titanio; Ti 0.5, Ti1ly Ti 2.

3.1.1 Elaboracion

El primer paso para elaborar las muestras esllaalla cantidad de masa de
cada elemento que requiere cada aleacion. Muliptio la masa atdmica de cada
elemento por el porcentaje atbmico del elementdepms obtener el porcentaje en
masa de cada elemento. La relacion de pesos esigida en la tabla 3.1. Las masas
atomicas utilizadas son Ni 58.69 g/mol, Mn 54.9%a)/ Ga 69.72 g/mol y Ti 47.88
g/mol.

TiO Ti 0.5 Til Ti2

Ni
Mn
Ga

58.69- 0.50 = 29.345
54.94- 0.27 = 14.833
69.72- 0.23 = 16.035¢

D58.69- 0.50 = 29.345
854.94- 0.27 = 14.833
569.72- 0.225 = 15.68]

D58.69- 0.50 = 29.345
854.94- 0.27 = 14.833
69.72- 0.22 = 15.3384

D58.69- 0.50 = 29.345(
854.94- 0.27 = 14.833§
169.72- 0.21 = 14.6412

47.88-0=0
60.2144 g

Ti 47.88 0.005 = 0.2394 47.88- 0.01 = 0.4788

60.1052 g 59.9960 g

47.880.02 = 0.9576
59.7776 g

Tabla 3.1: Tabla de la relacién de pesos de cada elementadanateacion.

Dividiendo la masa obtenida para cada element@ @hfpeso total se obtuvo la
composicion en porcentaje en masa. Para calculaasa necesaria de cada elemento se
tomé como referencia el Ni, que es dificil de agryatratamos de obtener cuatro trozos
similares. Con una regla de tres entre las relasiate pesos y el peso del Ni se
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calcularon las masas necesarias. En la tabla 3éh@gentran recogidos estos datos,
ademas de las masas reales que han sido fundidas.

Elemento| % atomico % masa masa teorica (g) masa real (g)
Ni 50 48.73 6.7388 6.7388
Tio Mn 27 24.63 3.4064 3.4070
Ga 23 26.63 3.6824 3.6829
Ni 50 48.82 6.5640 6.5640
Tios Mn 27 24.68 3.3180 3.3177
Ga 22.5 26.10 3.5088 3.5090
Ti 0.5 0.40 0.0536 0.0537
Ni 50 48.91 6.2703 6.2703
Tia Mn 27 24.72 3.1696 3.1702
Ga 22 25.57 3.2774 3.2766
Ti 1 0.80 0.1023 0.1022
Ni 50 49.09 6.7866 6.7866
Ti, Mn 27 24.81 3.4306 3.4294
Ga 21 24.49 3.3860 3.3850
Ti 2 1.60 0.2215 0.2214

Tabla 3.2: Tabla en la que se indican para cada aleaciénreéptaje atbmico y masico de cada
elemento asi como la masa requerida a partir ce&a de Ni cortado y la realmente utilizada.

Una vez cortada la masa necesaria de cada elensenpopcedid a la fusién en
el horno de arco. Cada aleaciéon se refundié unaantedocho veces para intentar que
gueden lo mas homogéneas posibles. Como resuleatiofdsion se obtuvieron cuatro
lingotes de aleacion de unos 12-14 gramos cada uno.

3.1.2 Homogeneizacién de la muestra

Una vez elaboradas las aleaciones se procedidi@ansageneizacion en el horno
vertical. El tratamiento de homogeneizacion coitsest un recocido a alta temperatura
durante varias horas seguido de un enfriamientin.l&iras las homogeneizaciones se
cortd un disco de cada aleacidén con la sierra ¢ \®ocidad y a partir del cual se
extrajeron muestras con unos alicates para susanéabn el DSC. Se empled en
primera instancia este equipo porque la temperatigatransformacion depende
fuertemente de la composicion y, por lo tanto,dahaira del pico de transformacion
martensitica nos puede orientar acerca del gradeodegeneizacion. En particular,
cuanto mas estrecho es el pico asociado a la tatpeide transformaciéon martensitica
mas homogénea es la aleacion. En todos los casasaearon dos muestras tomadas
de partes opuestas del disco cortado.
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Para la aleacion de Ti O se llevo a cabo en priogar una homogeneizacion de
una hora a 1073 K dejando enfriar lentamente. &&zanon dos muestras en el DSC.
La primera muestra (A) se analiz6 entre 193 K y K2§ la segunda (B) entre 223 Ky
423 K. La primera muestra se analiza entre un range amplio debido a que no
sabemos el resultado que vamos a obtener.

En la figura 3.1 podemos ver los termogramas. [&erean dos picos, uno de
calentamiento y otro de enfriamiento en torno a&360n histéresis entre ambos, que en
principio cabe suponer asociada a la transformaon@amtensitica. A temperaturas
superiores, en torno a 375 K se puede observaidamba inflexién en la linea de base
gue no presenta histéresis entre calentamientdrigmmento. Tal como veremos mas
adelante este escaldn esta asociado a la transiorm@aaramagnética-ferromagnética a
la temperatura de Curie {T Los picos de transformacién obtenidos son bgestan
anchos, lo que parece indicar que la aleacion atesrio suficientemente homogénea.
Por lo tanto se procedi6 a realizar otro homogexeiz

Tras 39 horas a 1183 K y enfriado lentamente, abizénuna tercera muestra (C)
en el DSC. En el correspondiente termograma (a&ailpbserva que los picos se han
estrechado, indicando que la aleacion esta masdénea. En total la aleacion de Ti O
se homogeneizo6 durante 40 horas.

0.15 -

0.10 -

0.05 -

0.00 -

-0.05 |-

Heat Flow (W/q)

-0.10 -

oLe Exo up?

Ti

1 L 1 L 1 P, 1 L 1 L
200 250 300 350 400 450

T (K)

Figura 3.1: Termograma del DSC de la muestra Ti O tras las lgemgizaciones. Las muestras
Ay B de la primera homogeneizacién y la C de usea.

Con el resto de aleaciones se procedid de formalasinLos discos se
sometieron a un primer tratamiento a 1073 K durapteximadamente 20 horas tras el
cual se analizaron 2 muestras (A) y (B) en el Dg@osteriormente se realizé un
segundo tratamiento de otras 20 horas a 1073 Ketrasal se analizoé otra muestra (C).
En la figura 3.2 se muestran los termogramas quureentes.
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Figura 3.2: Termogramas del DSC de las muestras Ti 0.5 (ap).gi(b) y Ti 2 (c) tras las
homogeneizaciones. Las muestras A 'y B de la prilm@n@gogeneizacion y las C y D de la segunda.

En el caso de la aleacion Ti 0.5 se observan ckmtancomo los picos de la
transformacién martensitica se estrechan considengnte
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homogeneizacion, lo que parece indicar que se banzddo un alto grado de
homogeneidad composicional

En la aleacién Ti 1, sin embargo, los picos dasfiamacion de la muestra C
indican que es mas homogénea que en las anternmrestras, si bien no llegan a
alcanzar la estrechez y altura obtenidas en lascB0 y Ti 0.5. Esto puede ser debido
bien a que no se ha alcanzado un buen grado degeomidad en la aleacién bien a
algun efecto microestructural.

Algo similar ocurre en la aleacion Ti 2, dondestusa primera homogeneizacion
no se distinguen los picos de transformacién, agrgjugueda clara la temperatura de
Curie. Con la segunda homogeneizacion se analizB®muestras, C y D. El resultado
no se aleja del obtenido en la primera homogeniéizaen la muestra D no se aprecia
pico alguno, aunque si en la C.

Para comprobar el grado de homogeneidad alcarseadkalizaron microanalisis
composicionales en el microscopio electronico dedma

Se realiza el microanalisis de todas las aleasiaTte diez puntos de cada
muestra para comprobar su homogeneizacion. Se la@oulas medias de los
porcentajes atomicos y sus desviaciones estandaxdde los puntos analizados. En la
tabla 3.3 se muestran los resultados obtenido& on la concentracion de electrones
(e/a) calculada para cada aleacion.

Niso Mn27 Gags Tig | Niso Mn27 Gagz s Tios | Niso M2z Gagz Tis | Niso Mnzz Gagy Ti
Ni 49.7 £ 0.5 499+04 495+0.8 504+£1.2
Mn 27.2+£0.7 27.2+0.4 27.8+0.2 26.6 £ 0.7
Ga 23.1+0.5 22.8+0.5 21.9+0.6 21 +£1.7
Ti 0 0 0.8+0.1 21203
ela 7.567 7.578 7.585 7.612

Tabla 3.3: Resumen de los porcentajes atémicos obtenidos emcebanalisis de todas las

muestras.

En todos los casos, el promedio de las concentresies similar al deseado. En
general, la desviacion estandar es lo suficienteanpaqueia, dentro del error de la
técnica, para considerar que la aleacion es homneagén

Cabe mencionar que el microscopio electronico deidmano es capaz de

detectar concentraciones tan pequefios como logemeéenos de Ti 0.5. Este es el
motivo por el que no se indica el titanio en esi&iais

Por otro lado en el caso de Ti 1, el microscopgztebnico de barrido no detecto
en algunos puntos el titanio debido a su baja cure&on. Por esto se han omitido los
datos de dichos puntos para que el valor del pramsedhaga entre puntos en los que si
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se haya detectado y no se hagan calculos con pomyosvalor de Ti no son reales.
Pese a esto los valores obtenidos se adecuaegulerido.

Con el Ti 2 podemos decir que los promedios somdsjdlegando en el caso de
Ga y de Ti a ser exactamente el requerido. Si lasrdesviaciones son ligeramente
superiores en el caso del Ni y del Ga. Como podetoasiderar que la aleacion es
homogénea, podemos también concluir que la anawitas picos de transformaciéon
observados en la figura 3.2 (c), es debida a fastaicroestructurales.

En cualquier caso, tanto los termogramas DSC cdmuoceoanalisis confirman
la correcta elaboracién de las aleaciones quep@ostlos casos, parecen presentar
transformacion martensitica.

3.2 CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL

La presencia de transformacidon martensitica y laraestructura de las
aleaciones elaboradas de han estudiado mediantesgopia Optica, calorimetria DSC
y difraccién de rayos x.

3.2.1 Microscopia Optica

Una vez realizado el microanalisis se procedidbsevar las muestras con el
microscopio optico. Para ello es necesario pulvigmente las muestras y esto es a
temperatura ambiente (aproximadamente algo men89@«). Ahora bien, segun los
termogramas, a la temperatura de pulido las mseste| encuentran en plena
transformacién martensitica, coexistiendo tantotenaita como austenita. Si el pulido
se realiza en la fase martensitica se pulirianrétisves que han aparecido con la
transformacion, perdiendo informacion de esa zdtera evitar esto se realizaron
tratamientos de templado, con la intencibn de dismi la temperatura de
transformacion, como se indico el el partado 1.&E/.particular, se recocieron las
muestras, durante 30 minutos a 1173K el caso de5Til y 2; y a 1243K Ti 0 y se
templaron en agua con hielo.

Para cada una de las muestras templadas se tom&genes tanto de la fase
austenita y como de la martensita. Ademas, gradiasaque quimico, se realiz6 una
estimacion del tamafio de grano. También se redabdd esto para las muestras
analizadas en el microandlisis (enfriadas lentaengmio templadas), pero los resultados
de estos son similares a los obtenidos en las mgdsimpladas y no aportaron ninguna
informacion.
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Ti 2. A la izquierda austenita a temperatura antbigna la derecha martensita a 243 K.

Figura 3.3: Imagenes de las muestras templadas observadakroarascopio 6ptico
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En la figura 3.3 podemos ver imagenes a 50 aumelgasada aleacion en las
dos fases, la austenita y la martensita. Se pag@eiar en estas imagenes como en las
fotografias de las martensitas aparecen las vasdormadas tras la transformacion
martensitica y como estas disminuyen el tamaficocor® aumenta la concentracion de
titanio. El hecho de que el tamafio de grano disyairmmonsiderablemente tras la adicion
de 0.5% de Ti confirmaria la presencia de Ti, cadwmafinador de grano, en la aleacion
pese a no haber sido detectado en el microscaogitr@hico de barrido.

En las fotografias de la figura 3.4 podemos vemtagstras tras ser atacadas
guimicamente. Puede apreciarse como se reducea@fitade grano conforme aumenta
la concentracion de titanio. También se observaocto® granos presentan un Unica
fase, lo que implica la ausencia de precipitadpsnio tanto la correcta disolucién del
Ti en la aleacion.

TiO

Ti2

Figura 3.4: Fotografias de las muestras tras 35 segundosatacgle quimico MARBLE.

A partir de las imagenes de la figura 3.9 se hadmoelstimar el tamafio de grano
para cada aleacioén. El resultado se muestra el 3.4. En la figura 3.5 se representa
el tamafo de grano en funcién de la concentraagdtitahio. En ella podemos observar
como se reduce el tamafio de grano conforme aunf@rtdancentracion de titanio,
habiendo una gran diferencia entre la aleaciératexnde valores de varios milimetros
y las aleaciones dopadas con titanio, con valoeesetitenares de micras, siendo este
descenso superior al 90%. Esto nos confirma quéacadicion de Ti se ha conseguido
refinar el tamafo de grano, hecho que puede suporemejora en las propiedades
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mecanicas de la aleacion. También cabe destacarglaefigura 3.5 no se aprecian los
errores debido a que estos son mas pequefio qperitss.

Ti (%) | Tamafio grano (micras) pesv. est.
0 3900 700
0.5 300 80
1 190 20
2 110 10

Tabla 3.4: Tamafio de grano para cada una de las concentradertéanio
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Figura 3.5: Tamafio de grano medido con el microscopio épticdadealeaciones tras ser
atacadas quimicamente.

3.2.2 Andlisis de los parametros de transformacion

Tal y como se ha comentado en la seccion 2.@s2piincipales parametros de
transformacion (temperatura de transformacion,|giatatemperatura de Curie, etc.) se
pueden obtener a partir de termogramas DSC. Eguea 3.6 se muestran de forma
conjunta los termogramas obtenidos en las aleaxieladoradas tras el tratamiento de
homogeneizacion. Se puede observar como tantoniperatura de transformacion
como la forma de los picos asociados a la transfoidn martensitica varian con la
cantidad de Ti. La inflexion supuestamente asoc@atlatemperatura de Curie, que se
estudiara en la seccion siguiente, también evahacomn la concentraciéon de Ti.
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Figura 3.6: Termograma del DSC de todas las muestras homogeiasiz

Del termograma de la figura 3.6 se han obtenidmacse explicé en el apartado
2.2.2, los datos que estan recogidos en la tablg §ue nos permitiran caracterizar las
muestras. Cabe destacar que, en el caso del €bRjada la gran anchura de los picos
de la transformacion martensitica y su poca definjdos valores fueron estimados con
dificultad y por lo tanto hay que considerarlos poacaucion.

Ti| T | T, |AH'| AH' | As* AS' M, M A, As
(%)| (K) | (K) |(/g)|(/g)| (3/Ke'K) | (3/Kg:K)| (K) | (K) | (K) | (K)
0 [299.5(312.1| 2.7 | 29| 9.0 9.3 |303.4]293.72|306.7|319.3
0.5|289.9(301.9| 4.2 | 4.4 | 145 14.6 |295.7| 284.9 |296.2|306.5
1 |2749(2883| 4.2 | 45| 153 15.6 | 294 | 253.5 |267.2(309.3
271.1/290.4| 2.8 | 3.2 | 103 11.0 |284.4| 235.3 |249.3(303.5

Tabla 3.5: Datos obtenidos mediante el DSC de cada aleacioén.

A continuacion se van a representar graficamenta gnalizar los datos
obtenidos.

En la figura 3.7 se representan las temperaturaslod picos de la
transformacion directa e inversa frente a la comaeidn de electrones. Se observa
como la temperatura disminuye conforme aumentara@entracion de electrones. Este
importante descenso tiene una variacion de unds, glinque puede observarse como
en el caso de Ti 2 (valor de e/a 7.612 en la fignmasigue la tendencia de las demas
concentraciones, pudiendo deberse a su dificulaadmedicion. Este descenso de
temperatura es un comportamiento anémalo, debidyes en la mayoria de las
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aleaciones Ni-Mn-Ga estudiadas, la temperaturaralesformacion aumenta con la
adicién de Ti [28]. Eso puede ser un efecto dedaiccion del tamafio de grano.

315————+—+—
310} \ e T
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Figura 3.7: Temperaturas de pico de las transformacion directaversa en funcion de la
concentracion de electrones.

En la figura 3.8 se representan las temperatugapiab de la transformacion
directa e inversa en funcién de la concentraciomide la aleacion. Se puede observar
como el comportamiento de las temperaturas de ftnranacion en funcion de la
concentracion de electrones es similar al compaderaim en funcion de la
concentracién de titanio. Por este motivo a paléirahora se procede Unicamente a
representar los parametros en funcion de la corazaon de Ti.
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Figura 3.8: Temperaturas de los picos en funcion de la cormedtn de titanio de la
transformacion directa y de la inversa.
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La figura 3.9 representa las temperaturas inicitthgl de la transformacion de
austenita a martensita frente la concentracion i@dmid. La temperatura inicial
experimenta un ligero descenso, disminuyendo urtbsK2 mientras que la final
disminuye unos 60 K conforme aumenta la cantidadtidmio en la aleacion,
produciéndose una separacion entre ambos valoeeseajtraduce en un aumento de la
anchura del pico de transformacion.
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Figura 3.9: Mgy M; en funcién de la concentracion de titanio.

Las temperaturas iniciales y finales de la tramsémion de martensita a
austenita frente a la concentracion de titanieepeesentan en a figura 3.10. Se observa
el mismo comportamiento que en la transformaciorecth, manteniéndose la
temperatura inicial en ligero descenso de unos 1fikntras que la final disminuye
unos 55 K conforme aumenta la cantidad de titanitae@leacion, aumentando también
al distancia entre ambas temperaturas al aumentankentracion de titanio.
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Figura 3.10: Agy A en funcidn de la concentracidn de titanio.
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En la tabla 3.6 se representan los valores deslérbsis, estimada a partir de
Tpd-TpI y la anchura de los picos asociados a la transftidn martensitica (MM¢ y
At+-Ay). Estos datos son obtenidos de la tabla 3.5.

Ti | AT, | MMy | AFA,
(%)| (K) (K) (K)
0| 126 9.7 12.6
05| 12 10.8 | 10.3
1| 134 | 405 | 42.1
193 | 49.1 | 54.2

Tabla 3.6.: Valores de la histéresis y anchura de los picda tfansformacion martensitica

En la figura 3.11 se representa la anchura deitos e las transformaciones en
funcién de la concentracion de titanio. La anchdegico tiende a aumentar conforme
mayor es la concentracion de titanio, unos 40 Kotad, y las anchuras de los picos en
las transformaciones directas son practicamentalaguque los observados en las
transformaciones inversas. Este aumento se puédeaca la disminucion del tamafio
de grano.
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Figura 3.11: Anchura de los picos de transformacon directa ynleersa en funcion de la
concentracion de titanio.

La figura 3.12 representa la histéresis de las ¢eatpras de pico en funcién de
la concentracion de titanio. La histéresis permaneasi constante para todas las
concentraciones de titanio salvo para el Ti 2 dosmg®enta unos 9 K. Este aumento
puede deberse a un efecto del grano o a la falteteminacion de la temperatura de
maximo de pico debido a la poca definicion de lao$ de transformacion en los
termogramas DSC del Ti 2.
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Figura 3.12: Histéresis (la diferencia entre las temperaturasp®) en funcién de la
concentracion de titanio.

Las entalpias y las entropias directas e invessaspresentan en la figura 3.13
frente a la concentracion de titanio. Las entalpiasentan considerablemente al afadir
titanio a la aleacion, en torno a un 60%, y enasbcdel Ti 2 vuelven a bajar, teniendo
las entropias el mismo comportamiento al ser edtassultado del cociente entre la
entalpia y la temperatura de transformacion. Eteleso ocurrido en Ti 2, puede indicar
la presencia de precipitados en la aleacion o@gecuencia de las dificultades en su
determinacion. Para determinar cudl de estos stgmues cierto se procede en el
apartado siguiente al estudio de las muestras difrattometro de rayos X.
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3.13: Entalpias (izquierda) y entropias (derecha) enifunde la concentraciéon de titanio de la
transformacion directa y de la inversa.
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3.2.3 Difraccion Rayos X

La estructura cristalografica se ha analizadoréirgie medidas de difraccion de
rayos X. Las muestras analizadas con el difract@ntet rayos X son las mismas que se
observaron a través del microscopio 6ptico. Dighasstras se encontraban templadas
y por lo tanto en fase austenita a temperaturaentdly fueron pulverizadas mediante
un mortero de agata y posteriormente recocidas3& 82rante 30 minutos enfriadas
lentamente para liberar las tensiones ocasionad@té la pulverizacion. Con esta
técnica obtendremos informacion acerca de la dstaude la aleacion, el parametro de
red y la existencia o no de precipitados.

;7%—05' T .' 22cl) T T T T T
T 1( ) (422)
‘ |
@© 1400} : r -
= ot (400) f
© i { M
% (111) Mt i M
- 700 | -
Q
£ — =
0 fomeeh &‘ h -

30 40 50 60 70 80 90

26

Figura 3.14: Intensidad en funcion del angulo para las muestnaizadas con el difractometro
de rayos X.

La figura 3.14 muestra los difractogramas obtenaldsmperatura ambiente en
muestras dopadas con Ti. En la gréfica se repredanntensidad del haz difractado
frente al angulo 2 Se puede observar como todas las reflexionesaslaiktintas
muestras coinciden en los mismos angulos, lo qdiearngue la adicion de titanio a la
aleacion no afecta a los parametros de red, goerntjeen todos los casos, un valor de
a=5.825A. Esto quiere decir que la estructura @ihi?; de la que partimos queda
inalterada. Cabe destacar la aparicién de unos picipientes debidos a la presencia
de martensita (sefialados con una M) ocasionadosnebntrarse la muestra a
temperatura ambiente entorno a 300K. Por otro ledop aparicion de picos extra nos
confirma que no se han producido precipitados, exsr,dque el titanio se disuelve
perfectamente en la aleacion obteniendo como eskulina Gnica fase.
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3.3 MEDIDAS MAGNETICAS

Las propiedades magnéticas de las aleaciones rseestadiado mediante
medidas de magnetometria SQUID. Por un lado se llarado a cabo medidas de
imanacién a bajo campo en funcion de la temperai{ig para determinar los valores
de la temperatura de Curie. Por otro lado, se balizado medidas a alto campo para
obtener los valores de la imanacién de saturacion.

En la figura 3.15 se representa la imanacion drenta temperatura de una
muestra de Ti O, realizada a bajo campo, en nueatw a 100 Oe. Enfriando desde 400
K la aleacion es paramagnética, siendo el valodadémanacion nulo. Conforme
desciende la temperatura se produce un aumentoadendnacion asociado al
ordenamiento magnético que tiene lugar a la Tc,dedwajo de la cual al muestra es
ferromagnética. A continuacion se produce un descele la imanacion debido a la
transformacion martensitica. En calentamiento latenaita transforma en austenita
produciéndose una histéresis ocasionada debide agjuna transformacion de primer
orden.
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Figura 3.15: Imanacion frente a la temperatura de una muestia @& bajo campo, 100 Oe.

Puede verse una comparativa de la grafica obtemiediante el DSC vy la
obtenida con el SQUID de la aleacion Ti 0 en daurfa 3.16. Se puede observar, tal y
como se habia supuesto, que la inflexion en laltdebase que se observa en torno a
375 K en las medidas del DSC, corresponde a lasiti@n paramagnética-
ferromagnética de la temperatura de Curie. Tamb&émpuede comprobar cémo los
picos de transformacién de la grafica del DSC ddart con las transformaciones
evidenciadas por las medidas magnéticas del SQUID.
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Figura 3.16: Comparativa del termograma del DSC (negro) y deddida de imanacién a 100
Oe (azul) para la aleacion Ti 0.

En la figura 3.17 quedan recogidas las graficdssldemas aleaciones donde se
puede ver que tienen una forma similar y se cumpdenmismos supuestos. Cabe
destacar que en el caso de Ti 2 se corroboran nabuems de los picos de
transformacion, que no quedan bien definidos &S4T.
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Figura 3.17: Comparativas entre las graficas de DSC y SQUIDide5I(a), Ti1 (b) y Ti 2 (c).

49



En la figura 3.18 se muestran de forma conjuntvtducion de la imanacion a
100 Oe para las cuatro aleaciones elaboradasntfjatamiento es similar en todos los
casos, variando ligeramente la temperatura de amdemto magnético. Se observa
como las temperaturas de Curie son practicamentaleg salvo en el caso de la
aleacion de Ti 2 que es inferior, y como aumentani@nacion conforme aumenta la
concentracion de titanio, a excepcion de Ti 2.
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Figura 3.18: Dependencia de la imanacién con la temperatura (a Q€ en las distintas
aleaciones.

A partir de las curvas M(T) se ha podido obtendefaperatura de Curie de las
aleaciones. Estas se muestran en la tabla 3.7.aHigura 3.19 se representa la
temperatura de Curie en funcién de la concentradgdtitanio. Se puede observar como
T. disminuye de forma monétona con la adicién dedésde un valor aproximado de
370 K para las muestras Ti 0 y Ti 0.5 hasta 34@ka gl Ti 2, siendo una variacion de
unos 25 K. Por lo tanto se puede concluir que lei@u de titanio hace disminuir la
temperatura de Curie, siendo un hecho remarcabdepoaibles aplicaciones practicas.

Ti(%) | Tc(K)
0 368
0.5 370

1 363

2 344

Tabla 3.7: T, en funcién de la concentracion de titanio
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Figura 3.19: T, en funcién de la concentracion de titanio.

Por oro lado, se han llevado acabo también medidasanacion en funcién de
la temperatura a alto campo, 6 T. En la figura 32@uestra el resultado obtenido para
la aleacion Ti 0. Estas medidas han sido realizadémmente en calentamiento. Se
observa como disminuye la imanacion ligeramentea@nentar la temperatura,
observandose un descenso brusco de la imanacetemperatura de transformacion.
Como bajo un campo de 6 T se alcanza el estadatdieasion magnética, el valor de la
imanacion a 0 K sera el valor donde la imanaciora seaxima. Aunque dicha
temperatura es inalcanzable, la curva es casidmigk a bajas temperaturas y sera
valido tomar el valor de la imanacién a la tempeetde 10 K, que es la mas baja que
alcanzamos en este caso con el SQUID, obteniendmasestimacion de la imanacion
de saturacion.

10—+ F———F——1———

90 B

70 l B
60 B
50 B

40 - -

M (emu/qg)

30 B

L 6T 5

10 B

T T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Temperature (K)

Figura 3.20: Imanacion frente a la temperatura de la aleacidhdbT.

En la figura 3.21 se representa una comparatiasienedidas realizadas para
cada aleacion. Los valores son similares para Ui®y 1 aumentando la imanacion al
hacerlo la concentracion de titanio, siendo losnea de Ti 2 inferiores al resto.
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Figura 3.21:Imanacion frente a la temperatura a 6T para cadalaras aleaciones.

Tal y como se ha comentado, la imanacion de safurae ha estimado a partir
de la figura 3.21. En la tabla 3.8 se muestravddsres obtenidos y en la figura 3.22 se
muestra la imanacion de saturacion en funcién dmeentracion. Se observa que la
imanacion de saturacion aumenta ligeramente a d@amknconcentracion de titanio
hasta Ti 1 y luego cae bruscamente.

Ti (%) M sat (emU/g)
0 75.9
0.5 77.2
1 80.3
2 55.8

Tabla 3.8: Imanacién de saturacion en funcién de la conceidtmade titanio.
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Figura 3.22: Imanacion de saturacion en funcién de la conceibmade titanio.
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En resumen temperatura de Curie en general disminagforme aumenta la
concentracién de titanio, mientras que el valotadenanacion de saturacion aumenta
hasta que alcanza en el caso de Ti 1 el valor n@panpartir del que disminuye. Esto,
junto con la reduccion del tamafio de grano que icaph una mejora de las
propiedades mecanicas, haria de la aleacion Ti hdpr candidata para posibles
aplicaciones practicas.

3.4 INFLUENCIA DE Ti EN RESPUESTA A TRATAMIENTOS
TERMICOS

Como se ha comentado en la seccidén 1.4.5, las tatpes de transformacion
martensitica y de Curie de las aleaciones ternatagpueden modificar mediante
tratamientos térmicos, debido a la variacion egratlo de orden que estos producen. En
este sentido, se ha estudiado como influye la poesele titanio en la aleacion al ser
tratada térmicamente. Para ello se han analizaéstnas de cada aleacion de los discos
qgue habian sido templados. Como puede verse emsbgrama de la figura 3.23 tanto
las temperaturas de transformacion como de Cuneirgeriores a las muestras sin
templar.
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Figura 3.23: Termogramas de las muestras templadas.

Vamos a estudiar el proceso de recuperaciéon denoed las muestras recién
templadas. Como se ha comentado, si una aleacibplada se calienta hasta
temperaturas en las cuales se pueda producir@ifasdémica, se produce un proceso de
ordenamiento que da lugar a un pico exotérmicd BX5€.
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Para ilustrar el efecto del ordenamiento post-quesc las temperaturas de
transformacion, en la figura 3.24 se representtermograma de una muestra de Ti 0
templada. En primer lugar se realizdé un ciclo h#s$a423 K y a continuacion otro
hasta los 673 K. Se observa como aparece un piotérexico a la temperatura
aproximada de 550 K. Este pico es debido a |la énélbgrada al ordenarse los atomos
al aumentar la temperatura, y es irreversible, gndbse recuperar solo mediante otro
templado. Tras calentar la muestra por encima dentgeratura del pico exotérmico,
las temperaturas de transformacion y de Curie atangtal y como cabia esperar segun
lo comentado en el apartado 1.4.5.
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Figura 3.24: Termograma de DSC de una muestra de Ti 0. Un priiotr subiendo hasta los
423Ky otro subiendo hasta los 673K.

Para analizar la influencia del proceso de ordeeatmiatomico (envejecimiento
post-quench), se han realizado una serie de tramhnsi en el DSC consistentes en
ciclos de calentamiento/enfriamiento calentanddahlastemperatura de envejecimiento
Tenv, aumentando la temperatura alcanzada 25 K partidadé?3 K y terminando en
673 K. En la figura 3.25 quedan representados erdistintos ciclos realizados una
muestra de Ti 0. Se observa como van aumentandenhgeraturas de transformacion y
de Curie conforme aumenta la temperatura de enmegto de cada ciclo debido al
desarrollo parcial del proceso de ordenamiento-gasihch.
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Figura 3.25: Termograma de los distintos ciclos realizados paeamuestra de Ti O.

A continuacion se procede a representar los regdtabtenidos para una
muestra de Ti 0. Para cada ciclo realizado se draado los datos correspondientes y
han sido representados graficamente. Las tempasatjue se indican en las graficas
corresponden con la temperatura de envejecimiargdg alcanzado ese ciclo.

En la figura 3.26 se representan las temperatueaslod picos de las
transformaciones directas e inversas en funciotademperatura de envejecimiento.
Ambas temperaturas permanecen aproximadamenteantessil principio y al final, y
sufren un aumento en su parte intermedia, coinuiiecon la aparicion del pico
exotérmico, siendo el aumento total de unos 15 K.
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Figura 3.26: Temperaturas de transformacion directas e invepas una muestra de Ti 0 en
funcion de la temperatura de envejecimiento.
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Se puede ver representada la temperatura de Gufimeidn de la temperatura
de envejecimiento en la figura 3.27. Se puede ghseomo esta es constante salvo en
el tramo intermedio que coincide con el pico exatéo donde sufre un aumento
considerable, siendo este aumento mas destacaldesepuntos que en el resto. el
aumento de la temperatura de Curie en el procede esos 10 K .
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Figura 3.27: Temperatura de Curie en funciéon de la temperater@m/ejecimiento de una

muestra de Ti 0.

En la figura 3.28 se muestra la histéresis deioss de las transformaciones en
funcion de la temperatura de envejecimiento. Puedservarse que la histéresis
permanece practicamente constante, lo que sugieee ng cambia la estructura
martensitica durante el envejecimiento de la maestr
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Figura 3.28: Histéresis entre los picos de transformacion deromestra de Ti 0 en funcion de
la temperatura de envejecimiento.
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En la figura 3.29 se representan las diferencisie das temperaturas iniciales y
finales de las transformaciones martensiticas ytenitkas. Ambas permanecen
practicamente constantes, teniendo ademas valmndares. Dicho de otro modo, los
picos de las transformaciones mantienen una anawrstante y son iguales en la
transformacion directa y en la inversa, lo que dstacuerdo con la no aparicion de
precipitados.
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Figura 3.29: Diferencia de temperaturas de transformacion il@isig finales en funcién de la
temperatura de envejecimiento de una muestra @e Ti

En la figura 3.30 se representa la entalpia ynkaopia directa e inversa en
funcion de la temperatura de envejecimiento. Erpftaseras temperaturas la entalpia
permanece constante y después aumenta hasta ual 30¥hentar la. La entropia tiene
el mismo comportamiento que la entalpia aunque atarsolo un 20%. De nuevo la
entropia de transformacion esta de acuerdo con kparicion de precipitados, ya que
esto supondria una reduccién en la fraccion de tnaissformada.
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Figura 3.30: Cambio de entalpias (a) y entropias (b) directasversas en funcion de la
temperatura de envejecimiento de una muestra @e Ti
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Heat Flow (W/g)

En la figura 3.31 se representan el resto de<igtalizados para el resto de
aleaciones. Se puede apreciar que tienen un caanpierito similar al del caso del Ti O
gue acaba de ser analizado. También cabe destazdogipicos de transformacion de
la muestra Ti 2 estan poco definidos, hecho queutti& la estimacion de datos como la
temperatura de transformacion o la entalpia.
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Figura 3.31: Termogramas DSC de los ciclos realizados para leesstras de Ti 0.5 (a), Ti 1 (b)
y Ti 2 (c)

A continuacion se procede a la representaciéncgréie los datos obtenidos de
cada ciclo para cada aleacion, para su consiguieotmparacion y analisis,
representados en forma de variacion. Las tempestgue se indican son las
temperaturas de envejecimiento que alcanza calda cic

En la figura 3.32 se representa el increment@agnemperaturas de pico directa
e inversa frente a la temperatura de envejecimid@toariacion de las temperaturas de
pico aumenta de Ti 0 a Ti 0.5 para luego descetmigorme aumenta la concentracion
de titanio. En cualquier caso, el comportamientcsigslar en todas las aleaciones;
ambas temperaturas de transformacion son constamtes primeras temperaturas de
envejecimiento y a continuacion aumentan cuandceersgientran dentro del pico
exotérmico.
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Figura 3.32: Variacion de las temperaturas de pico de transfodnadirectas (izquierda) e
inversas (derecha) en funcién de la temperatuemdejecimiento para cada aleacion.

En la figura 3.33 se muestra la evolucién dela tyaipra de Curie con la
temperatura de envejecimiento. Las temperatur&ude tienden a aumentar al hacerlo
las temperaturas de envejecimiento, siendo esteemommas acusado en las
temperaturas intermedias, cuando éstas se enauesmtral pico exotérmico. Estas
variaciones tienen unos valores entorno a los #lograsiendo en el caso de Ti 0.5
superior alcanzando los 14 grados.
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Figura 3.33: Variacion de las temperaturas de Curie en funciénla temperatura de
envejecimiento para cada aleacion.

De nuevo, el comportamiento es similar indeperidiaente de la concentracion
de titanio, siendo en todos los casos la respigsahque la de la aleacién ternaria.
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Se representa en la figura 3.34 la histéresi®e daf picos de transformacion
frente a la temperatura de envejecimiento. La t@si® es mayor cuanto mayor es la
concentracién de titanio, siendo los valores dé ViTi 0.5 similares. La histéresis se
mantiene practicamente constante para todasngeetaturas de envejecimiento.

35 T T T T T T T T T T

Histéresis (K)
= N N w
SN

=
o
—

o Ol
—

200 450 500 550 600 650 70C
T (K)

eny

Figura 3.34: Histéresis entre las temperaturas de transformatiiéota e inversa en funcién de
la temperatura de envejecimiento para cada aleacion

La figura 3.35 muestra la diferencia de tempeastude la transformacion
martensitica, es decir, la anchura del pico destommacion directa. Esta aumenta al
aumentar la concentracion de titanio, aunque nodia&ys de Ti 2. En cualquier caso,
respecto al efecto del ordenamiento atoémico, vemos las anchuras de pico
permanecen practicamente constantes conforme aamémnt temperatura de
envejecimiento.
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Figura 3.35: Diferencias de temperaturas de transformaciéon msittea en funcion de la
temperatura para cada aleacion.
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En la figura 3.36 se representa la diferencisedgeraturas de la transformacién
austenitica. Esta aumenta al hacerlo la concedtraig titanio. Estas anchuras de pico
se pueden considerar constantes segun aumentadartdura de envejecimiento.
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Figura 3.36: Diferencias de temperaturas de transformacion aitisi@ en funciéon de la
temperatura de envejecimiento para cada aleacion.

En la figura 3.37 se muestra la entalpia frentelaatemperatura de
envejecimiento. La entalpia aumenta de Ti 0 a T @ero desciende para
concentraciones superiores aunque no tenemos mdelas de Ti 2 en el caso de la
entalpia directa. En la inversa los valores deetdalpias son similares salvo en Ti 0.5
gue es mayor. Se observa claramente la tenderaiaantar la entalpia al hacerlo la
temperatura de envejecimiento al entrar dentr@igel exotérmico.
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Figura 3.37: Variacion de las entalpias directas (izquierdajverisas (derecha) en funcion de la
temperatura de envejecimiento para cada aleacion.
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La entropia directa e inversa en funcion de laptratura se representa en la
figura 3.38. Como la entropia depende de la emtakli resultado es similar a esta
dltima. La entropia también aumenta al aumenttarigeratura de envejecimiento.
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Figura 3.38: Variacion de las entropias directas (izquierdajverisas (derecha) en funcién de la
temperatura de envejecimiento para cada aleacion.

Se puede concluir que, como consecuencia del éeloplas temperaturas de
transformacion y de Curie descienden, asi comonteogia y la entropia. Tras el
tratamiento de envejecimiento post-quench, esttmmesaumentan, recuperandose los
valores iniciales, mientras que tanto las anchdeaks picos como la histéresis de las
transformaciones permanecen inalteradas duranteelquroceso. Como la evolucion es
similar en todos los casos, se puede concluir gumhcentracion de Ti no afecta a la
respuesta térmica, de modo que las propiedadesetaagstructurales de las aleaciones
cuaternarias pueden ser convenientemente modificadadiante los tratamientos
térmicos habituales en Ni-Mn-Ga.
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4 CONCLUSIONES

En este proyecto se ha estudiado la influencidadedicion de titanio en las

propiedades microestructurales y magnéticas dealescion con memoria de forma
ferromagnética en base Ni-Mn-Ga. Las principalegksiones son las siguientes:

A partir de elementos puros se han conseguido elabtediante un horno de arco
cuatro aleaciones BMn,;Gasxlix (siendo x: 0, 0.5, 1 y 2) presentando
transformacion martensitica.

Se ha realizado una completa caracterizacion nstngdural de las aleaciones
elaboradas. Se realiz6 un microanalisis compositiomediante el MEB,
obteniendo como resultado que la composicion delé&eciones era la adecuada. A
través del microscopio 6ptico se pudo observaphkxieion de variantes y por lo
tanto la existencia de la transformacion martezesiflambién se pudo determinar
el tamafo de grano, que disminuia conforme aumamdéatoncentracion de titanio.

Mediante calorimetria DSC se han determinado ldscipales parametros de
transformacion. Se ha podido comprobar que las destyras transformacion
martensitica disminuyen al aumentar la concentragétitanio, hecho anémalo en
comparacion con la mayoria de aleaciones Ni-Mni&ho relacionado con la
influencia del tamafio de grano (microestructurapegransformacion martensitica.

Empleando el difractdmetro de rayos x se compral lg adicion de titanio no
afecta los parametros de red, quedando la estauctinica L2 inalterada y sin la
aparicion de precipitados, lo que es un indicatigda alta solubilidad del Ti en la
matriz.

Las propiedades magnéticas se determinaron medmatmetometria SQUID,
realizando medidas a bajo y a alto campo, dondmsgeboraron los datos de la
caracterizacion del DSC. Se determiné que la temtyer de Curie disminuye
conforme aumenta la concentracién de titanio, masngue la imanacion de
saturaciéon aumenta hasta Ti 1 y luego disminuyeTieB. La mayor My y el
pequefio tamafio de grano, hacen a la aleacion & fndjor para posibles
aplicaciones practicas.

Se ha estudiado la influencia del titanio en resfaua tratamientos térmicos. Se
puede concluir que la concentracion de Ti no afedtarespuesta térmica, de modo
gue las propiedades magneto-estructurales dedasiahes cuaternarias pueden ser
convenientemente modificadas mediante los tratadosetérmicos habituales en
Ni-Mn-Ga.

Dadas las supuestas mejores propiedades mecdacasmilares propiedades

magnéticas y misma respuesta a tratamientos té&npoalemos concluir que el dopaje
de la aleacion Ni-Mn-Ga se presenta como una bakemativa para el desarrollo de
dispositivos.
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