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1. INTRODUCCION

En este proyecto se ha estudiado el efecto de diversos tratamientos térmicos (templado y
envejecimiento post-templado) en la transformacion martensitica y en la temperatura de
Curie de una aleacidbn metamagnética con memoria de forma en base Ni-Mn-In-Co. A
continuacion se presenta una breve introduccion a los materiales estudiados, necesaria para
comprender las motivaciones del estudio y los objetivos concretos perseguidos

1.1 Aleaciones con memoria de forma

Las aleaciones con memoria de forma Shape memory alloys, (SMA en ingles) son
materiales metéalicos que tienen la capacidad de variar su forma macroscopica de forma
reversible y controlada bajo variaciones de temperatura. En particular, la completa
reversibilidad del cambio de forma que experimentan en un ciclo enfriamiento-
calentamiento les permite recuperar una determinada forma inicial incluso después de haber
sido sometidos a severas deformaciones, lo que se conoce como “efecto superelastico”. El
mecanismo que subyace en el cambio de forma que experimentan las SMA bajo variaciones
de temperatura, tensiones mecanicas 0, CoOmo veremos, campos magnéticos, es un cambio
de fase estructural denominada transformacion martensitica termoelastica, que a su vez
puede dar lugar a interesantes propiedades termo-magneto-mecanicas como la deformacion
inducida por campo magneético o el efecto magnetocalorico. La capacidad de respuesta de
estos materiales inteligentes ante diversos estimulos los hace muy atractivos para el
desarrollo de actuadores y/o sensores Utiles en aplicaciones practicas que van desde la
medicina o la odontologia (stents, prétesis...) a la robdtica, la electronica o la industria
aeroespacial.

Las aleaciones metalicas con propiedades de memoria de forma se comenzaron a conocer
en la década de los 30 cuando Olander descubri6 el efecto superelastico en una aleacion Au-
Cd [1] y Greninger y Mooradian observaron que un cambio de fase reversible en una
aleacion Cu-Zn daba lugar a un efecto memoria de forma [2]. Sin embargo, la
comercializacion de las SMA comenz6 entre 1962 y 1963 cuando Buehler desarrollé una
aleacion Ni-Ti conocida comercialmente con el nombre de Nitinol [3] que ademés de
presentar memoria de forma, poseia unas excelentes propiedades mecénicas, entre las que
destacan unas altas ductilidad, estabilidad térmica y resistencia a la corrosion. Después del
descubrimiento del Nitinol se llevo a cabo una exhaustiva investigacion en busca de nuevas
aleaciones con memoria de forma, pero, a pesar de que se han encontrado SMA en
numerosos sistemas (aleaciones en base Cu, base Fe, base Ni, etc...), todas ellas poseen
peores propiedades mecanicas que la Ni-Ti, motivo por el cual esta ultima aun sigue siendo
a dia de hoy las méas comercializada de las SMA.

No obstante, en las Ultimas décadas se ha descubierto que en algunas aleaciones con
memoria de forma, que son ademas ferromagnéticas, denominadas por lo tanto FSMA (del
inglés, Ferromagnetic Shape Memory Alloys), es posible inducir una gran deformacion
macroscopica mediante la aplicacion de un campo magnético [4,5], lo que abre la puerta a
un nuevo tipo de controladores o actuadores magnéticos capaces de trabajar a altas



frecuencias y sin variacion de temperatura externa. Ademas de este fenbmeno magneto-
mecéanico, se ha descubierto recientemente que la aplicacion de un campo magnético en
algunas FSMA puede dar lugar también a efecto magneto-calorico gigante, lo que hace que
estas aleaciones sean también potencialmente interesantes para el desarrollo de
refrigeradores magnéticos [6].

1.2 La tranformacidon martensitica

Tal y como se ha comentado, todas las peculiares propiedades termo-magneto-mecanicas
gque presentan las aleaciones con memoria de forma estan asociadas a la existencia de una
transformacion martensitica termoelastica.

La transformacioén martensitica [7] se define como una transformacion estructural entre dos
fases solido-solido con diferente estructura cristalografica, en la que no existe difusion
atomica (es decir, es displaciva), siendo una transformacion de primer orden acompafiada
por una deformacion homogénea de red controlada por un mecanismo de cizalla de planos
atémicos.

La transformacion martensitica se produce entre dos fases sdlidas, una fase de alta
temperatura llamada austenita y otra de baja temperatura, de menor simetria cristalina,
denominada martensita (en su origen los térmimagensitay austenita hacian referencia

s6lo a fases de los aceros, pero con el tiempo la terminologia se ha extendido a cualquier
material con transformacion martensitica). Al ser de primer orden, absorbe o libera calor en
su proceso (cambio de entalpia) y lleva asociada una histéresis térmica, un cambio de
volumen y la coexistencia de las dos fases en un rango de temperaturas en el que tiene lugar
la transformacion [7].

La transformacion de sélido a soélido puede ser de dos tipos; de difusion y de
desplazamiento. Se habla de transformacion de difusién cuando la nueva fase se crea por el
movimiento de atomos aleatoriamente a distancias relativamente grandes. Se requiere un
amplio rango de difusion porque la nueva fase es de diferente composicion quimica que la
matriz de la que se forma. La evolucion de este tipo de transformacion depende de la
temperatura y del tiempo, ya que se requiere una migracion atomica. Por el contrario, las
transformaciones por desplazamiento [7], como es el caso de la martensitica, son
independientes del tiempo. En ésta los atomos se reordenan para llegar a una nueva
estructura cristalina més estable pero sin cambiar la naturaleza quimica de la matriz. Estas
transformaciones no dependen del tiempo y el movimiento de la interfase entre las dos fases
es tremendamente rapido, estando limitado sélo por la velocidad del sonido [8]. Se suele
denominar transformaciones atérmicas ya que dependen de la temperatura y no del tiempo
[9,10].

Desde un punto de vista cristalografico, la transformacidon de austenita a martensita también
tiene diferentes aspectos a considerar. El primero concierne a la deformacion de la red
cristalina. La red cristalina sufre una deformacion que es consecuencia de todos los
movimientos necesarios para producir la nueva estructura a partir de la antigua. En la figura
1.1 se esquematiza la estructura austenita en el diagrama (a) y la progresion hacia una



estructura totalmente martensita se produce de (b) a (d). A medida que avanza la interfase,
cada capa de atomos es desplazada una pequefa distancia. La suma de todos esos pequefios
movimientos da como resultado la nueva estructura martensitica.
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Figura 1.1 Proceso de la transformacion estructural entre la fase austenitica (a) y la fase
martensitica (d) mediante interfases que muestran los pequefios desplazamientos de cada
capa de atomos en (b) y (c).

La segunda consecuencia es un paso de acomodacion y se llama cizalladura invariante de la
red. La estructura martensitica producida por el paso anterior presenta diferente forma y
volumen que la austenita precedente. A diferencia de la martensita de los aceros, la
martensita de las aleaciones con memoria tiene distinta estructura que la austenita, al igual
que éstos, pero el cambio de volumen es menos acusado. Para acomodar a la nueva
estructura, tanto la nueva fase como la austenita circundante deben ser alteradas. Para ello
hay dos mecanismos generales [11,12]. Higlaa 1.2 estan representadas el mecanismo

por deslizamiento (A) y maclado (B).

(a) Acomodacion por deslizamiento (b) Acomodacion por maclado

Figura 1.2 llustracion que muestra los dos mecanismos de acomodacion en la
transformacion martensitica. En el deslizamiento (izquierda), la microstructura es dafiada
irreversiblemente, mientras que en el maclado (derecha), la acomodacion es reversible,
pero no se puede conseguir cambios de volumen sustanciales.



El deslizamiento es un proceso permanente y es un mecanismo comun en la mayoria de
martensitas. Se puede observar que en la acomodacion por deslizamiento necesita que los
enlaces atomicos se rompan, por el contrario, los enlaces permanecen intactos en el
maclado. El maclado puede acomodar cambios de forma reversible pero no puede acomodar
grandes cambios de volumen. Una caracteristica interesante del maclado que tiene lugar en
los SMA es la elevada movilidad de las fronteras de macla. Para que un material pueda
calificarse de material con memoria de forma se requiere que la acomodacién sea
completamente reversible, por lo tanto el maclado debe ser el proceso de acomodacion
predominante. En lagura 1.3se pude observar el proceso de acomodamiento por maclado
que se produce en la martensita cuando se aplica una tension mecanica en una direccion.

(a) (b) (©)

Figura 1.3 Representacion de la variacion de las fronteras de maclado ante la aplicacion
de una tension de cizalladura.

Al ser el proceso de acomodacién por maclado lo que caracteriza a los materiales con
memoria de forma, vamos a estudiarlo mas a fondo. Si nos situamos en la frontera de macla,
la visibn en una direccion es especular respecto a la otra. Los atomos situados en esa
frontera ven el mismo namero de enlaces y del mismo tipo en ambas direcciones. Este tipo
de fronteras tienen las propiedades de tener una energia muy alta y ser bastante moviles y es
por ello que la relativa estabilidad de la fase martensita no se ve afectada.

Si se aplica una tension mecénica a la martensita, las fronteras de maclado se moveran
facilmente, creciendo aquellas variantes que estén mas favorablemente orientadas a la
tension aplicada. En el caso ideal, una sola variante de martensita puede producirse
tensionando una cantidad suficiente. Este proceso se llama demaclado. Las fronteras entre
laminas de martensitas también se comportan como fronteras de maclado, por lo que el
término frontera de maclado se refiere tanto a las fronteras entre laminas de martensitas
como a las fronteras dentro de las laminas. Higlesa 1.4 esta representa una frontera de
maclado provocada por una tension mecanica. Como se ha comentado en el parrafo
anterior, los 4tomos en la frontera ven el mismo nuimero y tipo de enlaces en ambas
direcciones.



Figura 1.4 Representacion esquematica de
una vista de maclado. Los atomos de la
frontera estdn enlazados, de forma muy
similar a aquellos que no lo estan, teniendo
el mismo numero de atomos vecinos. Esto
hace que los maclados tengan una energia
de interfase muy baja y sean muy moviles.

El resultado de mover una frontera de maclado es convertir una orientacion o variante en
otra. Esta variante sera elegida como la méas favorablemente orientada a la tension aplicada.
Como se ha podido observar enfilgura 1.3, en un caso ideal se obtendria una unica
variante si el esfuerzo aplicado es suficientemente grande.

Desde un punto de vista microscépico, todas las propiedades fisicas de la austenita y de la
martensita son diferentes. Segin va cambiando la estructura en funcion de una variacion de
la temperatura se van apreciando variaciones en las propiedades mas significativas. El
cambio de una estructura a la otra no se produce de forma dréstica a una temperatura
determinada sino que se va transformando gradualmente. Estas temperaturas se denominan
Temperaturas caracteristicas o Temperaturas de transformd@pnSi partimos de
austenita pura y vamos enfriando nos encontramos que a una temperatura Ms (martensita
start), el material empieza a transformar a martensita, hasta que se alcanza la temperatura
Mf (martensita finish) por debajo de la cual todo el matrerial se encuentra en fase
martensita. Del miso modo si ahora se calienta la aleacion, tendra lugar la transformacion
inversa, de martensita a austenita. Esta transformacion comienza con la temperatura As
(austenita start), donde empieza a transformar en austenita. Es en este momento cuando la
muestra presenta una transformacion a una estructura cristalina cubica centrada en las caras
(FCC) hasta que llegase a la temperatura de Af (austenita finish) en la que todo el material
sera austenitico. Si calentaramos la muestra mas alla de esa temperatura, el material volvera
a su forma original haciéndose evidente el efecto de memoria de forma. Si atendemos a la
figura 1.5, en la que se muestra el cambio de fase, observamos que el camino recorrido en
la transformacion de martensita directa no es el mismo que en la transformacion
martensitica inversa, siguen caminos diferentes [12]. Esto es consecuencia de la histéresis
de la transformacion. Esta histéresis se suele asociar al rozamiento debido al movimiento de
las fronteras de maclado de la martensita y se caracteriza por el ancho de histéresis. Existen
diversos métodos para medir la histéresis, en este proyecto se ha definido la histéresis como
la diferencia entre los maximos de los picos de transformacion directa e inversa. Estos picos
se definen como Mp y Ap respectivamente, y estdn compuestos por un 50% de martensita y
austenita.
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Figura 1.5 Representacion grafica de la fraccion de fase martensitica en funcion de la
temperatura.

Analizando ldfigura 1.5 podemos observar que la transicion de una fase a otra no se realiza

a una temperatura concreta. Esta transformacion se produce gradualmente, con lo que
podemos encontrar al mismo tiempo martensita y austenita. Como se ha mencionado
anteriormente, la transformacion directa no sigue el mismo camino que la transformacién

inversa.

Las aleaciones con memoria de forma varian muchas propiedades con la transformacion
martensitica. La estructura martensitica puede deformarse moviendo fronteras de maclado,
gue son bastante moviles, por lo que el limite elastico es mucho mas bajo que el de la
austenita, que debe formarse por dislocaciones y movimientos intersticiales.

Una vez conocida la transformacion martensitica y conocidas las temperaturas
caracteristicas, vamos a comentar ahora las cualidades y caracteristicas de los llamados
materiales inteligentes.

1.3 Propiedades de las aleaciones con memoria de forma

1.3.1 Efecto memoria de forma

Como se ha comentado antes, si a una aleacion con memoria de forma se le aplica un
esfuerzo mecanico en fase martensitica, esta se deformara de una manera pseudoelastica en
el sentido del esfuerzo, debido tanto a la deformacion elastica de la martensita como al
crecimiento de variantes orientadas favorablemente [12]. Si una vez deformado, el material
se calienta hasta una temperatura mayor que Af, recuperara la estructura cristalina y
orientacion iniciales de la fase de alta temperatura, con lo que recuperara la forma original.
Para que la recuperacion sea completa, el esfuerzo aplicado no debe llegar a provocar
deformacion plastica y la transformacién martensitica debe ser totalmente reversible. En la
figura 1.6 se muestra la evolucion de este proceso.
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Figura 1.6 Esquema atomico de la evolucion del efecto memoria de forma.

Para explicar el proceso de memoria de forma vamos a analfiura 1.6 Partiendo de

un material en fase austenita se procede a enfriarlo. De este modo se produce la
transformacion directa y obtenemos el mismo material en fase martensita, mantiene la
misma forma pero la martensita es mucho mas deformable que la austenita. A continuacién
se le aplica una tensibn mecéanica externa que produce un fenomeno de deformacion. Al
cesar la fuerza permanece en el material una deformacién residual. Si se calienta de nuevo
el material por encima de Af (austenita finish) la deformacion se elimina y el material
vuelve a su forma original.

En la transformacion martensitica se pueden crear sitios preferenciales para la formacion de
nacleos de martensita. Mediante un proceso de educacion o entrenaiento se puede controlar
la nucleacion de martensita. La creacion de estos sitios preferenciales se lleva a cabo con un
proceso de variaciones ciclicas de temperatura, pudiendo llegar incluso a controlar el
camino de la transformacién martensitica durante el enfriamiento y el calentamiento,
consiguiendo de este modo el efecto de memoria doble.

1.3.2 Superelasticidad

Hasta ahora hemos visto la aplicacion de un esfuerzo externo en fase de martensitica y baja
temperatura, pero también es posible inducir la transformacién martensitica a temperaturas
mayores que Af. La transformacion martensitica se puede inducir, ademas de con
variaciones de temperaturas mediante la aplicacion de una tension mecanica. Esto se debe a
que el trabajo realizado por dicho esfuerzo supone una contribucién adicional a la fuerza de
la transformacion, haciendo posible que ésta tenga lugar a temperaturas superiores.
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El aumento de la temperatura de la transformacion esta limitado a tensiones inferiores al
limite elastico. Por debajo de ese limite se puede obtener deformaciones reversibles a
temperaturas mayores que Ms (martensita start). La martensita inducida por tension a partir
de la fase austenita permite generar grandes deformaciones en el material que se recuperan
cuando se elimina la carga. Esta caracteristica permite disefiar dispositivos en los que, “a
priori”, el material experimente deformaciones elasticas un orden superior a las del acero
sin entrar en plasticidad. En la figura 1.7 se muestra de forma esquemética este fenomeno.

Austenita (fase de Martensita
alta temperatura) deformada

Tension mecanica (T =Af)
- >
¢ ]

Liberacicn tensién
mecanica

Figura 1.7 Representacion gréfica de la propiedad superelastica de una SMA mediante la
aplicacién de una tensién mecanica en la fase de alta temperatura.

Se puede observar que al aplicar tension mecanica a una SMA en fase austenita provoca la
transformacion martensita y la deformacion del material en fase martensita. Esto es asi

porgue la martensita es mucho mas deformable que la austenita. En un primer momento la
muestra se opondra a la deformacion producto de la tension aplicada porque la austenita es
poco deformable, pero una vez se transforme en martenista la deformacién se producira de
manera mas facil.

1.3.3 Deformacion inducida con campo magnético

La deformacion inducida por campo magnético es la capacidad de deformacién de la
estructura atomica sometida a la presencia de un campo magnético. Esta propiedad tiene
como origen la transformacion martensitica que provoca una estructura de dominios
magnéticos ligada a la estructura de variantes y es conocida como MFIS (magnetic Field
Induced Strain). En este caso, la aplicacion de un campo magnético puede provocar la
redistribucion de los momentos magnéticos, y por consiguiente, la redistribucion de
variantes dando lugar a una gran deformacion macroscdpicaomento magnético se
atribuye a los a4tomos de Mn. La transformacién martensitica se da entre austenita
ferromagnética y martensita ferromagnética. Al someter estas aleaciones a un campo
magnético externo, puede aumentar la temperatura de la transformacién, aunque de manera
poco significativa. Esta caracteristica no es de todas la aleaciones con memoria de forma,
solo se presenta en la FSMA (Ferromagnetic Shape Memory Alloys). La deformacion
inducida por campo magnético se da en martensitas termoelasticas que sean
ferromagnéticas, por lo tanto el fendmeno tendra lugar a temperaturas inferiores a la de
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transformacion (Ms) y a la de Curie (Tc). En la figurase8nuestra una representacion del
proceso que experimentan las MFIS en presencia de un campo magnético.
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Figura 1.8 Representacion grafica de la deformacion obtenida mediante la aplicacion de
un campo magnético (efecto MFIS) enmarcado en el ciclo que representa el efecto memoria
de forma.

Partimos de una muestra en fase austenitica y la enfriamos para que transforme a
martensita, mucho mas deformable. A continuacion, sometemos a la aleacion a la presencia
de un campo magnético que provoque una deformacion. La deformacion producida
permanece aunque cese el campo magnético. Si calentamos de nuevo la muestra por encima
de Af, ésta volvera a su forma original. La deformacion inducida por campo magnético
depende fuertemente de la tension de demaclado, de la anisotropia magnetocristalina, y de
la imanacion de saturacion [13,14]. Para que se produzca el efecto MFIS, es decir, para que
se pueda inducir una deformacion bajo campo magnético, es necesario conocer la relacion
entre los dominios magnéticos y la tensién en las fronteras de las variantes. Cuando el
campo magnético externo es deébil, los dominios orientados favorablemente aumentan de
volumen mientras que los orientados desfavorablemente no, produciendo se primero una
deformacion reversible y al continuar aumentando el campo de forma irreversible. Sin
embargo, cuando el campo magnético es fuerte la imanacion gira en la direccién de la
induccién magnética. Cuando la energia de anisotropia es elevada, las imanaciones estan
fuertemente ligadas a las orientaciones cristalogréficas de cada variante. Por este motivo, si
dicha energia de anisotropia es mayor que la energia de movimiento de las fronteras de cada
variante, la aplicacion de un campo magnético creard una presion en la frontera que
provocara el crecimiento de las variantes orientadas en la direccion del campo externo. En
la figura 1.9seobserva la redistribucion de los dominios magnéticos que se producen, por

lo tanto, es un movimiento de variantes que implica la deformacién macroscopica del
material.
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Figura 1.9 Representacion de una reorientacion de variantes de martensita termoelastica a
causa de la aplicacion de un campo magnético (H).

En este caso la deformacion no desaparece al retirar el campo magnético como ocurria en la
superelasticidad al retirar la tension mecanica, si no que perdura. Ademas este fendmeno es
diferente de la magnetostriccion tipica, en la cual la imanacion rota hacia la direccion del
campo pero sin cambiar la orientacion de los dominios cristalinos.

La deformacion inducida por campo magnético (MFIS) obtenida en las FSMA ha sido muy
estudiada es estos ultimos afios. En principio se desconocia el nivel de deformacion que se
podia obtener mediante este efecto. Bajo aplicacidon de campo magnético, se esperaba llegar
a un nivel de deformacion en martensita ferromagnética similar al de las deformaciones
asociadas al efecto de memoria de forma. Este se pudo conseguir de forma experimental en
el aflo 1996 [4], lo que motivd un gran trabajo de caracterizacion y optimizacion de efecto
MFIS, ya que las altas magnitudes de deformacion combinadas con la rapida respuesta al
campo magnético en comparacion con la respuesta térmica, hacen muy interesante este
fendmeno de cara a una utilidad practica. Las maximas deformaciones conseguidas
mediante este fendmeno han sido obtenidas experimentalmente en el sistema Ni-Mn-Ga,
siendo mucho mayores que las conseguidas por magnetostriccion.

Las FSMA y el efecto de la transformacion mediante un campo magnético y sus
aplicaciones han sido estudiadas principalmente en el sistema Ni-Mn-Ga, donde se ha
demostrado que la transformacién martensitica, la entalpia de transformacion, la anisotropia
magnetocristalina y la imanacién de saturacion dependen fuertemente de la composicion.
Esta aleacion ternaria presenta una deformacion macroscopica inducida por campo
magnético mucho mas grande, pero su elevada fragilidad y la transformacion a bajas
temperaturas representa serios inconveniente para la implementacion en dispositivos
practicos. Esto implica la necesidad de optimizar de alguna manera las propiedades de estas
aleaciones, bien afadiendo un cuarto elemento al sistema Ni-Mn-Ga bien en nuevas
aleaciones ternarias o cuaternarias. En la actualidad se conoce ya un gran ndmero de
aleaciones con MFIS, destacando las aleaciones Ni-Mn-Ga, Co-Ni-Ga, Co-Ni-Al, Ni-Fe-Ga

y las basadas en Fe (Fe-Pt, Fe-Pd) y se ha demostrado que la adicién de un cuarto elemento
en el sistema Ni-Mn-Ga puede aumentar la temperatura de Curie y mejorar las propiedades
mecanicas.
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1.4 ALEACIONES Ni-Mn-In

1.4.1 Aleaciones metamagnéticas

En las aleaciones con memoria de forma ferromagnéticas convencionales, como las
aleaciones Ni-Mn-X, se sabe que el momento magnético se atribuye principalmente a los
atomos de Mn [13]. Aunque la familia de las aleaciones ternarias Ni-Mn-X muestran
diferentes propiedades dependiendo del elemento X. En el caso de la aleacién Ni-Mn-Ga,
por ejemplo, los momentos magnéticos en la fase martensitica son mayores que los
momentos en la fase austenitica [14,15]. Esto conlleva que la transformacion martensitica
se da entre una fase de austenita ferromagnetica y una fase de martensita ferromagnética,
como se puede ver en la figura 1.10.

Mk

M{m} | _ ——#» Cwva IImanacion Martensita

M(a) - — — Figura 1.10 Imanacion en

funcion de la temperatura en una
aleacion Ni-Mn-Ga con
transformacion martensitica
desde una fase austenita
ferromagnética a una fase
martensita ferromagnética.
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-
Te(@)Te(m) T

Podemos observar que el incremento de la imanacion en la transformacion martensitica es
pequefio, con lo cual, la variacion de la temperatura de la transformacion martensitica
apenas se vera afectada por la influencia de un campo magnético externo. Sin embargo, la
aleacion que se va a estudiar pertenece al sistema Ni-Mn-In [16-18], una aleacion
metamagnética. Diversas investigaciones han demostrado que, al contrario que en Ni-Mn-
Ga, en este tipo de aleaciones, los momentos magnéticos en la fase martensitica son
menores que los momentos en la fase austenitica. Esto conlleva que la transformacion
martensitica se puede dar entre una fase de austenita ferromagnética y una fase de
martensita paramagnética, como se puede observar en la figura 1.11. Como consecuencia de
la diferencia de imanacion entre ambas fases, al someter a la aleacibn a un campo
magnético externo, la variacion de temperatura de la transformacion martensitica entre los
casos sin aplicacion de campo magnético y con aplicacion de campo magnético es mucho
mayor que en las aleaciones ferromagnéticas. Gracias a esto se puede inducir la
transformacion martensitica en las aleaciones metamagnéticas. Es posible desplazar la
temperatura de la transformacién martensitica mediante la influencia de un campo
magneético externo. Esto constituye una ventaja frente a las aleaciones ferromagnéticas
donde resulta imposible inducir la transformacién de fase.
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Figura 1.11 Gréfica explicativa del
comportamiento del sistema Ni-Mn-
In desde una fase austenita
ferromagnética a una fase martensita

paramagnética.

En este caso se pude apreciar que la diferencia de imanacién entre la fase austenita
ferromagnética y la fase martensita paramagnética es mayor que en el ejemplo anterior. Al
ser éste incremento mayor la temperatura de la transformacién martensitica variara. A
continuacion se va a comparar, a través digglaa 1.12, el comportamiento al aplicar tres
campos magnéticos de diferente valor a una aleacion metamagnética. Se puede observar
que, a medida que se somete a la aleacion a campos magnéticos de mayor valor, la
transformacion martensitica se produce a una menor temperatura respecto a la
transformacion martensitica para un campo magnético de menor valor. Generalmente es

necesario aplicar altos campos magnéticos.

100 | e

M(e.mu. g’

200 250 280
Temperature (K)

300 350

Figura 1.12 Grafica comparativa del comportamiento del sistema Ni-Mn-In, desde una
fase austenita ferromagnética a una fase martensita paramagnética, cuando se aplican tres
campos magneéticos de diferente valor.
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En lafigura 1.12se observa en color rosa, como ejemplo a 280K, que se puede inducir la
transformacion desde una fase martensitica a una fase austenitica, simplemente aplicando
un campo magneético. Como podemos observar, a medida que el campo magnético es mas
fuerte, las temperaturas caracteristicas de la transformacion martensitica se desplazan hacia
temperaturas mas frias. Esta propiedad es el efecto magnetocalérico inverso gigante [19]
gue provoca la disminucion de la temperatura de transformacion en presencia de un campo
magneético. Esta es una de las propiedades magnetocalérica que se han descubierto al
estudiar la influencia de la presencia de un campo magnético con la transformacién
martensitica.

En las aleaciones ferromagnética se puede producir deformaciones macroscépicas mediante
la aplicacién de un campo magnético. Para ello estas aleaciones deben tener un alto nivel de
anisotropia. Sin embargo estas deformaciones carecen de fuerza pues una tension mecanica
que provoque una deformacién en sentido contrario inhabilita el efecto ferromagnético de
memoria de forma. Por el contrario, en las aleaciones metamagnéticas se produce el cambio
de forma porque se produce la transformacion martensitica de austenita ferromagnética a
martensita paramagnética. Como hemos comentado en el parrafo anterior, segun el campo
magnético al que sea sometido la aleacidn, la transformacién puede tener lugar a muy
diferentes temperaturas. Esta variacion puede llegar hasta los 50 K. Esta deformacion,
producto de la transformacion martensitica, es mucho mas fuerte que la producida en las
aleaciones ferromagnéticas y, ademas, debido al efecto magnetocaldrico inverso, se pueden
utilizar como sistema de refrigeracion ya que tiene la ventaja de que no son contaminantes.

1.4.2 Aleaciones Ni-Mn-In-Co

Se han realizado diversos estudios acerca de aleaciones ternarias (Ni-Mn-In, Ni-Mn-Ga)
presentando propiedades similares, pero no se ha estudiado todavia la influencia de los
tratamiento de temple en la aleacion Ni-Mn-In-Co, por ello vamos a explicar primero las
propiedades de la aleacion Ni-Mn-In.

Las aleaciones de tipo Heusler (Ni-Mn-X) han sido estudiadas por las propiedades que
presentan y posibilidades que tienen por presentar ferromagnetismo en fase martensita.
Gracias a ello se puede inducir el efecto memoria de forma mediante la aplicacion de un
campo magnético. Las aleaciones Ni-Mn-In han sido muy estudiadas y se ha comprobado
gue la temperatura de la transformacion martensitica y la temperatura de Curie dependen de
la composicion y del grado de orden [16,20,21]. Entre las aleaciones metamagnéticas
recientemente se ha descubierto que las basadas en Ni-Mn-In-Co son las que presentan
mayores desplazamientos de las temperaturas de la transformacién martensitica, efecto
magnetocalorico inverso y una magnetoresistencia gigante. Si se afiade Co a la aleacion Ni-
Mn-In, aumentan tanto la temperatura de Curie como la imanacién de saturacion, teniendo
como consecuencias una mejora del efecto magnetocal6rico y una mayor deformacion por
campo magnético [19]. Es por ello que este proyecto se centra en el estudio de la influencia
de los tratamientos de temple y envejecimiento en esta aleacion cuaternaria.
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1.5 Influencia del orden atbmico

Se ha demostrado que la variacion de las temperaturas caracteristicas y el magnetismo son
dependientes tanto de la composicién atdmica como de los tratamientos térmicos aplicados
en las aleaciones Ni-Mn-Ga y Ni-Mn-In [21,27].

Por ello es importante distinguir entre los dos tipos de estructuras de orden propias de estas
aleaciones que se muestran en la figura 1.13. Por simplicidad hemos recurrido a presentar la
estructuras en Ni-Mn-In y, en relacion a la adicion de Co, decir que este se encontrard, en
principio, en el lugar del Ni al que sustituye. Por un lado, efiglaa 1.13 (A), esta
representada la estructura;l.8iendo ésta una estructura de orden a segundos vecinos.
Podemos observar que se trata de una estructura FCC. El Ni, de color negro, ocupa la
posicion central del cubo mientras que los atomos de Mn e In, representados en color verde
y gris respectivamente, se alternan en los vértices de manera ordenada. Esta estructura se
observa a bajas temperaturas. Por otro lado, a altas temperaturas tiene lugar la estructura B2
de orden a primeros vecinos. En esta estructura, los atomos de Ni, representados en color
negro, se encuentran en el centro de las celdas y los atomos de Mn e In, representados de
color amarillo, ocupan las subredes de los veértices de forma aleatoria. Esta estructura B2,
como se puede comprobar, se muestra mas desordenada que la estructura L2

Figura 1.13 Representacion de las estructurag (&) y B2 (B.) de la fase austenitica del
sistema NiMnlIn.

El orden atdmico puede ser modificado cambiando la composicién de la aleacion o bien
segun los diferentes tratamientos térmicos que sufra la aleacion. Cuando hay un exceso de
atomos de un componente, éstos no tienen porque ocupar el lugar de los &tomos del material
que se encuentra por defecto. Por ejemplo, cuando hay un exceso de atomos de Mn se
posicionan en el lugar del In. En cuanto a los tratamientos térmicos, si enfriamos muy
rapidamente la muestra obtendremos un grado de orden menor que si la enfriamos
lentamente. Del segundo modo la muestra presentara una estrugtungeh®as que del

primer modo la aleacidén se encontrara en una estructura desordenada mas proxima a B2.
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Esta estructura B2 la encontramos a altas temperaturas, por encima de los 1000 K. A estas
temperaturas la aleacion presenta microestructuralmente muchos defectos vy, si se enfriase
rapidamente, conseguiriamos un cierto grado de orden debido a la presencia de dichos
defectos. En cambio, si enfriamos rapidamente la muestra desde por debajo de los 1000 K,
la presencia de defectos disminuye y no se llegaria a conseguir el grado de orden del modo
anterior. El proceso de ordenamiento atomico se puede producir de dos maneras; con un
enfriamiento lento después de un temple o con un calentamiento después de templar la
muestra y haber congelado una estructura desordenada préxima a B2. En la primera de
ellas, al enfriar lentamente la aleacion se consigue que los a&tomos de Mn e In se ordenen
por si mismos en los vértices de los cubos mientra que el Ni permanece en el centro de la
celda. La segunda manera consiste en calentar la muestra por encima del pico exotérmico
asociado al orden atémico. Estas aleaciones presentan alrededor de los 600 K un proceso de
ordenamiento atomico representado por un pico exotérmico. Este proceso es irreversible, ya
que, una vez alcanzado, la muestra permanece ordenada hasta que se vuelva a templar. A
continuacion, se representa de forma esquemétitafegura 1.14, la evolucién del grado

de orden hacia una estructura ke funcion de la temperatura alcanzada con el tratamiento

de envejecimiento post-templado. En primer lugar, observando la figura se observa que el
orden en una muestra recién templada es menor que el orden de una muestra enfriada
lentamente. Siguiendo con la descripcion de la figura, se observa que el proceso de
ordenamiento que tiene que experimentar una muestra recién templada que se encuentra
inicialmente desordenada, se produce mediante el calentamiento de ésta hasta la
temperatura alrededor de 600 K donde finalmente se ordena. Como hemos dicho
anteriormente, podemos ver que alrededor de los 1000 K se presenta la frontera entre los
dos tipos de estructuras, B2 y;LEstas temperaturas varian dependiendo de la aleacion
[21,22], por ejemplo, en la aleacidbn NiMnGa éstas aumentan.

Orden L21
121 B2
-— —
100, | Temple+EL orden 100%

AQ //'

Ordenamiento
Exotermico

0% Temperatura

300 7000

Figura 1.14 Representacion del grado de orden L21 frente a la temperatura para una
aleacion Ni-Mn-In.

Cabe comentar que estudios basados en la variacion del orden atomico mediante
tratamientos térmicos han demostrado que influye en las propiedades estructurales y
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magneéticas. Por ejemplo, en el sistema estudiado NiMnin, la temperatura de transformacion
martensitica (Tm) disminuye como consecuencia del incremento del grado de orden
atomico de la estructura L2mientras que la temperatura de Curie aumenta [20,21].
Ademas, se ha relacionado el orden atébmico de la estructyracdr? las posibles
ubicaciones de los atomos de Mn en la red cristalina. De tal forma que, cuando los atomos
de Mn se sitian en su correspondiente subred aumenta el grado de orden atgmico L2
incrementando el momento magnético al encontrarse en su correspondiente subred. En el
caso contrario, cuando los atomos de Mn se encuentran en la subred del Indio, disminuye el
orden atémico L2 y los atomos de Mn se acoplan antiferromagneticamente disminuyendo

el momento magnético y por tanto disminuyendo también la temperatura de Curie.

1.6 Objetivos

El objetivo de este proyecto fin de carrera es el estudio del efecto de tratamientos térmicos
de templado y envejecimiento post-templado en la transformacion martensitica y en la
temperatura de Curie en una aleacion en base Ni-Mn-In-Co.

En estudios anteriores se han analizado la influencia de tratamientos de temple y

envejecimiento en aleaciones Ni-Mn-In, pero hasta la fecha no se ha realizado ningun

estudio similar en aleaciones Ni-Mn-In-Co. Es por ello que en este proyecto se va ha

estudiar como afecta el Co en las temperaturas de la transformacion martensitica y en la
temperatura de Curie después de diferentes tratamientos de temple y envejecimiento post-
temple. También se va a estudiar la influencia de tratamientos de envejecimiento en el

proceso de ordenamiento atdmico que tiene lugar al calentar una muestra recién templada,
analizando la energia de activacion de dicho proceso mediante el método de Kissinger.

Los objetivos béasicos son:

e Analisis microestructural y microanalisis de la aleaciéon con el microscopio
electrénico de barrido.

e Realizacién de temples desde distinta temperatura y estudio de su influencia en
las temperaturas de transformacion martensitica y en la temperatura de Curie.

e Aplicacion de un proceso de envejecimiento a la muestra y andlisis de su
influencia en la evolucion de las caracteristicas de la transformacion martensitica y
de la temperatura de Curie. Estudio del proceso de ordenamiento atomico.

e Estimacion de la energia de activacion del proceso de ordenamiento atémico en
Ni-Mn-In Co.
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2. TECNICAS EXPERIMENTALES

Las técnicas y equipos empleados para la consecucion de los objetivos expuestos
anteriormente son los siguientes.

2.1 Elaboracion y preparacion

El total de las aleaciones utilizadas en la realizacion de este proyecto han sido elaboradas en
el laboratorio de la Universidad Publica de Navarra del departamento de Fisica.

Para ello se ha utilizado un horno de arco con capacidad para fundir piezas de hasta 20g.
Este horno basa su funcionamiento en la creacion de un arco eléctrico entre un electrodo y
el material a fundir. El arco se crea al descargar electrones entre los dos electrodos mediante
una corriente que puede llegar hasta 200 A. capaz de alcanzar temperaturas de alrededor de
3773 K. El horno, para trabajar, necesita que se cree una atmoésfera inerte de argon, para
ello dispone de una bomba de vacio y una valvula para el conducto del argon.

2.1.1 Preparacion de la muestra

Para la obtencién de muestras pequefias a partir de los lingotes elaborados se utiliza una
sierra de diamante de baja velocidad, en concreto se utilizé una “Buehler isomet low speed
saw” refrigerada por agua con un filo de diamante de 1 milimetro de espesor. Con esta
sierra se obtienen de la muestra original discos con un peso del orden de 100 mg. Ademas,
el corte realizado es bastante fino con lo que se gana bastante a la hora de pulir la muestra
con los pafios al agua para la encapsulacion. Eguiea 2.1 se muestra una imagen de la
sierra de diamante utilizada.

Figura 2.1 Imagen de la sierra de disco utilizada durante la consecucion del proyecto
modelo Buehler isomet low speed saw.
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Se puede observar el brazo basculante en el que se sujeta el lingote y en el que se puede
poner peso si fuera necesario. También encontramos la rueda con la que regular la
velocidad del disco.

2.1.2 Encapsulado para microanalisis

Para poder realizar un estudio de la microestructura de las muestras es necesario realizar un
encapsulado previo de las muestras. Dicho encapsulamiento consiste en la fijacion de las
muestras en un cilindro sélido y translicido, a base de resinas. Se parte de un disco cortado
con la sierra antes mencionada y se coloca con la parte lisa cortada boca abajo en un
recipiente cilindrico de plastico previamente limpiado con antiadherente. A continuacion, se
vierte con cuidado una mezcla de resina (Buehler epoxicure resin) y endurecedor (buehler
esposicure hardener) con la relacién de cinco partes de resina por una parte de endurecedor,
la cual ha sido bien mezclada en otro recipiente. Para que se solidifique se deja en reposo
durante 24-48 horas hasta que el endurecedor haga efectofigbmd&.2 se muestran los
productos utilizados para la encapsulacion.

EPOXICURE" = =
RESIN e

LI
RouNER

Figura2.2 Resinay endurecedor empleados para realizar el encapsulamiento.

2.1.3 Pulido

Después de los tratamientos térmicos realizados en el horno aparecen en la superficie de la
muestra oxidaciones producidas por el temple. Estas oxidaciones tienen que ser pulidas para
que haga buen contacto con el portamuestras del equipo DSC. Para ello se utilizaba un pafo
de 400 micras. Para el encapsulamiento se realiza un pulido mas cuidadoso. También se
comienza con el pafio de 400 micras y a continuacién se pule la muestra con pafios de
rugosidad cada vez mas fina llegando hasta las 0.05 micras. La utilizacion de estos pafios
requiere que se haga el pulido con agua. Efigla#a 2.3 se muestran todos los pafios
utilizados en este proceso.

21



up

Figura 2.3 Detalle de los pafios utilizados para
pulir la muestra en el proceso de preparacion
para el encapsulamiento.

2.1.4 Bascula

La bascula que hemos utilizado para pesar es una Mettler Toledo con el miligramo como
unidad de medida con un error de milésimas de miligramo. Es de uso tactil para abrir y
cerrar la puerta para introducir la muestra a pesar. Esta bascula se ha empleado para calcular
la masa después de cada temple ya que hay que limar la cara que va a estar en contacto con
el portamuestras, y este con el termopar, para que haga buen contacto. Este paso es
importante ya que el calculo de la masa es necesario en el DSC para calcular la entalpia.
Cabe destacar que esta bascula estaba apoyada en una mesa de marmol perfectamente
equilibrada para no interferir en la obtencion de datos. Para no alterar el proceso, era
conveniente que no hubiese nada mas apoyado sobre dicha mesa.fifurda2.4 se

muestra una fotografia de la bascula empleada.

- 2

Figura 2.4 Detalle de la bascula utilizada Mettler Toledo.
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2.2 Tratamientos térmicos

2.2.1 Horno vertical de vacio

En este horno se han realizado todos los tratamientos térmicos. Consta de un tubo de cuarzo
gue lo atraviesa de arriba abajo y en la parte central cuenta con un aislante térmico o mufla.
El tubo, a su paso por la mufla, tiene un arrollamiento eléctrico, por el que pasa una
corriente eléctrica que tiene la misién de calentar el horno. La temperatura maxima que
puede alcanzar esta limitada por la temperatura de fusién del tubo de cuarzo, por lo que se
pueden realizar tratamientos de hasta 1300 K. Higlma 2.5 se observan diferentes
secciones del horno vertical.
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Figura 2.5 Iméagenes del horno vertical de cuarzo del laboratorio.

Los tratamientos realizados en este horno han sido tratamientos de temple. Los tratamientos
de temple se caracterizan por calentar un material metalico a temperaturas altas (T>773 K)
y someterlo posteriormente a un rapido enfriamiento. En nuestro caso el enfriamiento se
realiza dejando caer rapidamente la muestra en un recipiente con agua a 273 K. Para
realizar los temples hay que introducir las muestras en unas cestas que estan hechas de
Kanthal (Fe-Cr-Al). En ldigura 2.5 se muestra una de las cestas utilizadas. Estas cestas se
enrollan en un alambre del mismo material que cuelga de un pasador extraible que el horno
tiene en la parte superior. Cuando la muestra alcanza la temperatura deseada se extrae el
pasador y la muestra cae al recipiente con agua a 273 K. Para colocar el alambre que
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contiene la muestra en el interior, el horno dispone de una abertura de entrada en la parte
superior. Del mismo modo, para que caiga la muestra en el recipiente de agua dispone de
una abertura inferior de salida. Tanto la entrada como la salida se pueden cerrar
herméticamente mediante un o’ring y una mordaza con tornillo y tuerca de mariposa como
se ilustra en ldigura 2.6 Para realizar el temple primero hay que purgar el horno de aire
para que el oxigeno de éste no oxide la muestra. Para ello dispone de una bomba de vacio y
una valvula para regular la entrada de argon. Se realizan cuatro vacios hasta una presion de
-3.1x10? mbar y después de cada uno de ellos se introduce argon en el horno hasta una
presion de 2.1x¥0mbar.

Figura 2.6 Imagenes del 0'ring y mordaza.

2.3 Técnicas de caracterizacion

El analisis microestructural se ha realizado en el microscopio electronico de barrido (MEB)
y al calorimetro diferencial de barrido (DSC). Gracias a ellos hemos podido obtener
micrografias a diferentes aumentos de la superficie de la muestra y también hemos podido
realizar un microanalisis de la composicién porcentual en diferentes zonas de la muestra.
También hemos podido estudiar los efectos de los diferentes tratamientos térmicos sobre la
aleacion.

2.3.1 Microscopio electréonico de barrido

El microscopio electrénico de barrido, o SEM (Scanning Electron Microscope), empleado

es el modeldSM-5610LV Este utiliza un haz de electrones en lugar de un haz de luz para
formar una imagen. Tiene una gran profundidad de campo, la cual permite que se enfoque a
la vez una gran parte de la muestra. También produce imagenes de alta calidad, que
significa que caracteristicas espacialmente cercanas en la muestra pueden ser examinadas a
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una alta resolucion. Del mismo modo, también es posible realizar microanalisis porcentual
de la composicion quimica de la muestra en distintas zonas para comprobar la
homogeneidad y la composicion tras la fusion y el temple. La preparacion de las muestras
es relativamente facil pues la mayoria de SEM s6lo requiere que estas sean conductoras. La
utilizacion este tipo de equipos es bastante complejofidtma 2.7 se muestra una
fotografia del microscopio electrénico de barrido utilizado.

T
1
1
mum

Figura 2.7 Microscopio optico de barrido modelo JSM-5610LV utilizado para el proyecto.

En el microscopio electronico de barrido la muestra generalmente es recubierta con una
capa delgada de un metal, como el oro en nuestro caso, para darle propiedades conductoras.
Posteriormente es barrida con los electrones acelerados que viajan a través del cafién. Un
detector mide la cantidad de electrones enviados que arroja la intensidad de la zona de
muestra, siendo capaz de mostrar figuras en tres dimensiones, proyectados en una imagen
de TV o una imagen digital. Permite obtener imagenes de gran resolucion en materiales
pétreos, metalicos y organicos. La luz se sustituye por un haz de electrones, las lentes
por electroimanes y las muestras se hacen conductoras metalizando su superficie.

En el microscopio electrénico de barrido es necesario acelerar los electrones en un campo
eléctrico para aprovechar de esta manera su comportamiento ondulatorio. Este proceso se
lleva a cabo en la columna del microscopio, donde se aceleran por una diferencia de
potencial de 1.000 a 30.000 voltios. Cuando el haz incide sobre la muestra, se producen
muchas interacciones entre los electrones del mismo haz, y los atomos de la muestra; puede
haber por ejemplo, electrones rebotados como las bolas de billar. Por otra parte, la energia
que pierden los electrones al "chocar" contra la muestra puede hacer que otros electrones
salgan despedidos (electrones secundarios), y producir rayos X, electrones Auger, etc. El
méas comun de éstos es el que detecta electrones secundarios, y es con el que se hacen la
mayoria de las imagenes de microscopios de barrido.
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2.3.2 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La Calorimetria de  barrido  diferencial (del inglés: Differential  Scanning
Calorimetry o DSC) es una técnica termoanalitica en la que la diferencia de calor entre una
muestra y una referencia es medida como una funcién de la temperatura. El que hemos
utilizado es un TAQ100. Generalmente, el programa de temperatura para un analisis DSC
es diseflado de tal modo que la temperatura del portador de muestra aumenta linealmente
como funcion del tiempo. La muestra de referencia deberia tener una capacidad
calorifica bien definida en el intervalo de temperaturas en que vaya a tener lugar el barrido.
El principio béasico de esta técnica es que, cuando la muestra experimenta una
transformacion fisica tal como un cambio de fase, se necesitara que fluya mas (0 menos)
calor a la muestra que a la referencia para mantener ambas a la misma temperatura. El que
fluya mas o menos calor a la muestra depende de si el proceso es exotérmico o endotermico.
Nosotros hemos utilizado portamuestras o ‘pans’ de aluminio. Para que su funcionamiento
sea correcto, el DSC va conectado a una bombona de nitrégeno que suministra este gas a
una presion de lbar para que la pieza a estudio no se oxifiguta 2.8 (A) es una
fotografia de todo el equipo DSC. Erfilgura 2.8 (B) se muestra en detalle el lugar de los
“pans”, uno contendra la muestra y el otro permanecera vacio.

Figura2.8 Equipo DSC Q 100 (A) y detalle de los pans (B).

Gracias al DSC hemos podido obtener los datos de temperatura de los pico de
transformacion, Tm para la transformacion martensitica directa y, Tpara la
transformacion martensitica inversa, las temperaturas de inicia de cada transformacién, Ms
(martensita start) y Mf (martensita finish) en el caso de la transformacion directo y As
(austenita start) y Af (austenita finish) en el caso de la transformacion inversa. También
hemos recogido los datos de la entalpia (H) que es el area del pico de transformacion, asi
como la temperatura de Curie que es la temperatura a partir de la cual deja de tener
propiedades magnéticas la muestra que trabajamos. Otros datos importantes son la histéresis
que, como hemos mencionado en el apartado 1.2, es la diferencia de temperaturas entre los
maximos de cada pico de austenita y martensita. Por dltimo, el DSC también nos da la
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posibilidad de estudiar el pico exotérmico asociado al orden atémico. fEgula 2.9se
muestra un termograma obtenido a partir de los datos recogidos en una medida en el DSC.

]

Pico exotérmico

Flujo de calor (W/Qg)

200 | 300 | 400 500 600 700
Temperatura (K)

Figura 2.9 Termograma de una muestra medida en el DSC.

El rango de temperaturas de medida puede ir desde los 193 K hasta los 673K, con diferentes
rampas que pueden variar desde 1K/minuto hasta los 40K/minuto. Para realizar nuestro
estudio hemos aprovechado al maximo esta herramienta ya que los ciclos realizados
alcanzaban tanto el maximo como el minimo de temperatura.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

En este apartado se van a estudiar los efectos que producen los tratamientos térmicos de
temple en las propiedades de la transformacion matersitica en una aleacion metamagnética
con memoria de forma en base Ni-Mn-In-Co. En primer lugar se ha llevado a cabo una
caracterizacion microestructural de la aleacion a estudiar mediante microscopia electronica
de barrido. A continuacion, se han determinado las temperaturas de transformacion
martensitica y magnética, asi como la entalpia y la entropia de transformacion a partir de las
medidas de calorimetria DSC. Una vez caracterizada la muestra, se ha procedido al analisis
de la evolucion de las temperaturas de transformacion con los diferentes tratamientos
térmicos. Finalmente se ha obtenido la energia de activacion del proceso de ordenamiento
atomico que tiene lugar al calentar la muestra recién templada.

3.1 Caracterizacion

Con el fin de determinar si la aleacion elaborada presentaba transformacion martensitica y
magneética, lo primero que se realiz6 fue una medida DSC consistente en un ciclo de
calentamiento y enfriamiento entre 193K y 423 K. Esta medida se realizé con una muestra
previamente templada desde 1173 K. Los datos obtenidos estan representados en el
termograma de la figura 3.1.

0,3 T T T T T T T T T
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Flujo de calor (W/g)

01+ 4
Calentamiento
02t Tm, 1 ]
-0,3 F Ciclo 1 Tm 1 exo up ?-
1 L 1 L 1 L 1 L 1
200 250 300 350 400

Temperatura (K)
Figura 3.1 Termogramas de la primera medida realizada en el DSC.

Se puede observar la presencia de dos picos bastante pronunciados y estrechos. Estos picos
presentan histéresis, ya que sus maximos se encuentran a distinta temperatura, por lo tanto
se puede asociar estos picos a los picos de la transformacion martensitica. También
observamos una inflexion en el termograma a temperaturas mas altas que de la
transformacion martensitica. El hecho de que no presente histéresis parece indicar que dicha
inflexion corresponde a la transicibn magnética de segundo orden entre austenita
paramagnética y austenita ferromagnética, es decir, corresponde con la temperatura de
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Curie. Una vez confirmada la presencia de transformacion martensitica, se realizé una
segunda medida DSC aumentando la temperatura maxima del ciclo de calentamiento hasta
los 673 K en una muestra templada también desde 1173 K. De esta forma se pretendia
explorar la existencia de otros procesos a mas altas temperaturas. Esta segunda medida
corresponde con lggura 3.2.
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Ciclo 1 1
0,3} Tm1 -
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200 300 400 500 600 700

Temperatura (K)

Figura 3.2 Termograma correspondiente a la segunda medida realizada en el DSC.

En la curva de calentamiento de esta segunda medida se aprecia entorno a los 600 K un
pico. El proceso asociado a dicho pico es un proceso irreversible, ya que no aparece en
calentamientos posteriores. Segun lo comentado en el apartado 1.5 cabe pensar que se trata
de un proceso de ordenamiento atémico, similar al observado en otras aleaciones con
memoria de forma (Ni-Mn-In, Ni-Mn-Ga,...). Como se puede observar en el termograma,
los picos de transformacion en este segundo ciclo son méas pequefios y de distinta forma a
los picos del primer ciclo, ademas, aparecen a menor temperatura. Sin embargo, la inflexion
que relacionamos con la temperatura de Curie aparece a temperaturas mas altas. Esta
evolucion de las temperaturas de transformacion y estructural coinciden con la descrita en
Ni-Mn-In con la consecucion de un proceso de ordenamiento. El efecto que tiene este pico
exotérmico en las temperaturas de transformacion y en la temperatura de Curie se analizara
en el apartado 3.2.2.

3.1.1 Caracterizacidn microestructural.

En este apartado se ha realizado un microanalisis de la composicion y un estudio de la
microestructura de la aleacion. Para ello se ha encapsulado la muestra, segun se ha descrito
en el apartado 2.1.2, y se procedi6 al analisis en el microscopio electronico de barrido de
una muestra templada desde 1173K. Por un lado el MEB permite obtener la composicion
porcentual en diferentes zonas de la muestra y, por otro, proporciona micrografias a partir
de las cuales se puede obtener informacion acerca de la microestructura de la aleacion
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(presencia de diferentes fases, defectos, tamafio y morfologia de los granos). Los resultados
del microanalisis se muestran en la tabla 3.3.

Ni (atomic Mn (atomic In (atomic Co (atomic
%) %) %) %)
zona 1 44,79 36,22 14,3 4,69
zona 2 43,94 36,12 14,62 5,32
zona 3 44,46 36,66 14,03 4,84
Promedio | 44,4404 36,3 0,3 14,3 +0,3 540,35

Tabla 3.3 Datos de los porcentajes de cada elemento en las diferentes zonas medidas por el
MEB.

Se puede comprobar que los porcentajes en las tres zonas analizadas son muy similares. El
error promedio es pequefio, es decir, hay poca dispersion, por lo que se puede afirmar que la
muestra es, en principio, bastante homogénea.

Con el fin de analizar la microestructura, enfijura 3.4 se muestra una micrografia
realizada a 35 aumentos.

Figura 3.4 Micrografia tomada a 35 aumentos.

Se observan zonas con diferentes contrastes, gran cantidad de pequefios puntos blancos y
varias grietas. En el microandlisis se han obtenido en todos los casos practicamente la
misma composicion, lo que demuestra la presencia de una sola fase. Para estudiarlo en
mayor detalle se realizaron micrografias a mayores aumentos como muestra la figura 3.5.
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Figura 3.5 Micrografia tomada a 650 aumentos (1) y micrografia tomada a 75 aumentos

).

A partir de la micrografia (1) tomada a 650 aumentos se han identificado a los puntos
blancos como poros. También se pueden observar franjas de distinto color caracteristicas
del relieve martensitico. Su presencia esta de acuerdo con el hecho de que la micrografia
esta realizada a temperatura ambiente donde la muestra se encuentra en fase martensitica,
tal y como indica el termograma de figura 3.1, donde, ademas, se muestra que la
temperatura de transformacion esta por encima de la temperatura ambiente. En la
micrografia (2) se aprecian dos zonas de diferente color, (a) y (b), que han sido analizadas y
nos indican que tienen la misma fase composicional. Tal y como se indica en la figura son
dos zonas con diferente orientacion cristalografica separadas por una junta de grano.

Del andlisis microestructural podemos deducir que la muestra es bastante homogénea y que
no se aprecia la presencia de precipitados. También confirmar que se encuentra en fase
martensita, por lo tanto la muestra es apta para el estudio.

3.2. Tratamientos térmicos.

Una vez caracterizada la microestructura de la aleacion, se procedié a realizar diferentes
tratamientos térmicos para estudiar la evolucion de transformacion martensitica y de la
temperatura de transicion magnética.

3.2.1 Tratamientos de temple.

En este apartado se ha estudiado la respuesta de la aleacion a los distintos tratamientos
térmicos de temple. Para ello se han realizado tratamientos de temple desde diferentes
temperaturas (en el intervalo 773 K-1173 K). Para analizar la influencia del templado en las
temperaturas de la transformaciéon martensitica, temperatura de Curie y del pico exotérmico
relacionado con el ordenamiento atémico se ha realizado una medida DSC en la aleacién
recién templada. La medida ha consistido en un ciclo de calentamiento/enfriamiento entre
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193 K y 673 K a una velocidad constante de 10K/min. Efiglaa 3.6 se recogen los
distintos termogramas obtenidos.
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Figura 3.6 Termogramas correspondientes a la aleacion templada desde diferentes
temperaturas.

Como se puede observar, tanto la temperatura a la que aparecen los picos de transformacion
martensitica como la temperatura de Curie varian con la temperatura de templado. A partir
de esta medida en el DSC se han obtenido las temperaturas caracteristicas de la
transformacion martensitica, la temperatura de Curie y los valores de la entalpia y de la
entropia de transformacion, todos ellos recogidos en la tabla 3.7.

Ttemp TmD Tm| Ms Mf As Af AHD AH| ASD AS| TCurie
(K) (K) (K) (K) (K) (K) (K) | Qg | Qg | Qg | (/g K

773 300 322 305 291 317 327 8,1 10,4 | 0,027 | 0,033 377

873 312 334 318 306 328 339 11,6 | 13,1 | 0,037 | 0,039 368

973 308 335 317 299 327 343 11,3 | 14,3 | 0,037 | 0,043 362

1073 310 335 321 303 326 341 13,1 14 10,042 | 0,043 358

1173 297 321 306 290 313 327 11 15,8 | 0,037 | 0,049 359

Tabla 3.7 Temperaturas de transformacion martensitica, cambio de entalbilay(
entropia ¢S) en la transformacion y temperatura de Curie.

La influencia del tratamiento de temple en los diferentes parametros se puede analizar a
partir de la representacion grafica de dichos parametros en funcion de la temperatura de
temple. En la figura 3.8e representa la evolucion de Ms (martensita start) y Mf (martensita
finish) con la temperatura de temple.
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Figura 3.8 Evolucion de las temperaturas Ms y Mf en funcion de la temperatura de temple.

Como se puede observar, el comportamiento en ambos casos es similar. Para temperaturas
de temple inferiores a 1073 K, las temperaturas de la transformacion martensitica aumentan
con el aumento de la temperatura de temple alrededor de 15 K, mientras que con el temple a
1173 K descienden bruscamente.

En la transformacion inversa se repite el mismo patrén en cuanto a las temperaturas
caracteristicas como reflejaflgura 3.9.
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Figura 3.9 Evolucion de las temperaturas As (a) y Af (b) de la aleacion segun el temple
realizado.

Al igual que en la transformacion directa, las temperatura de la transformacién inversa
aumentan con el aumento de la temperatura de temple y disminuyen para el temple
realizado a 1173 K. La variacion de temperatura de las temperaturas de transformacion
tiene la misma magnitud que en la transformacion directa. EI comportamiento paralelo de
las temperaturas de transformacion directa e inversa esta de acuerdo con la escasa influencia
del templado en la anchura de los picos de transformacion como se observa en la figura 3.6.
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Figura 3.10 En la grafica (a) se representan los picos de la transformacién directa, y en la
(B) los picos de la transformacion inversa.

Del mismo modo se puede observar en la figura 3.10 que la temperatura a la que tiene lugar
el maximo del pico de transformacion tanto en la transformacion directa (a) como inversa
(b) evolucionan de la misma forma.

Podemos ver que la evolucion de las temperaturas Ms, Mf, As, Af y Tm con la temperatura
de temple es muy similar. En todos los casos, las temperaturas de transformacion aumentan
al aumentar la temperatura de temple desde 773 K hasta 1073 K para luego descender al
aumentar la temperatura de temple hasta 1173 K. Este comportamiento se puede atribuir a
la variacion del grado de orden atomico con la temperatura de templado. En particular,
como hemos comentado en el apartado 1.5, el hecho de templar por encima de los 1073 K
puede repercutir en un aumento del grado de orden al hacerlo por debajo de esa
temperatura, ya que templar desde por encima de los 1073 K la muestra se encuentra en una
microestructura B2 con muchas vacantes lo que facilitaria el proceso de ordenamiento. Por
el contrario, al templar por debajo de esa temperatura, el nUmero de vacantes es menor por
lo que no se conseguiria un grado de orden igual o mayor.
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La evolucion de la histéresis de transformacion estd representada fignrda 3.11.
Definiendo la histéresis de transformacion como la diferencia de los valores maximos de los
picos de transformacion directa e inversa (Tmp), podemos ver que los valores son
bastante parecidos. Podemos observar efiglaa 3.11 que tiene un comportamiento
monotono. La variacion que se produce es pequefia por lo que se considera dentro del error.
La histéresis se suele asociar al rozamiento debido al movimiento de las fronteras de
maclado de la martensita y, al ser esta variacion pequefia pone de manifiesto la ausencia de
precipitados ya que la existencia de éstos provocaria mayores rozamientos, es decir,
mayores variaciones.

Posteriormente, se ha analizado la influencia de la temperatura de temple en la temperatura
de Curie. La evolucién de la temperatura de Curie con la temperatura de temple esta
representada en fegura 3.12. Podemos constatar como ésta disminuye desde los 377 K del
temple a menor temperatura (773 K) hasta los 358 K del temple a 1073 K repuntando
ligeramente con el temple a mayor temperatura.
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Figura 3.12 Evolucion de la temperatura de Curie segun la temperatura de temple.

El comportamiento es similar al observado en Ni-Mn-In. En dicho sistema la variacién de la
temperatura de Curie con el temple se ha atribuido al grado de ordenacién atomica. Con
altas temperaturas de temple, se ha demostrado en estudios anteriores, que la temperatura de
Curie tiende a disminuir con la disminucién del grado de orden atomico. Esto se debe a que
los atomos de Mn se posicionan en el lugar de los aomos de In, acoplandose
antiferromagnéticamente y disminuyendo, por tanto, el momento magnético total.

En lafigura 3.13 se ha comparado en una misma gréafica la evolucion de la temperatura de
Curie con la evolucién de los picos de la transformacion martensitica. Podemos comprobar
gue en todas ellas se produce un punto de inflexién en el temple de 1073 K. Esta evolucion
se puede explicar como consecuencia de la variacion del orden atémico con la temperatura
de templado. Este comportamiento es idéntico al presentado por el NiMnIn en el que la
temperatura de la transformacién martensita (Tm) tiende a aumentar con la temperatura de
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temple a diferencia de la temperatura de Curie, que disminuye. A partir de dicho punto de
inflexién, la temperatura de Curie aumenta de nuevo mientra que la temperatura de
transformacion disminuye. Este comportamiento es paralelo al de la aleacién Ni-Mn-In solo
gue tiene lugar a una temperatura 100 K mayor. Podemos deducir que la adicion de Co a la
aleacion metamagnética de base Ni-Mn-In desplaza el proceso de ordenacion atémica a
temperaturas mas altas.
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Figura 3.13 Representacion grafica de las temperaturas Tm con la temperatura de Curie.

Una vez analizado la influencia de la temperatura de temple en la transformacion magnética
y estructural, vamos a proceder al estudio de las consecuencias de temple en la entalpia y la
entropia.

En la figura 3.14 se ha representado la evolucion de la entalpia y la entropia en la
transformacion directa (a) y en la transformacion inversa (b).
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Figura 3.14 Evolucion de la entalpia y la entropia en funcion de la temperatura de temple
en la transformacion directa (a) e inversa (b).
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Analizando esta grafica podemos ver que, tanto la entalpia como la entropia, tienen el
mismo comportamiento. Ambas tienden a aumentar segin va aumentando la temperatura de
los templados. Se define la variacidbn de entropia ca®eAH/T. Al ser la entropia
proporcional a la entalpia es obvio que seguiran una evolucion semejante. La entropia en la
transformacion martensitica esta constituida por dos contribuciones principalmente. Una es
la entropia vibracionalAS,i), de signo negativo y que se considera constante, y la otra
contribucion es de la entropia magnétit&.(,g de signo positivo.

ASmv = AS\/ibr"'ASmag: | ASior | - | ASmag' <0

A alta temperatura los spines se encuentran vibrando en todas las direcciones y, a medida
gue se va enfriando la muestra, se van orientando en una direccion como consecuencia del
mayor grado de orden atdbmico, de modo que la pieza comienza a magnetizarse. El aumento
del magnetismo provocado por el aumento del grado de orden, aumenta la diferencia de
entropia entre las dos fases, austenita ferromagnética y martensita paramagnética, y en
consecuencia disminuye la entropia total.

ASnadorden) >ASyafdesordeny— ASry(orden) < /Spy(desorden)

A continuacion se ha analizado la influencia del templado en el pico exotérmico de alta
temperatura. Como hemos visto al principio de éste apartado, éste pico de temperatura
puede estar asociado al proceso de ordenacién atémicafifaréa3.15 se representa la
region de alta temperatura de los termogramas DSC obtenidos para la aleacion templada
desde distintas temperaturas.
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Figura 3.15 Detalle de los termogramas DSC en la region en la que aparece el pico
exotérmico para los distintos temples.

En lafigura 3.16 se muestra la evolucion de la temperatura del pico exotérmico en funcion

de la temperatura de temple. Se puede observar como a medida que los temples son mas
severos los maximos de los picos aparecen a menor temperatura.
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Figura 3.16 Temperatura del maximo del pico exotérmico en funcion del temple.

Como se ha mencionado antes, el pico exotérmico puede estar relacionado con el proceso
de ordenacion atomica. Cuanto mayor es la temperatura de templado mayor es numero de
vacantes y mayor es el desorden congelado. Esto guarda relacion con que a mayor
temperatura de temple, menor sera la temperatura a la que aparezca el pico exotérmico
asociado al grado de orden debido a la mayor presencia del nimero de vacantes. Sabemos
que el proceso asociado a este pico es un proceso irreversible porque no aparece en
calentamientos posteriores, ademas, la evolucion de las temperaturas es similar a las
observadas en el pico exotérmico en aleaciones Ni-Mn-In. De todo esto podemos deducir
que se trata del pico exotérmico asociado al grado de orden.

En resumen, se comprueba la influencia del templado en las temperaturas de la
transformacion martensitica y en la temperatura de Curiecl dufre una variacion de
alrededor 20 K, descendiendo segun la temperatura de templado aumenta, y las
temperaturas caracteristicas de la transformacién martensitica también tienen una variacion
del orden de 15K. En todas las graficas analizadas se pone de manifiesto un
comportamiento diferente antes y después del temple de 1073 K. Esto puede ser debido al
diferente orden atémico que muestra la aleacion. Con temples mayores a 1073 K la
estructura de la muestra se encuentra mas desordenada. Sin embargo, por debajo de esta
temperatura de temple la aleacion se encuentra en una estrugt@aegundos vecinos,

siendo ésta una estructura interna mas estable.
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3.2.2 Envejecimiento post-temple.

A continuacién se va analizar la influencia de procesos de envejecimiento post-templado en
la transformacion martensitica. Enflgura 3.6 hemos visto como el hecho de calentar
hasta 673 K la aleacion recién templada producia un desplazamiento en las temperaturas de
la transformacion martensitica. Esta evolucion ha de estar relacionada con la consecucion
del proceso que da lugar al pico exotérmico asociado al orden atémico en torno a los 600 K.
Para analizar la influencia de dicho proceso se ha realizado un estudio de envejecimiento de
la muestra post-temple para observar la evolucion de las temperaturas de transformacion
con el desarrollo parcial del proceso exotérmico. Para ello, la aleacién recién templada ha
sido sometida a unos ciclos de calentamiento-enfriamiento entre 193 K y 473 K hasta los
673 K, aumentando la temperatura maxima de cada nuevo ciclo 25 K. A continuacion se
presenta el analisis detallado del comportamiento de la muestra templada desde 773 K.
posteriormente compararemos los resultados obtenidos en las muestras templadas desde
diferentes temperaturas.

— Muestra templada desde 773 K.

En la figura 3.17 (ape muestra el termograma obtenido a partir de los datos recogidos en el
DSC. Se puede observar como tanto las temperaturas de los picos de transformacion
martensitica como la inflexion asociada a la temperatura de Curie evolucionan con la
variacion de la temperatura de tratamiento.
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Figura 3.17 (a) Termograma DSC de la muestra templada desde 773 K sometida al
proceso de envejecimiento. (b) Detalle de la transformacion martensitica.

En particular, las temperaturas de la transformacién martensitica descienden mientras la
temperatura de Curie aumenta como corresponde a un proceso de ordenamiento atomico.
Por un lado, se puede ver con detalle diglaa 3.17 (b) cdmo los picos de transformacion
evolucionan cambiando de forma, pasando de ser bastante pronunciados y estrechos con un
pequefio estadio, a ser mas pequefos presentando de manera mas clara los dos estadios de
transformacion. Se puede observar como las temperaturas caracteristicas de la
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transformacion evolucionan segun se van sucediendo los ciclos hacia temperaturas mas
bajas. Por el contrario, la temperatura de Curie experimenta un aumento a medida que
transcurre el proceso. En labla 3.18 se muestran los datos obtenido a partir del

termograma.

Teiclo (500) Tmp m, Ms Mf As Af AHavg | Tcuie | ASaurg
(K) (K) (K) (K) (K) (K) (K) (J/9) (K) (J/9)
473 303 324 309 297 317 329 9,3 379 0,029
498 303 322 309 297 317 327 8,1 378 0,026
523 302 322 308 296 317 327 8,6 378 0,027
548 300 322 304 294 316 327 8,3 379 0,027
573 296 319 299 290 314 324 7,9 379 0,026
598 286 315 292 281 310 321 7 381 0,023
623 268 306 276 263 301 313 5,8 386 0,02
648 253 291 261 246 285 292 4,7 390 0,017
673 253 280 259 246 272 285 4,1 391 0,015

Tabla 3.18 Tabla de datos de la muestra templada a 773 K envejecida en el proceso post-
temple recogidos del DSC.

A partir de los valores de la tabla podemos analizar la influencia del envejecimiento en la
transformacion martensitica y en la temperatura de Curie representando su evolucion en
relacion a la temperatura de ciclo.

En lafigura 3.19 se muestra la evolucién de las temperaturas de transformacion con la

temperatura maximas de los ciclos parciales de envejecimiento post-templado.
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Figura 3.19 Evolucion de las temperaturas de los picos de transformacion (a) y (b), de las
temperaturas de la transformacién directa (c) y (d) y de la transformacion inversa (e) y (f).

Como se puede observar, el comportamiento de todas las temperaturas caracteristicas es
practicamente el mismo. En todos los casos las temperaturas permanecen aproximadamente
constantes para temperaturas de envejecimiento menores que 550 K, y disminuyen
bruscamente al aumentar la temperatura de ciclo hasta los 673 K. La variacion global es de
unos 50 K. Esta es tres veces mayor que la que se producia como consecuencia de la
variacion de la temperatura de templado.

En lafigura 3.20 se muestra la evolucion de la temperatura de Curie con la variacion de
la temperatura del proceso de envejecimiento. Se puede observar que el comportamiento
es totalmente opuesto al de las temperaturas de transformacion. La temperatura de Curie
permanece constante hasta los 550 K para después aumentar.
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Ambos comportamientos estan de acuerdo con la consecucion del proceso de ordenamiento
atomico que da lugar al pico exotérmico. La influencia del pico exotérmico se traduce en un
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mayor orden atémico. Este aumento del orden provoca que los atomos de Mn de la subred
se ordenen de tal forma que aumenta el momento magnético. En consecuencia, la aleacion
metamagnética pasa de ser austenita paramagnética a austenita ferromagnética.

La influencia del pico exotérmico asociado al orden atomico resulta evidente si
representamos de forma conjunta la evolucion dg, Tiqe Y €l termograma DSC. Tal y

como se puede ver en fgura 3.21 Tanto Ty como Teuie €Xperimentan una gran
variacion al calentar la muestra recién templada hasta temperaturas dentro del pico
exotérmico. También observamos que el grado de orden tiene mayor influencia en las
temperaturas de transformacion que en la temperatura de Curie. Por tanto, se puede
considerar que la variacion en las temperaturas de transformacion es consecuencia directa
de la consecucion del proceso de ordenamiento atdbmico.
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a 3.21 Grafica comparativa de la evolucion de la temperaturg Vicyrie CON la
representacion del pico exotérmico en funcion del ciclo del proceso post-temple.

El comportamiento de nuestra aleacion Ni-Mn-In-Co es similar al observado recientemente
en aleaciones ternarias Ni-Mn-In. Sin embargo, bajo los mismos tratamientos térmicos, las
variaciones netas son mayores en el caso de la aleacion dopada con Co. La variacion de las
temperaturas de transformacion son de 50 K en lugar de 30 K y en la temperatura de Curie
de 15 K, 5 K mas que en la aleacion ternaria.

Por otro lado, como ya hemos comentado, llama la atencion el hecho de que las variaciones
de la temperatura de transformacion obtenidas al envejecer la aleacion recién templada son
mucho mayores que las observadas al variar la temperatura de templado. Esto parece
indicar que el desorden congelado al templar desde distintas temperaturas es similar.
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Por otro lado, a partir de las medidas de calorimetria del DSC, se ha analizado también la
influencia del envejecimiento post-templado en la entalpia y la entropia de transformacion.
En la figura 3.22 se ha representado el promedio de la entalpia de la transformacion
martensitica en funcion de la temperatura de ciclo.
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Figura 3.22 Entalpia de transformacion en funcion de la temperatura de ciclo.

Como en los casos anteriores dg Y Tcuie, hasta los 550 K se mantiene practicamente
constante para después sufrir una disminucion del orden del 50%. Con la entropia hemos
procedido de igual manera. Se ha representadofeguta 3.23 el promedio de la entropia en
funcioén de la temperatura de ciclo.
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Figura 3.23 Entropia de transformacion en funcion de la temperatura de ciclo.
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Al igual que en la entalpia, el valor de la entropia permanece practicamente constante y luego
desciende. Su variacion es similar a la observada en la temperatura de transformacion (Tm) y
en la temperatura de Curieqfe). Se puede observa que, como en aquellas, es a partir de 550
K cuando la variacion de los datos se acentia. Como se ha comentado en el apartado 3.2.1, el
incremento de entropia se definGry =AS,ipr+ASnag= | ASiibr | - | ASnag| < 0. Puesto que

AS,inr S€ puede considerar de valor constante, la caida de la entropiASgtase puede

atribuir al aumento de la contribucion magnétit&,; > 0. El aumento déS;,y con la
temperatura de ciclo estd a su vez de acuerdo con el incremento del orden atémico de la
aleacion y, en particular, con el aumento de la temperatura de Curie y la disminucién de las
temperaturas de transformacion. Este aumento de la contribucibn magnética provoca una
mayor diferencia de entropia magnética en la transformacion martensitica.

En lafigura 3.24 se muestra la evolucion de la entropia en funcién de la diferencia entre la
temperatura de Curie y la temperatura del pico de transformacion martensitica. Se puede
observar que a medida que esta diferencia aumenta la entropia disminuye. Esto se puede
atribuir al aumento del orden atomico, ya que, como hemos dicho anteriormente, al aumentar el
grado de orden las temperaturas de transformacién disminuyen y la temperatura de Curie
aumenta.
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Figura 3.24 Evolucion de la entropia en funcion dedyTcyrie.

En el caso de esta aleacion Ni-Mn-In-Co, la diferencia entre las dos temperaturas alcanza
los 140 K. Es un intervalo de temperatura mas amplio que el el observado en la aleacion Ni-
Mn-In.

En resumen, la respuesta de la aleacion Ni-Mn-In-Co al tratamiento de envejecimiento
aplicado se traduce en una disminucion de las temperaturas de transformacion y un aumento
de la temperatura de Curie mayores a las observada en la aleacion Ni-Mn-In sometida al
mismo proceso de envejecimiento. Por otro lado, observamos que la entropia de
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transformacion disminuye hasta un 50% producto del mayor orden atomico que
experimenta la muestra conforme avanza el tratamiento de envejecimiento.

— Estudio comparativo.

Una vez analizado en detalle la influencia del tratamiento de envejecimiento en una muestra
templada desde 773 K, se ha realizado el mismo estudio de envejecimiento post-templado
con muestras templadas desde 873 K, 973 K, 1073 Ky 1173 K. Los resultados obtenidos en
ésta parte se van a comparar con los obtenidos en la primera parte del apartado 3.2.2 para
asi estudiar la influencia del proceso de envejecimiento. Egula 3.25 se muestran los
termogramas obtenidos al tratar en el DSC a la aleacion templada desde diferentes
temperaturas.
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Figura 3.25 Termogramas obtenidos para la aleacién templada desde 873 K (a), 973 K (b),
1073 K (c) y 1173 K (d).

Como se puede observar, los termogramas son muy similares para todas las muestras. Si
prestamos especial atencion a la transformaciéon martensitica observamos como la temperatura
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de transformacion disminuye considerablemente mientras que la temperatura de Curie, sin

embargo, aumenta ligeramente, siendo la variacion global muy parecida en todos los casos.

Si analizamos mas detenidamente los resultados, podemos conocer mejor la influencia de los
tratamientos térmicos tanto en las temperaturas de transformacion martensitica como en la
temperatura de Curie de esta aleacion. Vamos a seguir el orden que hemos seguido con el
estudio del temple desde 773 K. Editaura 3.26 se muestra la evolucion de las temperaturas

de transformacion martensitica con el tratamiento de envejecimiento post-templado para el

resto de muestras templadas desde diferente temperatura.

330 T ! . 340 T T T T ]
+ @ (@) - I D7Q:Q&'\ b) |
320 g:glgxg/g : s0f S aa , Oy ® |
ST A A, \°\ ] s20¢ QiQ:Qiokﬁ\ \i ]
300 *— \Q\o o ] 310[ *\ 2\ \\\D -
< 290 Tow a ol * o
< I ~., A o\D ] X 300} ) ]
~ * ~ I \ A ]
o 2801 . AN \' ] 200 * \o ]
£ 270l L, A ] S AN ]
- N 280 + (0] E
260 o773k \ \B ] 270 A ]
e o— —O— 773K *
250 —0—873k A 8 [ —C—873K ]
 —e—973K N ] 260 _o 973k ]
240 _a 1073k * A [ A ]
\ 4 250 F — 1073 K % _
230F —*—1173K A [ %1173k ~ ]
: 1 240 * -
220 - L - L + L L + R I R I R I R I R
450 500 550 600 650 700 450 500 550 600 650 700
Tciclo (K) Tciclo (K)
340 [ r T T T T T T T T 320 T T T T
228 - S © 310+ Eji:g?%im @ -
r o - L
310f o 5 A e, ] 300 A—a- , °<D ]
L — % —~A—, ° { 200 [ ‘?R\O ° ]
- 300 - \* —~ \ ] I *\*\ \ \ 1
X 200 T OXO - 1 & 280t *\ A O\D ]
L o 4 = | 1
»n 280} ‘\O\ . — 270l * \ \o\ 1
= 270l * \ \g\ 1 = s6ol \ A o\' :
260 L —o— 773K A oXé ] [ o_ 773K * \ g ]
50k O g;g E . \\ ] 250 —O—873K N
[ —e— - —e—973K — ]
240 - —a—1073K \A E 240 - _a—1073K A\ B
230 L —*—1173K ] 030 [ ~* 173K * A ]
220 I X L X L X L X L X T 1 1 1 1
450 500 550 600 650 700 450 500 550 600 650 700
Tciclo (K) Tciclo (K)
340 I g’ T T T T T ] 350 ;§.f i’ i ) i ) i ) -
S A © 1 340 A, | C—e— o]
s0f . AA_, e ] i TA A e
I @<970\6¥ D ] 330+ @\QchOlA O i
310 T %O .\ . 320 I O\Q .\ ]
i \ A\ \D 1 L \
300 O @) O

\
i i * ]
& 200 N \A .x . gi;g I AN \A ¢
[ * e ] C * ]
v 280 [ AN SO < 200 \O 1
< I A 1 | \
2701 \ 280F —o—773K \
—0O— 773K L

A
260 5 g3k * ] 270} —0—873K y
250 —e—973K \ ] seol @ 93K

] - A 1073K

[ —A—1073K 1 [ %
240F 4 1173k ] 250 F —*—1173K —x ]
230 N 1 s 1 N 1 N 1 N ] 240 s 1 n 1 N 1 N 1 N
450 500 550 600 650 700 450 500 550 600 650 700
Tciclo (K) Tciclo (K)

Figura 3.26 Evolucion de las temperaturas de los picos de transformacion (a) y (b), de la
transformacion directa (c) y (d) y de la transformacion inversa (e) y (f).
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Como se puede observar la evolucidén de todas las temperaturas de transformacion es bastante
similar. En todos los casos permanecen aproximadamente constantes hasta una temperatura
para luego descender. La temperatura de envejecimiento a partir de la cual descienden las
temperaturas de transformacion es diferente para cada temple. De este modo, podemos ver que
para los temples desde 773 Ky 873 K las temperaturas de transformacion disminuyen a partir
de temperaturas de envejecimiento mayores de 550 K. Para las muestras templadas desde mas
alta temperatura, las temperaturas de transformacion comienzan a descender antes.
Concretamente para las muestras templadas desde 1073 K y 1173 K las temperaturas de
transformacion desciende cuando la temperatura de envejecimiento alcanza los 500 K.
También podemos ver que las temperaturas de transformacion de las muestras recién templadas
apenas varian en 20 K, queriendo esto decir que el grado de desorden congelado al templar
desde distintas temperaturas es bastante parecido. Por el contrario, observamos que el
tratamiento de envejecimiento si que provoca mayores variaciones de temperaturas, llegando la
variacion hasta los 50 K. Como hemos comentado antes, las variaciones de temperatura
producidas por el tratamiento de envejecimiento son mayores que las producidas por el
templado. Cabe comentar a este respecto que las temperaturas de la transformacion directa
correspondientes al ultimo ciclo del proceso post-templado no aparecen por que se encontraban
fuera del rango de medida.

En la figura 3.27 se muestra la diferencia entre las temperaturas de inicio y fin de la
transformacion directa en funcion de la temperatura de ciclo.
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Figura 3.27 Diferencia de temperaturas Ms — Mf en funcién de la temperatura del ciclo

Podemos apreciar que la diferencia entra las temperaturas de inicio y fin de la
transformacion martensitica directa es bastante constante. La presencia de dos estadios en el
inicio de la transformacion, como se ha comentado el analisis de la muestra templada a 773
K, impide una mayor precision para determinar la temperatura Ms. De todos modos el error
que se produce es pequefio, por lo tanto, se puede decir que el rango de temperaturas donde
tiene lugar la transformacion martensitica directa se mantiene practicamente constante.
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La evolucion de la temperatura de Curie en funcion de la temperatura de ciclo se muestra en
la figura 3.28. En ella se puede observar que su evolucion es muy similar con todos los
temples menos para el realizado desde 773 K. Para éste temple la temperatura de Curie
comienza en los 380 K, mientra que para el resto de temples comienza entorno a los 360 K.
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Podemos ver como la temperatura de Curie permanece practicamente constante mientras
que la temperatura del proceso de envejecimiento se encuentra por debajo de 525 K, para
los temples desde mas alta temperatura, mientras que para los temples desde 773 Ky 873 K
se mantiene constante hasta los 550 K. A partir de estas temperaturas aumenta. La variacion
de la temperatura de Curie alcanza los 30 K. La temperatura maxima del proceso de
envejecimiento al que hemos sometido la muestra es de 673 K. Si continuaramos el proceso
con temperaturas superiores, la evolucion de la temperatura de Curie de cada temple
convergerian en un punto.
En lafigura 3.29 se han representado la evolucién de las temperaturas de Curie con la
evolucion de la temperatura de los picos en la transformacién martensitica inversa.
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Podemos apreciar de manera clara la influencia del pico exotérmico asociado al
ordenamiento atomico. Como hemos visto en el apartado 3.2.1, el pico exotérmico tiene
lugar a diferente temperatura segun a la temperatura desde donde se haya templado la
muestra. Cuanta mas alta es la temperatura de templado, antes aparece el pico exotérmico.
Es por ello que las temperaturas de transformacién comienzan su evolucién a diferentes
temperaturas. En concreto, para las muestras templadas desde mas alta temperatura
comienza a partir de los 525 K, mientras que las de las muestras templadas desde menos
temperatura inician su evolucion alrededor de los 55€C#&n la temperatura de Curie
ocurre practicamente lo mismo.

En lafigura 3.30 se ha representado la evolucién de la entalpia en funcion de la temperatura de
ciclo. Para las muestras templadas desde 773 Ky 873 K la entalpia permanece constante hasta
los 550 K para después disminuir. Sin embargo, para el resto de muestras templadas desde
mayor temperatura la entalpia desciende practicamente desde el inicio del proceso de
envejecimiento. En todas ellas la variacion de la entalpia es mayor del 50%.
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Los valores de la entropia se muestran diiglaa 3.31. Su evolucion es idéntica a la de la
entalpia ya que 3=AH/T, siendo T la temperatura.
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Al ser la entropia una magnitud derivada de la entalpia tiene sentido que sus evoluciones
sean semejantes. Recordando de nuevo que la entropia se defi®SEQrad S, ip+AShag

= | ASibr | - | ASmag| < 0, se deduce que la disminucion Algry es consecuencia de la
ordenacion atomica de la aleacion. La variacion de entropia de la transformacion disminuye
con el aumento del grado de orden de la muestra. Después de cada ciclo, los &tomos de Mn
de la subred atomica se encuentran mas ordenados, aumentando por tanto la contribucion
magnética de la entropia. Si aplicamos la formueSip | - | ASnag| < 0, SiENdoASior
constante, el aumento d&y.gprovoca la disminucion de entropia. El hecho de Afsig
disminuya antes cuando mayor ha sido la temperatura de templado significa que la muestra
esta muy desordenada y con poca energia comienza a ordenarse.

En lafigura 3.32 se han representado la evolucion de la entropia de transformacion en
funcion de la diferencia entre la temperatura de Curie y de transformacion
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Figura 3.32 Evolucion de la entropia en funcion de la,ty la Tnp.

Podemos observar que el comportamiento global de todas las muestras es casi idéntico. La
entropia disminuye conforme la diferencia entre la temperatura de Curie y la de
transformacion aumenta.

En este apartado se ha estudiado la respuesta de la aleacién a los tratamientos de
envejecimiento segun el temple a la que ha sido sometida. Podemos concluir que conforme
el tratamiento alcanza el pico exotérmico asociado al orden atdmico las temperaturas de
transformacion disminuyen y la temperatura de Curie aumenta. Este pico tiene lugar antes
cuanto mas alta a sido la temperatura a la que se ha templado la muestra. Por su parte, la
entropia disminuye a medida que avanza el proceso en mas de un 50 %. Como hemos
comentado anteriormente, también es consecuencia del mayor grado de orden que alcanza
la muestra en cada ciclo.
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3.3. Energias de activacion.

Una vez analizada la influencia del proceso de ordenamiento post-templado en la
transformacion martensitica, se ha procedido a calcular la energia de activacion de dicho
proceso.

Para ello se ha empleado el método de Kissinger. El método de Kissinger se basa en la
determinacion de la variacion de la temperatura del pico exotérmico con la velocidad de
calentamiento. Se obtiene la energia de activacion a partir de la representacion gréfica de

In (WTPZ) en funcion de 1, que tiene un comportamiento lineal cuya pendient&EgR—
La energia de activacion se obtiene de la ecuacion:

E
ind =248
T R

DondeT, es la temperature del pico (K es la velocidad de calentamiento en el DREs
la constante universal de los gases ide&es§314 J K-1 mol-1)B es una constanteByg
es la energia de activacion.

Se han realizado temples desde 773 K y después de cada uno sometimos la muestra una
medida en el DSC desde la temperatura ambiente hasta los 673 K utilizando diferentes
velocidades de calentamiento. Las rampas se diferenciaban en la velocidad de aumento de
temperatura desde 2K/min (0.0333K/s) hasta 40K/min (0.66667K/s). figguta 3.33se
muestran los termogramas de las distintas velocidades de calentamiento recogidas del DSC.
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Figura 3.33 Termogramas de las distintas velocidades de calentamiento recogidas en el
DSC
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Se puede observar como los picos exotérmicos aparecen a temperaturas mas bajas a medida
gue la velocidad de calentamiento es menor. Por otro lado, las temperaturas de la
transformacion martensitica cambian segun la velocidad de calentamiento. El pico de
transformacion crece y se hace mas puntiagudo cuanta méas alta es la velocidad de
calentamiento. En l#gabla 3.34 estan recogidos todos los datos necesarios del DSC para
calcular la energia de activacion del proceso.

velocidad Tpico 1/Tp Ln
K/s K K-1
0,03333 609,06 0,00164 -16,22503
0,08333 614,3 0,00163 -15,32587

0,16667 630,24 0,00159 -14,68396
0,33333 644,36 0,00155 -14,03513
0,66667 650,37 0,00154 -13,36055

Tabla 3.34 Tabla de datos obtenidos del DSC necesarios para calcular la energia de
activacion.

Podemos constatar que a medida que la velocidad de calentamiento se va haciendo mas
rapida la temperatura del pico se desplaza a temperaturas mas altas. La diferencia entre la
temperatura mas baja y mas alta del pico asciende hasta los 40 K. Aplicando estos datos a la
ecuacion obtenemos la pendiente de la recta con el origen y su error. Si lo representamos
graficamente obtenemos en la figura 3.35 la siguiente recta.
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Figura 3.35 Grafica de la recta Ir?/7¥) frente 1/F,
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Si resolvemos la formula, es decir, multiplicando la pendiente de la recta (24000 + 3000)
por la constante universal de los gases ideales obtenemos la energia de activacion.

Energia de activacion = 198122,62 J/m@C9Kj/mok2 eV

La energia de activacion puede variar segun la temperatura de temple que se emplee. La
energia activacion de esta aleacion Ni-Mn-In-Co es alta si la comparamos con las obtenidas
en otros estudios con otras aleaciones. La energia de activacion de la base Ni-Mn-Ga es de
1.4 eV, mientras que la de la aleacion Ni-Mn-In es de 1.8 eV. Podemos deducir de todo esto
gue la adicién de In a la aleacion de Heusler Ni-Mn-X produce un mayor aumento de la
energia de activacion que la adicion de Ga. Si ademas a la base Ni-Mn-In se le afiade Co, la
energia de activacion se incrementa de nuevo.
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4. CONCLUSIONES

Este proyecto se ha centrado en la influencia de tratamientos térmicos de temple en las
propiedades de la transformacion martensitica en la aleacion metamagnética con memoria
de forma Ni-Mn-In-Co. Como se muestra a continuacién los resultados son de gran interés.

1. ANALISIS MICROESTRUCTURAL

Se ha estudiado la influencia de la adicibn de Co a la aleacion Ni-Mn-In en la
transformacion martensitica y en la temperatura de Curie segun la temperatura de temple.
Se ha realizado un temple a 1173 K y un posterior microandlisis con el microscopio
electrénico de barrido para comprobar que la muestra no presentaba precipitados y que la
transformacion martensitica tiene lugar a temperaturas medibles.

e Se ha comprobado que la muestra presenta una composicion muy similar en las
tres zonas analizadas. La muestra se presenta homogénea.

e La muestra se encuentra en una sola fase a temperatura ambiente. En fase
martensita.

e |La muestra presenta pequefias imperfecciones como grietas 0 poros, pero no
observa la presencia de precipitados.

2. INFLUENCIA DEL TEMPLADO

Los efectos de las diferentes temperaturas de temple sobre el grado de orden de la estructura
atomica ha sido objeto de estudio. Los temples realizados han sido a 773 K, 873 K, 973 K,
1073 Ky 1173 K

e Las temperaturas de la transformacion martensitica aumenta conforme aumenta la
temperatura de temple con una variacion neta de 15 K.

e La temperatura de Curie, por el contrario, desciende a medida que la temperatura
de temple aumenta. Esta evolucion de las temperaturas de transformacion responde
a la influencia del grado de orden atémico.

e Se ha comprobado la presencia de un pico exotérmico asociado al orden atomico
gue tiene lugar a temperaturas alrededor de 600 K.

3. INFLUENCIA DEL ENVEJECIMIENTO POST-TEMPLADO

Se ha analizado la influencia del pico exotérmico asociado al orden atdomico en las
temperaturas de la transformacion martensitica y como afecta a la evolucion de la
temperatura de Curie mediante un tratamiento de envejecimiento.
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e Las temperaturas de transformacion evolucionan hacia temperaturas mas bajas a
medida que el proceso de envejecimiento avanza. Por el contrario, la temperatura
Curie aumenta.

e La entalpia y la entropia también disminuyen conforme tiene lugar el pico
exotérmico.

e Se ha constatado la relacién existente entre el grado de orden atémico y la
variacion de entropia

4. CINETICA DE ORDENAMIENTO ATOMICO

Se ha estudiado la energia de activacion de la aleacion Ni-Mn-In-Co y se ha comparado con
obtenidas en otros estudios con otras aleaciones

e Para calcular la energia de activacion se ha utilizado el método de Kissinger.

e La energia determinada con la aleacion Ni-Mn-In-Co estudiada en este trabajo es
de 2 electronvoltios (eV), es mayor que la observada en la misma transformacion
con otras aleaciones como Ni-Mn-In o Ni-Mn-Ga.

e El hecho de que la energia de activacién sea sensiblemente mayor a la de otras
aleaciones implica que, para que tenga lugar el proceso de ordenacién atémico, la
aleacion Ni-Mn-In-Co necesita alcanzar mayor temperatura 0 necesita mas tiempo.

Esto le proporciona un comportamiento mas estable y predecible de cara a un uso
industrial ya que, por ejemplo, respondera mejor ante aumentos accidentales de
temperatura.
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