PROYECTO FIN DE CARRERA

“ESTUDIO DE LOS PROCESOS DE
ORDENAMIENTO EN LAS ALEACIONES CON
MEMORIA DE FORMA DE NisgMna4Ine.
ANALISIS DE SU INFLUENCIA EN LAS
TRANSFORMACIONES MAGNETICAS Y
ESTRUCTURALES Y DETERMINACION DE LAS
ENERGIAS DE ACTIVACION”

Departamento de Fisica

Escuela Técnica Superior de Ingenieros
Industriales y de Telecomunicacion

Alumna: Patricia Donazar Pérez
Tutores: Vicente Sanchez-Alarcos Gomez
Vicente Recarte Callado

Pamplona, 16 de Noviembre de 2012



Indice

1.

1] 1 0o (8101 [0 o P

1.1. Historia de las aleaciones con memoria de forma....ccceeeeeeeeeennnenns 4
1.2.  Aleaciones con memoria de forma (SMA)...ccceviieeierireneennreneennn. 5
1.3. Latransformacion mMartenSitiCa....eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenseeeeeeseennnnsens 5

1.3.1. Enfoque microscopico
1.3.2. Enfoque macroscopico
1.3.2.1. Energia libre para la transformacion

1.4.  Propiedades singulares de las aleaciones con memoria de forma....11
1.4.1. Efecto memoria de forma simple
1.4.2. Efecto memoria de forma doble
1.4.3. Superelasticidad
1.4.4. Efecto memoria de forma magnética

1.5, Aleaciones Ni-MN-IN..ceiieiiiiiiiiieiiiiniinteeeneentenceecescnsencesconnens 18
1.5.1. Aleaciones Metamagnéticas
1.5.2. Influencia de la composicion
1.5.3. Influencia del orden atémico

T O | o] =] £ 1Yo PPN 23

Técnicas eXPerimentaleS. cceeeeeeeereeeereneereceneenecnnceneeneceneens2d

2% W & (0] ¢ 4 [0 o (11 ¢ ol o D PP 24
A & (0] 8 0 TORY/=1 o ([ | PO PPN 25
2.3.  Preparacion de muestras .Metalurgia.....cccceeeeeeeeenecnreenecneennnns 26

2.3.1. Encapsulado para microanalisis
2.3.2. Microlijado para el estudio 6ptico

2.4.  Sistemas de analisis y caracterizaCion......c.eeeeeeeeeeneeeecnceeacnnnns 28
2.4.1. Microscopio electronico de barrido
2.4.2. Microscopio 6ptico Olympus
2.4.3. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)
2.4.4. Magnetdmetro SQUID
2.5, HOIrNO de SaleS...cieiuiniiuiniiiiiiiiieiiiiiiiiiiiieiiiiiieiiiniiaciinesacmn 33



3. Elaboracion ¥ ANAliSIS.ceeceeieeeeeereareneeneeenreneceacencenacancensan 35

3.1.  Elaboracion (1°AleaciOn)..c.ceeeeeeeieeeeecrensencescscnsencescnscnsanions. 35
3.1.1. Analisis microestructural(1°Aleacion)

3.2.  Elaboracion (2° AleaciOn)....cceeeeeeenieeeeeeneenteeceeeneencencescnsensenn. 38
3.2.1. Anadlisis microestructural (2° Aleacion)

3.3.  Andlisis dptico de la transformacion martensitiCa......ccceeeeeenrnenns 42
. Resultados experimentales de la aleacion NisgMnglnge............ 43
4.1, INTrOdUCCION. e eitiniieieeieenteeeeeeneentenceacnsensencescnsensencencnsensa 43
4.2, EStudio CalOrimetriCO. . ceeereieeereeneeeeerereareseenecenceneenacensensennes 43

4.2.1. Evolucion temporal
4.2.1.1. Modelos cinéticos de analisis isotérmicos
4.2.1.1.1. Meétodo grafico
42.1.1.2. Método Avrami

4.2.1.1.2.1. Método exponencial
4.3.  EStUIO MAgNELICO. ueuireirreierrerinrnteeencnreesnsesescnsessecnsesassnsenes 71
S O] [0} [V 1] o] o[- 72
ST =1 o] ITo o] 1 F- N PP PRRPPRN 75



1. Introduccion

En este proyecto se va a estudiar la influencia de los tratamientos térmicos en determinadas
propiedades de una aleacion con memoria de forma, por lo que es necesaria una introduccion a
este contexto para facilitar una buena compresion del andlisis que se va a realizar.

1.1. Historia de las aleaciones con memoria de
forma

Para comenzar la introduccion sobre los materiales con memoria de forma, conviene hacer un
resumen de la historia de estos, para asi conocer brevemente sus origenes y su evolucion a lo
largo del siglo XX.

La primera observacion del fendmeno memoria de forma, tuvo lugar en el afio 1932 por parte
del sueco ArneOlander [1]. Este, descubrié un comportamiento pseudoeléstico al trabajar con
una aleacion Au-Cd.

En 1938, A.B. Greninger y V.G.Mooradian [2] observaron en una aleacion Cu-Zn como
aparecia y desaparecia la fase martensitica al aumentar y disminuir la temperatura. Dicho
fendmeno, siguio siendo estudiado méas extensamente afios después tanto por Chang y Read [3],
como por Kurdjumov y Khandros. [4]

El gran salto fue dado entorno al afio 1962, mientras investigaban aleaciones resistentes a
la corrosion para embarcaciones, cuando W. Buehler de U.S. Naval OrdnanceLaboratory
(laboratorios de la marina de los EE.UU) descubri6 el efecto memoria de forma, aun mas
acusado que el descubierto con el Au-Cd, en aleaciones de Ni-Ti. A este nuevo material lo
Ilamaron Nitinol, que son las siglas de Ni-Ti Naval Ordnance Laboratory [5].

Este gran descubrimiento de Buehler inici6 una revolucion en el estudio de estos nuevos
materiales, ya que abrid las puertas a la investigacion y blsqueda de nuevas aleaciones con
efecto de memoria de forma, al estudio de su comportamiento mecénico y a sus posibles
aplicaciones. Desde entonces se han logrado grandes avances, pero aun asi, el Nitinol sigue
siendo la aleacion mas extendida y comercial hasta ahora conocida. Debido a sus proporciones
casi equimolares y propiedades quimicas (como la alta resistencia a la corrosion, al desgaste)
ademas de propiedades mecéanicas (como ductilidad, capacidad de recuperar grandes
deformaciones y de amortiguamiento) y bioldgicas (como la biocompatibilidad), entre otras.


http://www.monografias.com/trabajos15/biocorrosion/biocorrosion.shtml
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1.2. Aleaciones con memoria de forma (SMA)

Las aleaciones que presentan el efecto de memoria de forma (en inglés “shape memory alloys”
SMA) estén integradas dentro de los Ilamados materiales inteligentes. Se consideran materiales
inteligentes aquellos que tienen la capacidad de cambiar sus propiedades fisicas y estructurales
por la influencia de un estimulo externo concreto.

Los materiales con efecto de memoria de forma, objeto de estudio en este trabajo, sufren
cambios siempre controlados y reversibles (volviendo a su forma original) a través de campos
eléctricos, campos magnéticos o variaciones de temperatura.

Segun sea el estimulo, podemos distinguir entre memoria de forma Térmica (o Efecto de
Memoria de Forma) y memoria de forma Elastica (0 Superelasticidad). Ambos efectos son
consecuencia de una transformacion de fase estructural denominada transformacion
martensitica termoelastica. La cuél, es el origen de efectos atipicos en materiales, ademas de
los dos anteriores, como son: la capacidad de amortiguamiento, el efecto elastocalérico vy el
doble efecto de memoria de forma. Asimismo, entre estos materiales existen algunas aleaciones
que son ferromagnéticas (FSMA), las cuales tienen ademas otros efectos como el efecto
memoria de forma magnética y el efecto magnetocaldrico.

Tal y como acabamos de comentar, la memoria de forma se refiere a la capacidad de ciertos
materiales de “recordar” una forma, incluso despues de severas deformaciones. Es por esto, por
lo que este tipo de materiales se han aplicado ya en diversos campos como son la biomedicina o
la ingenieria, introduciéndolos como implantes, muelles, sensores, actuadores o controladores.

1.3. La Transformacion Martensitica (TM)

1.3.1. Enfoque Microscopico

Las transformaciones de estado de los so6lidos son de dos tipos: de difusion y de desplazamiento
o displaciva (sin difusion atomica) [6].

e Las transformaciones por difusion son aquellas en las que solo se puede formar una
nueva fase moviendo atomos aleatoriamente a distancias relativamente grandes. La
composicién quimica de la nueva fase es distinta de la matriz de la cual ha sido formada.
Dado que se requiere una migracion atémica, la evolucién de este tipo de transformacion
depende del tiempo y la temperatura, por ello la difusién sera necesaria durante los procesos
de ordenamiento atomico descritos en el apartado de resultados.

e Sin embargo, en transformaciones displacivas, mediante pequefios desplazamientos
coordinados de los &tomos (en distancias inferiores a las interatomicas), se llega a la
constitucion de la nueva fase [7]. Dado que no es necesario una migracion atémica, estas
transformaciones por desplazamiento generalmente son independientes del tiempo [8-9] y
el movimiento de la interfase entre las dos fases es tremendamente rapido, estando limitado
solo por la velocidad del sonido (sin tiempo para la difusion) [10]. Otra consecuencia del
caracter displacivo es que dos atomos inicialmente vecinos siguen siéndolo después de que
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la transformacion haya ocurrido. De esta manera la nueva fase mantiene la misma
composicién y orden atomico de la fase inicial [11].

Mezcla de dtomos, no Existe correspondencia
hay correspondencia @ entre los dtomos del
entre estado inicial y estado inicial y final del
final proceso
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Figura I.1: Diferencia entre transformacion difusiva y martensitica.

Las transformaciones martensiticas son generalmente de este segundo tipo (displacivas) y
ademas son deprimer orden. En el sentido de que se libera calor cuando se forma martensita,
existe una histéresis asociada a la transformacién, y hay un intervalo de temperaturas donde
coexisten las dos fases [12]: la fase de alta temperatura (austenita) y la fase de baja temperatura,
con menor simetria cristalina y mayor maleabilidad que la anterior (martensita).
Cristalogréficamente, esta transformacion se hace en dos etapas.

La primera etapa es la deformacion de la red cristalina que consiste en todos los movimientos
atémicos necesarios para producir la nueva estructura martensitica a partir de la antigua [13].
Implica distinta forma, y frecuentemente volumen, entre la estructura martensitica y la austenita.
La forma de placa que tiene la martensita disminuye la energia de la deformacion, asi como el
hecho de que el plano de habito (interfase entre la martensita y fase matriz) sea invariante y sus
atomos pertenezcan a ambas fases. La deformacion de la red ocurre por un movimiento atdmico
de cizalladura tal y como se muestra en la Figura I.11.
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Figura I.11: 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 &tomos y en amarillo el plano de habito (b) y (c).

La segunda etapa de la transformacion martensitica, cizalladura invariante de la red, consiste
en una acomodacion, sin deformacion, para minimizar las energias elasticas y superficiales que
se producen por las deformaciones. La acomodacion se puede hacer de dos maneras: por
deslizamiento o por maclado [14-15]. En ambos casos, cada celda individual, o paralelogramo,
tiene la nueva estructura martensitica pero la forma en conjunto es la de la austenita original.



e El acomodamiento pordeslizamiento no es un proceso termoelastico por lo que la
transformacion no es reversible y es la trasformacion caracteristica de los aceros.

o El acomodamiento por maclado, en cambio, es un proceso reversible, solo capaz de
acomodar cambios de forma, por eso, es el proceso de transformacion de las aleaciones
con efecto de memoria de forma.

L)

{a) Cambio de forma debido a la transformacion martensitica

—~=

(b) Acomodacion de la deformacion por deslizamiento

—=

{c) Acomodacidn de la deformacién por maclade

Figura I.111: Forma gréfica de representacion de los dos mecanismos de acomodacion.

El proceso de maclado para la acomodacion juega un importante papel en el efecto memoria de
forma [14].Como puede verse en la Figura 111, la frontera del maclado es un plano especular:
cuando nos situamos en la frontera, la vision en una direccién es especular con respecto a la
otra. Los atomos situados en esa frontera, ven el mismo nimero y tipo de enlaces en ambas
direcciones. Algunas propiedades de estas fronteras son que tienen una energia muy baja y son
bastante moviles.

Si se aplica un esfuerzo externo a la estructura tal y como se observa en la Figura .1V, las
fronteras de maclado se moveran facilmente, produciendo una forma que se acomoda mejor a la
tension aplicada. Esto ocurrira debido a que las variantes orientadas mas favorablemente
respecto al esfuerzo aplicado creceran a expensas de las demas. El resultado de mover una
frontera de maclado, es convertir una orientacion o variante en otra.



Figura L.1V: Las fronteras de maclado en la martensita pueden moverse facilmente ante la
aplicacién de una tension cortante. Este movimiento de maclas produce una inestabilidad en la
acomodacion, y por ello la forma de la red cambia.

Dentro de un cristal de austenita se pueden tener diferentes orientaciones, equivalentes por
simetria, de las placas de martensita, cada una de las cuales recibe el nombre de variante. Un
mecanismo muy comun que utiliza la martensita para disminuir la deformacién macroscopica
global y, por tanto, la energia de deformacion es la aparicion de variantes autoacomodantes.

1.3.2. Enfoque Macroscopico

Todas las propiedades fisicas de la austenita y martensita son diferentes desde un punto de vista
macroscopico, y por ello a medida que atravesamos el punto de transformacion martensitica
mediante una variacion de temperatura, aparecen una gran variedad de cambios en las
propiedades.

Para entender mejor este proceso tenemos que definir las Temperaturas de Transformacion
oTemperaturas Caracteristicas [5], fundamentales para la caracterizacién de una aleacion con
memoria de forma: Ms(Martensite Start) y Mf(Martensite finish) se refieren a las temperaturas
de inicio y de fin de la transformacién martensitica directa, y As (Austenite Start) y Af
(Austenite finish) se refieren a las temperaturas de inicio y de fin de la transformacion
martensitica inversa. En otras palabras, la transformacién directa, se induce al enfriar desde
Ms hasta Mf. Si el material esta totalmente en martensita (T < Mf), al calentarlo se produce la
transformacion inversa, desde As hasta Af. Siempre se cumple que As > Mf y Af > Ms, lo que
dicho de otra manera significa que existe histéresis térmica. Microscépicamente, esta histéresis
se puede asociar al rozamiento debido al movimiento de las fronteras relativas de maclado de la
martensita [6] y se suele caracterizar por el ancho de histéresis o diferencia entre el pico de
martensita y el pico de austenita. Se define pico de austenita (Ap) y de la martensita (Mp) como
aquella temperatura donde el 50% del material ya ha transformado. Las temperaturas de
transformacion, entre otros factores, dependen de la composicion de la aleacion, lo que hace
necesario la produccion de aleaciones con elevada precision en la composicion, si se quiere
obtener una transformacién controlada en temperatura.



1.3.2.1 Energia libre para la transformacion

Desde el punto de vista termodinamico, el término “termoeléstico” significa que, para cualquier
temperatura y esfuerzo aplicado en el intervalo de temperaturas en el que se extiende la
transformacion, se establece un estado de equilibrio termoelastico definido por un balance local
de las fuerzas que actlan sobre las interfases que separan la fase martensitica de la fase
austenitica. En la transformacion martensitica directa (proceso exotérmico), es decir, en el paso
de la fase austenitica a la fase martensitica, este equilibrio se produce entre la diferencia de
energia libre (que favorece la transformacion) y el aumento de energia elastica producida por la
deformacion y el maclado (que entorpece la transformacion). En la transformacion martensitica
inversa (proceso endotérmico), es decir, el paso de la fase martensitica a la fase austenitica,
tanto la energia libre de ambas fases como la energia eléstica acumulada en la transformacion
martensitica directa favorecen la transformacion.

.
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Sobreenfriamiento
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Martensita Estahle Austenita Estable

Ms To Temperatura

Figura I. V: Energia libre de las fases austenita y martensita en funcion de la temperatura.

Se dice que la transformacidn martensitica es termoelastica cuando la deformacion que produce
la transformacion es absorbida elasticamente por la matriz que rodea a la martensita, de forma
que existe un “equilibrio termoelastico” entre una energia de origen quimico y una de origen
elastico que controla el avance de la transformacion. Una transformacion termoeléstica se
caracteriza por tener una histéresis pequefia y la transformacion no-termoelastica por una
histéresis grande.

El término AGqim (diferencia de energias libres quimicas de las fases austenita y martensita) es
positivo a temperaturas altas T > T, (donde la fase austenita es la estable) y negativo a bajas
temperaturas T < T, (fase martensita estable). La transformacion tendria lugar, en el caso ideal,
a la temperatura T, donde se anula AGgim, al igual que una transformacion de primer orden
tipico, como la fusion o vaporizacion. No obstante, la transformacion no comienza en T, sino
que lo hace en Ms < T, y esta extendida en un cierto intervalo de temperaturas, tal y como se
observa en la Figura V.



La causa de esta diferencia es que el sistema necesita de un sobreenfriamiento para compensar
las energias de origen no-quimico que se ponen en juego cuando transcurre la transformacion y
se oponen a las energias quimicas. La energia de deformacion eléstica entre la fase matriz y
martensita que se almacena durante la transformacién, es una contribucion esencial al térmico
no-quimico, aunque también debe considerarse un término disipativo (irreversible) puesto de
manifiesto experimentalmente por la existencia de histéresis. El término el&stico proviene de la
acomodacion de los cambios de forma y volumen asociados a la transformacion. El término
disipativo incluye, por ejemplo, las energias de friccion en el movimiento de las interfases e
interaccién de las mismas con otras variantes o defectos, aunque todavia existen algunas
controversias por si este término provoca principalmente ondas mecéanicas [15] o un calor de
disipacion [16].

Teniendo en cuenta estas contribuciones, la situacion de equilibrio para las transformaciones
directa e inversa, se pueden expresar mediante las siguientes ecuaciones:

TRANSFORMACION EQUILIBRIO DE ENERGIAS
Austenita — Martensita —AG guim + Espast + Egiziy = 0
Martensita — Austenita —AGguim — Eatast + Eaisip = 0

Las ecuaciones indican cémo contribuyen cada uno de los términos a las transformaciones
directa e inversa. Asi, el término elastico se opone a la transformacién directa, como se indica
mediante el signo “+”, y queda almacenado en la muestra hasta que es recuperado en la inversa.
El termino friccional siempre se opone al cambio de fase, de ahi el signo “+” en las ecuaciones
anteriores, y es el responsable de que exista una histéresis en la transformacion martensitica.

Si dicha transformacion se produjera en condiciones de equilibrio termoelastico total, la
transformacion martensitica seria ideal a una temperatura fija, y por tanto, la histéresis tenderia
a cero. No obstante, y como en todos los procesos reales, esto no es asi ya que existen elementos
disipadores que provocan irreversibilidad, como la relajacion de la energia elastica por la
acomodacion de la deformacion con su consiguiente deformacién plastica por la pérdida de la
coherencia entre la interfase austenita/martensita. En la Figura I.VI, se muestran 3 tipos de
transformacion dependiendo de si aparecen o no términos elasticos y disipativos.

Ademas, como se explicaba al comienzo de este apartado, la transformacion martensitica es
Unicamente funcion de la temperatura [4], ya que es independiente del tiempo. Es por esto que
la diferencia de energias libres estara regida por la temperatura, que sera el parametro de
control.

10
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Figura 1.VI: Fraccién de fase martensitica formada, en funcion de la temperatura, ilustrando
el proceso de transformacion para los casos; sin término elastico ni disipativo seria una
transformacion ideal (linea roja), con energia elastica pero sin término disipativo (linea verde),
ciclo completo con términos elasticos y disipativos (ciclo de histéresis en negro).

1.4. Propiedades singulares de las aleaciones con
memoria de forma

El gran interés tecnoldgico de las aleaciones con memoria de forma reside en las propiedades
termomecénicas peculiares que presentan, y que estan ligadas directamente al hecho de que en
estas aleaciones la transformacion martensitica es de tipo termoelastico.

1.4.1. Efecto Memoria de Forma Simple

El efecto de memoria de forma se basa en que un material en fase martensitica, después de
deformado plasticamente, puede permanecer deformado hasta que se caliente a una temperatura
superior a Af, de manera que la martensita se transforme en austenita, recuperando la forma
inicial. Se podria decir que “la martensita recuerda la forma de la fase austenita”.

11
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Figura I. VII: Esquema atémico del efecto de memoria de forma simple.

El proceso tipico para obtener dicho efecto en una SMA se observa en la Figura L.VIIl y se
explica a continuacion:

1. Enfriar el material hasta una temperatura por debajo de Mf sin aplicar ninguna carga.
Esto provoca una transformacion martensitica completa pero sin deformacion
macroscopica, es decir, sin variacién de forma, porque la estructura no se ve orientada
por la tension.

2. Con el material en estado martensitico, aplicar una carga y después una descarga. Esta
secuencia reorienta las variantes de la martensita, y provoca una deformacion
macroscopica.

3. Calentar el material hasta una temperatura superior a Af sin tension. Este paso provoca
la transformacion inversa, de martensita a austenita, que a su vez deshace la
deformacién creada por la aplicacién de la carga, volviendo el material a su forma
inicial.

La martensita (de baja temperatura) es una fase menos simétrica que la austenita (cubica de cara
centrada). Una vez que se ha generado por enfriamiento la fase martensita, se puede deformar
facilmente y de una forma pléastica, pero la transformacién por calentamiento recupera la Unica
estructura de tipo austenita posible. Este efecto, a escala macroscopica se manifiesta en la
recuperacion de la forma inicial.

En un proceso tipico de transformacién con memoria de forma, la pieza se enfria desde el estado
de austenita para transformarla en martensita. En esta fase el material es maleable y se deforma
facilmente, cambiando de forma. Un calentamiento a una temperatura superior a la de
transformacion devuelve el objeto a su forma original [16].

12


http://es.wikipedia.org/wiki/Martensita
http://es.wikipedia.org/wiki/Austenita
http://es.wikipedia.org/wiki/Austenita

up

Publica de Navarm
Nafarroak
Usibert

upna

o0
sttate Peblikos

1.4.2. Efecto Memoria de Forma Doble

En el efecto de memoria de forma doble, el material tiene la capacidad de recordar dos formas,
la forma de alta temperatura (T > Af) en el estado austenitico, y la forma de baja temperatura (T
< M) en el estado martensitico. En este caso, se podria decir que “la fase austenita recuerda la
forma de la martensita”. Para que se produzca este efecto no es necesario aplicar ninguna
tension para pasar de una forma para otra, solo calentar o enfriar. Es un efecto distinto al efecto
de memoria simple y para compararlos se puede prestar atencién a la Figura L.VIII.

Desde un punto de vista microscopico, el efecto memoria de forma doble puede atribuirse al
hecho de que durante la transformacién inversa la austenita hereda los defectos cristalinos
existentes en las plaguetas de martensita. Estos defectos son los responsables de que en la
siguiente transformacion directa, nucleen en su entorno las mismas plaquetas de martensita en
las que fueron creados.

Pero este efecto no es una caracteristica intrinseca de las aleaciones con memoria de forma y
necesita tratamientos termomecanicos iniciales (tratamientos de educacién) [17-20].

Estos tratamientos se basan en la repeticion de ciclos termomecénicos en la region de
transformacion, hasta que la muestra “memorice” sus dos formas respectivas, en cuyo caso se
dice que la muestra ha sido entrenada.

Esta propiedad, por ejemplo, es la base de la aplicacién méas conocida del Nitinol, los stents, que
se colocan en fase martensitica (estrechos), se calientan para pasar a fase austenitica
(ensanchandose) y se enfrian para volver a la fase martensitica, estrechandose de nuevo para
facilitar su posible extraccion.

PROCESOS DE TRABAJO CON EL MATERIAL
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Figura I. VIII: Efecto memoria de forma simple y doble.

Martensita
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1.4.3 Superelasticidad

Las explicaciones anteriores demuestran que el efecto memoria de forma es tanto térmico como
mecanico. Consideramos ahora otro tipo de memoria de forma que es independiente de la
temperatura: la superelasticidad. La fuerza impulsora para la transformacion es ahora mecéanica

[6].

Generalmente se suele hablar de comportamiento pseudoelastico si la deformacion recuperada
en el calentamiento es parcial, y comportamiento superelastico si esa deformacion recuperada
es total. La causa principal del comportamiento pseudoelastico es porque la TM no es
completamente reversible al descargar debido a la existencia de interacciones entre placas de
martensita y limites de grano. Estas deformaciones producen deformacion plastica localizada,
luego una martensita no facilmente reversible que produce deformacién permanente después de
la descarga.

Una aleacion con memoria de forma muestra superelasticidad cuando es deformada en un rango
de temperaturas en el cual se forma martensita termoelastica, bajo la aplicacion de una
determinada tension. Cuando dejamos de aplicar esta tensién, el material vuelve a su forma
original, de esta manera la deformacion producida es completamente reversible. Durante el
proceso se observa una cierta histéresis ligada a la entalpia de la transformacién. Por lo que, el
fendmeno de superelasticidad se basa en la formacion de martensita inducida por tension
(SIm).

Irreversible EFECTO SUPERELASTICOD EFECTO MEMORIA DE
s o FORMA
b Grafica (1) Grafica (2)

a0 i Grafica (3)
— A
o
s AN
£
B
§ 0 - T<Mf
A |

0 _.-'_'_'_-::__-'::'_'__;'___ -

70 2 4 6 B8
- % Deformacion
Temperatura

Figura . IX: Diagrama tridimensional T, ¢, o para las grdficas (1) austenita sin llegar
a transformar, (2) efecto superelastico, (3) efecto memoria de forma.

En la Figura I.1X, se observan tres gréaficas, en la grafica (1) la temperatura esta por encima de
Mf, por tanto el material se comporta como un metal convencional que es tensionado hasta la
rotura. Existe una zona elastica lineal seguida por una zona plastica. Por encima de Mf, la
tension critica para inducir martensita es mayor que la necesaria para mover dislocaciones. Esto
hace que Mf sea la temperatura més alta a la cual es posible obtener martensita.
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En el caso de la grafica (3) se ejemplifica el efecto memoria de forma donde la tension causa
una gran deformacién aparentemente plastica, que es totalmente recuperada solo al calentar.

Por ultimo, la grafica (2) representa la superelasticidad: la temperatura esta por encima de Af, al
aplicar tension, y después de la zona lineal eléstica, aparece de nuevo una aparente deformacion
plastica. Pero al retirar la tension, el material vuelve automaticamente a recuperar la
deformacion sin necesidad de calentamiento.

1.4.4 Efecto Memoria de Forma Magnética

Esta caracteristica no se presenta en la totalidad de las aleaciones con memoria de forma, sino
gue es una propiedad exclusiva de las SMA que son ademas ferromagnéticas (FSMA).

El efecto memoria de forma puede describirse como la capacidad de un material para cambiar la
forma debido a la aplicacién de un estimulo externo. Segun la naturaleza del estimulo externo al
que responden encontramos las Aleaciones con Memoria de Forma (Shape Memory Alloys
SMA\) y Aleaciones Ferromagnéticas con Memoria de Forma (Ferromagnetic Shape Memory
Alloys, FSMA).

En los materiales SMA esta memoria es térmica, por otro lado, las aleaciones de memoria
activadas de forma magnética o ferromagnética (MSM o FSMA) producen los mismos efectos
que las aleaciones SMA, pero aplicando sobre ellas un campo magnético. La aplicacion de un
campo magnético externo en la fase estructural de baja temperatura puede inducir una
redistribucién de dominios cristalinos, e incluso la transformacion martensitica, provocando una
gran deformacion macroscépica. Este fendmeno magneto-mecanico, ha despertado en los
Gltimos afios un gran interés en este tipo de materiales ya que abren la puerta a un nuevo tipo de
controladores-actuadores magnéticos (multifuncionales) capaces de trabajar a altas frecuencias
y sin variacion de la temperatura externa. Debido a las diferentes caracteristicas magnéticas que
presentan las fases de alta y baja temperatura, se puede obtener un gran efecto magnetocaldrico
(variacion de la temperatura como consecuencia de la aplicacién de un campo magnético
externo).

En el afio 1996 y con la aleacion Ni-Mn-Ga [21], se obtuvo por primera vez, una deformacién
inducida por campo magnético. Desde el descubrimiento de las FSMA se ha tratado de
caracterizar y mejorar las propiedades de este tipo de aleaciones, estudiar el efecto MFIS y
buscar aplicaciones practicas a estos nuevos materiales. Hasta ahora las principales aleaciones
ferromagnéticas que se han estudiado, caracterizado y optimizado han sido los sistemas
ternarios compuestos por Ni-Mn-Ga y por Ni-Mn-In. Para ambas se ha establecido que la
temperatura de la transformacién martensitica, su entalpia y la imanacion de saturacion
dependen en gran medida de la composicion. A su vez se ha establecido que la temperatura de
Curie se ve mucho menos afectada por la composiciéon que los anteriores parametros. Ademas
de la composicion, también se ha llegado a la conclusion de que estas aleaciones dependen en
gran medida del tipo y del grado de orden atomico.

El cambio de forma producido por la interaccion entre el campo magnético y la microestructura
martensitica, como resultado de la redistribucion de variantes de martensita al aplicar un campo
magnético, se conoce como deformacién inducida por campo magnético (Magnetic Field
InducedStrain, MFIS). Y solo tendra lugar a temperaturas inferiores a la de
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transformacionmartensitica (As) y a la de Curie (Tc) [22,23], temperatura por encima de la cual
la agitacion térmica destruye el ordenamiento magnético.

En materiales ferromagnéticos y para T<< Tc, los momentos magnéticos de los atomos, a
escala microscopica, estan todos alineados. Pero a escala macroscopica, el momento magnético
de la muestra puede ser muy inferior al momento de saturacion ¢ incluso nulo. Es necesario
aplicar un campo magnético exterior para provocar la imanacién de la muestra y alcanzar la
saturacion. La explicacion de este fendmeno se basa en que los materiales ferromagnéticos
macroscopicos estan compuestos de un gran nimero de pequefias regiones o dominios
magnéticos en cuyo interior la imanacion local estd saturada. Sin embargo la direccion de
imanacion en cada uno de estos dominios no tiene por qué ser la misma provocando una
imanacidon macroscopica nula, tal y como se muestra en la Figura I.X.

Figura 1.X: Esquema de los dominios magnéticos en un metal ferromagnético.

La redistribucién de variantes bajo campo magnético tiene lugar, al igual que ocurre en las
aleaciones con memoria de forma convencionales, mediante el crecimiento de aquellas variantes
con orientacion favorable al esfuerzo externo. Es decir, cuando se aplica un campo magnético
externo, la imanacion tiende a rotar desde unas determinadas direcciones cristalograficas
denominadas direcciones de imanacion facil hacia la direccion del campo magnético externo.
Los granos cuyas orientaciones estan en la direccidn de facil imanacién se saturaran a bajos
campos, mientras que los orientados en las direcciones dificiles, deberan rotar su momento
resultante en la direccion del campo, de manera que alcanzaran la saturacién a campos mucho
mas altos. En la Figura 1.XI se observa la imanacion de saturacién, dentro del ciclo de histéresis
magnético.

El pardmetro de la imanacién de saturacion (Msat) [23] es muy importante en este aspecto ya
gue si aumenta su valor, también aumentara la tendencia de cambio anteriormente expuesta, con
lo que el material tiene un Unico dominio magnético con la misma direccién que el campo.

Induccién magnética (B)

Imanacion
saturacion

Figura LXI: Diagrama de induccion

ampomapeicor)  Magnética (B) frente al campo magnético
exterior (H) aplicado, donde se puede
distinguir el punto donde la imanacion esta
saturada.
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Para que se produzca el efecto MFIS, es de vital importancia la relacion entre los dominios
magnéticos y las variantes. Si la energia de anisotropia magnetocristalina (energia que hace
que la imanacion se oriente preferentemente a lo largo de ciertos ejes cristalograficos definidos
Ilamados direcciones de facil imanacion) es elevada, las imanaciones estan fuertemente fijadas a
las orientaciones cristalograficas 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
aplicacién de un campo magnético creara una presion en la frontera que provocara el
crecimiento de las variantes orientadas en la direccidn del campo magnético externo. Donde la
redistribucion de los dominios magnéticos conlleva la conversion de los dominios cristalinos,
por lo que se produce un movimiento de variantes que supone la deformacién de la estructura
atémica del material. En este caso, la deformacion no desaparece al dejar de aplicar el campo
magnético como ocurria en la superelasticidad al retirar la tensién mecanica, sino que persiste.
En la Figura I.XIIl, se muestra un esquema gracias al cual se pueden entender mejor las
diferencias entre el efecto memoria de forma simple, el efecto memoria de forma magnética y la
superelasticidad.

Ahora bien, inducir un cambio de fase aumentando y disminuyendo la temperatura es lento,
excesivamente lento, para algunas aplicaciones. Utilizando aleaciones con memoria de forma
ferromagnéticas se puede inducir un cambio de fase mediante la aplicacion de un campo
magnético y hacerlo, ademas, de manera instantanea.

AUSTENITA

Liberacion de Tensién Mecanica

ENFRIAMIENTO

CALENTAMIENT

- .
e S S l

B e e I e
oam AR S SR S S SRR
B e i e S i
e e S R S
[ T TR P A e e
Prt ot
R

Deformacién

Campo Magnético
MARTENSITA MARTENSITA

DEFORMADA

Figura 1.XI1I: llustraciéon esquematica de los mecanismos del efecto memoria de forma
(1), el efecto memoria de forma magnética (2) y la superelasticidad (3).
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1.5. Aleaciones Ni-Mn-In

Las aleaciones de Heusler (X,YZ) son aleaciones ferromagnéticas compuestas por elementos
magnéticos y no-magnéticos (en algunos casos, todos los elementos son no-magnéticos). Las
aleaciones originales contenian cobre, manganeso y estafio y fueron obtenidas por primera vez
por Conrad Heusler (ingeniero de minas del siglo XIX).

Dentro de las aleaciones Heusler (X,YZ) existen aleaciones ferromagnéticas con memoria de
forma, entre las FSMA, sobresale la aleacion Heusler, Ni,MnGa, donde el campo magnético
induce deformaciones de hasta el 10%.

Las aleaciones Heusler llevan siendo estudiadas desde hace 40 afios aproximadamente, con el
comienzo de la caracterizacion de aleaciones como Ni,MnGa[24-27]. Este tipo de aleaciones
son compuestos intermetalicos ternarios con la formula general X,YZ, aunque también se
estudian las aleaciones derivadas de ellas con diferentes composiciones.

1.5.1 Aleaciones Metamagnéticas

Entre las aleaciones ferromagnéticas, una familia interesante es la de las aleaciones Ni-Mn-X.
En estas aleaciones, se sabe que el momento magnético se atribuye principalmente a los a&tomos
de Mn[28].Aunque la familia de las aleaciones Heusler ternarias Ni-Mn-X muestra diferentes
propiedades dependiendo del elemento X.

En el caso de la aleacion compuesta por Ni-Mn-Ga, por ejemplo, los momentos magnéticos en
la fase martensitica son mayores que los momentos en la fase austenitica. Esto conlleva que la
transformacion martensitica se da entre una fase de austenita ferromagnética y una fase de
martensita ferromagnética, como se puede ver en la parte derecha de la Figura I.XIII. Como
consecuencia, en este tipo de aleaciones, al someter a la aleacion a un campo magnético puede
aumentar la temperatura de la transformacion martensitica, lo cual las hace muy interesantes
para el desarrollo de sensores.

M ‘

Mm) (- _ ——— = Cwrva Imanacién Martensita
Mia) - - -

Cwrva Iinanacion Aunstenita

-
Te(@)Te(m) T

Figura 1.X111:Gréfica explicativa del comportamiento del sistema Ni-Mn-Ga desde una fase
austenita ferromagnética a una fase martensita ferromagnética.
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Sin embargo, la aleacion que se va a estudiar pertenece al sistema Ni-Mn-In, una aleacion
metamagnética. Estudios de las propiedades magnéticas y estructurales de estos sistemas han
sido interpretados por algunos grupos de investigacion [29-31]. Se ha demostrado que, al
contrario del sistema Ni-Mn-Ga, en estos sistemas de aleaciones, los momentos magnéticos en
la fase martensitica son menores que los momentos en la fase austenitica [30]. Esto conlleva que
la transformacioén martensitica se puede dar entre una fase de austenita ferromagnética y una
fase de martensita paramagnética, como se puede observar en la Figura 1.XIV. Como
consecuencia, se produce el efecto contrario al explicado en el parrafo anterior, y al someter la
aleacion a un campo magnético externo puede disminuir la temperatura de la transformacion
martensitica. Y en este caso, “ferro-para” los campos magnéticos externos que se aplican para la
variacion de la temperatura de la TM son mucho menores que los que habria que aplicar en las
aleaciones “ferro-ferro”, donde resulta muy dificil conseguirlo.

‘|

M(a)- _—

- — _ Cwrva Imanacion Austenita

M{m})| - -

Cwrva Imanacion Martensita

Tc(m) Tc(a) T

Figura 1.X1V: Gréfica explicativa del comportamiento del sistema Ni-Mn-In desde una fase
austenita ferromagnética a una fase martensita paramagnética.

En la aleaciones “ferro-para”, la diferencia entre ambas fases es grande y por tanto la variacion
de temperatura entre los casos sin aplicacion de campo magnético y con aplicacién de campo
magnético es también grande. Con lo que, es posible desplazar la temperatura de la
transformacion de fase y al tener una diferencia de temperaturas grande es posible inducir la
transformacion de fase mediante la aplicacién de campo magnético. Constituyendo una ventaja
frente a las “ferro-ferro” donde resulta imposible inducir la transformacién de fase.

A continuacion se compara, a través de la Figura 1.XV, el comportamiento al aplicar tres
campos magnéticos de diferente valor. Apreciando que, al aplicarle el campo magnético de
mayor valor, la transformacion martensitica se produce a una menor temperatura respecto ala
Tm para un campo magnético de menor valor. Por tanto generalmente es necesario aplicar altos
campos magnéticos [32].
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Figura 1.XV: Gréfica comparativa del comportamiento del sistema Ni-Mn-In, desde una fase
austenita ferromagnética a una fase martensita paramagnética, cuando se aplican tres campos
magnéticos de diferente valor.

En los estudios méas recientes se ha comprobado que en los sistemas donde la fase martensita
tenga un menor momento magnético que la fase austenita, la aplicacion de campo magnético
induce la transformacion de fase [33]. En la Figura I.XV se 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.

Relacionado con la transformacion martensitica por induccion de campo magnético se han
descubierto propiedades magneto-caléricas de gran interés [34-35]. El efecto magneto-calérico
es la propiedad de algunos materiales para modificar su temperatura cuando se les aplica un
campo magnético.

1.5.2 Influencia de la composicion

En este proyecto, la composicion porcentual de la aleacion con la que vamos a estudiar es
NisoMnz4lngg .Estudios previos realizados con esta aleacion han comprobado la dependencia
fuerte del porcentaje atdmico con la temperatura de transformacion martensitica y la
temperatura de Curie [29]. La serie de Ni-Mn-X presenta una serie de caracteristicas comunes
tales como estructuras cristalograficas de la martensita y el aumento en los cambios de entalpia
y entropia, conforme al incremento de los electrones de valencia por atomo. Por ejemplo, en la
aleacion NiMniIn se ha demostrado que la temperatura de transformacion aumenta conforme
disminuye el porcentaje de Indio en la composicion [29]. En este proyecto, al fijar la
composicion de la aleacion en NissMng4lIng, nos interesard tnicamente que:

10 X (Niag) + 7 X (MNage) + 3 X (Gaaw)
N° e/a = =7,86ela
(Niatos + MnNags + Gaao)

La férmula incluye el nimero de electrones de valencia de cada elemento (Ni: 10e/a, Mn: 7e/a,
In: 3e/a) y el porcentaje de cada uno de ellos en la aleacion NisgMna,Inge.
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1.5.3 Influencia del orden atémico

El objetivo principal de este proyecto va a estar estrechamente unido a la influencia del orden
atémico, es decir, como se vera mas adelante en el apartado de resultados, se ha demostrado que
la variacion de las temperaturas caracteristicas y el magnetismo seran dependientes del orden
atoémico.

Por ello es importante distinguir entre los dos tipos de estructuras de orden propias de estas
aleaciones que se muestran en la Figura 1.XVI. Por un lado, se presenta la estructura B2, con
ordenamiento de sus &tomos a primeros vecinos, donde los &tomos de Niquel representados en
color negro se encuentran en elcentro de las celdas, y una mezcla aleatoria de atomos de
Manganeso e Indio representados de color amarillo ocupando las subredes de los
veértices.Localizamos dicha estructura a altas temperaturas, al contrario que la estructura L2,
tipo Heusler de orden a segundos vecinos, que se observa a menores temperaturas. En la
estructura L2;, los atomos de Manganeso estan representados en color verde y los atomos de
Niguel en color negro. En esta imagen no se puede diferenciar, pero al haber un mayor
porcentaje de Manganeso que de Indio (segun la aleacion NisoMnz4lnge) en los correspondientes
atomos representados de color gris, existiria una parte de Manganeso junto al total de Indio, ya
que el indio no podria estar separado a menos que la composicién fuera Ni,Mnlin.

Figura 1.XVI: Representacion de las estructuras L2; (izqda.) y B2 (dcha.) de la fase austenitica
del sistema NiMnin.

El orden atémico puede ser modificado cambiando la composicién de la aleacién o bien segun
los diferentes tratamientos térmicos que sufra la aleacion.

A continuacion, se representa de forma esquematica en la Figura I.XVII, la evolucién del grado
de orden L2, en funcién de la temperatura tanto para una muestra templada (AQ) como para una
muestra templada con posterior enfriamiento lento (Temple+ EL o Recocido). En primer lugar,
observando la figura se observa que el orden en una muestra AQ es menor que el orden de una
muestra enfriada lentamente. Ademéas se muestran dos temperaturas relevantes, una es la
temperatura que separa la estructura B2 de la L2, estipulada aproximadamente a 700°C para el
NiMnlIn y la otra temperatura también estimada aproximadamente a 300°C para el NiMnln, que
esta vinculada con el méaximo orden L2; alcanzable [50]. Estas temperaturas varian dependiendo
de la aleacion, por ejemplo en la aleacion NiMnGa dondeaumentan [51-53].
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Siguiendo con la descripcion de la figura, se puede observar que el proceso de ordenamiento
gue tiene que experimentar una muestra AQ que se encuentra inicialmente desordenada, se
produce mediante el calentamiento de ésta hasta la temperatura alrededor de 300°C donde
finalmente se ordena. Esta evolucién hacia el orden se puede relacionar con la existencia de un
pico exotérmico que aparece a 300°C para el NiMnln, vinculado a un proceso irreversible, ya
que una vez alcanzado, la muestra permanecera ordenada hasta que se vuelva a templar. Por
tanto, el pico exotérmico de ordenamiento solo aparecera en las muestras AQ pero no en las
muestras enfriadas lentamente. En el apartado de resultados se profundizard sobre las
caracteristicas de este pico.

Orden L21
L21 B2
- —
100, | Temple+EL orden 100%
|
AQ /' |
|
Drdenamientn:
Exotermico |
|
0% ' Temperatura
300C To00C

Figura 1.XVI1I: Representacion del grado de orden L2, frente a la temperatura para una
aleacion Ni-Mn-In.

Ademas, cabe comentar que estudios basados en la variacion del orden atémico mediante
tratamientos térmicos han demostrado que influye en las propiedades estructurales y
magnéticas. Por ejemplo, en el sistema estudiado NiMnlin, la temperatura de transformacién
martensitica (Tm) disminuye como consecuencia del incremento del grado de orden atomico de
la estructura L2;, mientras que la temperatura de Curie aumenta [36-38].Ademas, se ha
relacionado el orden atémico de la estructura L2; con las posibles ubicaciones de los &tomos de
Mn en la red cristalina. De tal forma que, cuando los atomos de Mn se sitlan en su
correspondiente subred aumenta el grado de orden atémico L2;. Que al mismo tiempo, afecta a
al imanacion, ya que los 4&tomos de Mn se acoplan ferromagneticamente incrementando el
momento magnético al encontrarse en su correspondiente subred [39]. 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.
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1.6. Objetivos

En la actualidad, el fin Gltimo de los estudios realizados con aleaciones esta orientado hacia la
aplicacion practica a la que se puede llegar con ellos. Sin embargo, alcanzar este objetivo final
es complicado a corto plazo. Con este proyecto, se pretende estudiar mediante tratamientos
térmicos de templado a distintas temperaturas como afectan a la temperatura de transformacion
martensitica, la temperatura de Curie [40] y a la anchura de la regién de transformacion
[41,42].

Ademés, se estudiara el proceso de ordenamiento atomico que sufre la aleacion mediante
tratamientos isotérmicos en funcién del tiempo de envejecimiento. De esta forma y obteniendo
sus correspondientes gréficas de evolucion, se procederd a la caracterizacion de las cinéticas de
ordenamiento y por ultimo se determinaran las energias de activacion.

Para ello, se parte de estudios ya tabuladossobre el comportamiento de la aleacion NisgMnz,Inge.
Como por ejemplo, de la composicion porcentual elegida NisgMng4lns se  conoce
aproximadamente la ubicacion de la temperatura de la transformacion martensitica con respecto
a la temperatura de Curie. Ademas de la relacion estrecha entre el grado de orden atomico y la
temperatura de templado. Estas caracteristicas entre otras, son el punto de partida, pero en este
proyecto ademas de contrastarresultados, se va a afiadir el célculo de las energias de activacion
como novedad.

En conclusion, los objetivos basicos que se proponen en este estudio son:

e Elaboracién de la muestra NisgMng4lng, que al no ser comercial puede ser complicado
llegar a la estequiometria buscada.

e Realizar la optimizacion estructural, mediante analisis y microanalisis.
e Realizacion de los tratamientos térmicos.

e Analizar las propiedades de la transformacion martensitica mediante tratamientos
isotérmicos en funcién del tiempo de envejecimiento. Posterior analisis de las cinéticas
y calculo de la energia de activacion.

e Caracterizacion estructural.

e Andlisis de las propiedades magnéticas y su evolucion mediante tratamientos
isotérmicos en funcién del tiempo de envejecimiento.
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2. Teécnicas Experimentales

En este proyecto se han usado distintos aparatos tanto para la elaboracion de la aleacién, como
para la posterior caracterizacion y estudio de la misma.
El funcionamiento de los mismos se desarrolla a continuacion.

2.1 Horno de arco “Edmund Biihler MAM-1”

Para la elaboracion de la aleacidn se ha utilizado el horno de arco “Edmund Biihler MAM-1" de
laboratorio. Es un dispositivo que por medio de un arco de electrones, que se produce al poner
en contacto el anodo con el catodo y separarlos, consigue una alta temperatura (del orden de
3000K).

Para obtener un buen resultado en este proceso, el procedimiento que se debe seguir para
colocar los tres elementos, sobre la pletina de cobre, tiene que ser cuidadoso. Es decir, en primer
lugar se coloca una “lamina grande” de Manganeso, después las “lagrimas” de Indio, y por
encima, se cubre con el resto del Manganeso y la “barra” de Niquel lo ultimo. El motivo
principal es la temperatura de fusién, distinta para cada elemento (In= 157 °C, Ni= 1455 °C,
Mn= 1245 °C), que implica una fusion rapida del Indio (que puede llegar a evaporarse,
perdiendo masa) y una fusién mas lenta del Niquel y Manganeso. El proceso a seguir para la
utilizacién del horno de arco consta de varios pasos; Como se ha dicho al comienzo se sitlan
los metales encima de la pletina de cobre, donde més tarde se realizara la fusién, y se cierra
herméticamente dicha zona con una campana de cristal a través de la cual se observa todo el
proceso. Una vez aislado, primero es necesario hacer vacio en el interior para evitar que el metal
se oxide con el oxigeno cuando se alcancen altas temperaturas debido a que se ha hecho saltar el
arco. A continuacion se introduce Argon (habiéndose asegurado de abrir el acceso general de
Argon con el manémetro a 1,5 bar) para intentar conseguir una atmoésfera inerte y evitar
problemas en el proceso con la presion de saturacion. Tras repetir el proceso de hacer vacio y
después introducir Argdn tres veces consecutivas para
purgar muy bien dicha atmésfera en la que se va a realizar
la fusién, y asi asegurarnos una buena zona de trabajo, se
manipula el cdtodo con un “joystick” y se hace contacto en
el anodo levemente hasta que salte el arco de electrones y
se retira inmediatamente para no dafiar el anodo. Se atacan
los trozos de los metales con el arco durante un tiempo
provocando que se calienten y realizando asi una primera
fusion.

Se debe evitar estar un tiempo excesivo usando el arco, ya
gue aunqgue este esté refrigerado por agua se alcanzan
temperaturas muy altas y es peligroso trabajar
continuamente con él. A continuacion se le resta potencia a
la maquina para que se apague el arco y se espera unos
instantes a que el interior del horno se enfrie. Una vez Figura I1.1: Horno de Arco
enfriado, se hace vacio para quitar el Argén y se mete aire del Laboratorio.

a presion atmosférica para poder abrir la campana de cristal.

Para concluir, se retiran los trozos de metales que han
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empezado a fundirse y aquellas particulas de metal que han podido saltar en el proceso en un
recipiente externo y se lija y limpia la pletina del horno para eliminar impurezas y dejar una
buena base para realizar la siguiente fusion en buenas condiciones.

Como no es posible trabajar continuamente con el arco, hay que realizar la fusion en varias
etapas, por lo que se vuelven a meter los fragmentos de los metales y se realiza de nuevo el
proceso para gque poco a poco los trozos de los metales se vayan fundiendo mejor, la fusion sea
todo lo homogénea posible, y para que esta aleacion vaya tomando forma de pastilla.

2.2. Horno vertical de laboratorio

Con el fin de realizar los tratamientos térmicos se dispone de un horno vertical de temple en
atmasfera controlada construido artesanalmente por profesores del Departamento de Fisica. El
horno vertical se usa para:

¢ Homogeneizado: Tratamiento térmico usado Unicamente para darle homogeneidad a la
pieza, que se ha empleado después de la fusion de la aleacidn. Este tratamiento se ha
producido a altas temperaturas, con una duracion de entre 3 y 4 horas, siempre
finalizado con un enfriamiento lento y progresivo hasta temperatura ambiente. El
resultado estructural obtenido es de orden.

o Templado: Tratamiento térmico mas utilizado en este proyecto. Este tratamiento ha sido
el mas importante: obteniéndose los fragmentos con tratamiento de templado de 800°C,
700°C, 600°C y 500°C durante 0,5 horas, necesarios para analizar la progresion mas
tarde mediante las técnicas de caracterizacion. En este caso la muestra es enfriada
inmediatamente en agua liquida a 0°C, “congelando” asi la estructura que poseia a la
temperatura de templado. Esta estructura a nivel atdmico se encuentra desordenada.

l, ENTRADA

.
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ENTRADA
GASES

Figura I1.11: Representacion del
interior del Horno Vertical (Fig.
Izquierda) y fotografia real del
Horno Vertical del Laboratorio
(Fig. Derecha).

=
| |

Sve
— 5
“§
Agua
aoc E

l SALIDA

La pieza principal donde se va a trabajar en er norno verucal es un tubo de cuarzo de
aproximadamente un metro de longitud y que esta en posicion vertical, por donde deslizaremos
las muestras enrolladas en un alambre especial que recibe el nombre de hilo Kanthal (que se
utiliza para tratamientos a alta temperatura), el cual pende de un pasador colocado en la parte

i
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superior del tubo de cuarzo y que sujetara la pastilla de metal a una altura determinada. Dicha
altura esta delimitada por la bobina que se encuentra arrollada alrededor del cuerpo del horno, y
es la encargada de producir el calor necesario al ser recorrida por la corriente eléctrica.

Una vez situada la pieza, se cierra el horno y al igual que en el horno de arco, se realiza un vacio
mediante la bomba de 2,1x10 * mbar y seguidamente, se introduce Argén hasta 2,2x10"* mbar a
través de una tubo de paso sefialado con una flecha verde (ver figura ILII). Tras repetir 3 veces
el proceso, se cierra herméticamente el horno y se regula manualmente la temperatura mediante
el termopar integrado (fijo) en la bobina. Para asegurar dicha medida, el dispositivo cuenta con
otro termopar acoplado a la tapa del horno, que actla como sensor de temperatura del cuerpo
del horno. Por tanto, los dos tienen que marcar la misma temperatura.

Tanto para homogeneizar como para templar se sigue el mismo proceso con la aleacion, lo
Unico que varian son las temperaturas, el tiempo y la extraccion de la pieza.

Si el proceso es de homogeneizado, al cumplir el tiempo a la temperatura deseada se disminuye
la temperatura mediante los mandos hasta 0°C y se deja enfriar lentamente. En cambio, si el
proceso es de templado, una vez cumplido el tiempo a la temperatura deseada se destapara la
cobertura inferior del tubo de cuarzo e inmediatamente se sacara el pasador superior que
sostiene el hilo Kanthal, cayendo asi la muestra a un recipiente con agua a 0°C que se colocara
debajo del tubo de cuarzo previamente.

2.3. Preparacion de muestras. Metalurgia

A lo largo de este proyecto de investigacion se han empleado diversas técnicas para la
caracterizacion de la aleacion Nis;Mns4lnge. En algunas de ellas se requeria de un proceso de
preparacion de las muestras para la realizacién de los analisis, lo cual también tiene su
correspondiente elaboracion. Exceptuando los casos explicados a continuacién, para el corte de
la barra de Niquel a la medida deseada se ha usado una sierra “Buchler isomet 1000 refrigerada
con aceite, y por otro lado para la preparacion de muestras se ha limitado al corte de la pastilla
metalica en discos mediante una sierra “Buehlerisometlowspeedsaw” refrigerada con agua,
ademas de un lijado fino de las muestras tras los tratamientos térmicos para retirar el éxido que
se haya podido formar y asegurar un buen contacto térmico en el dispositivo de caracterizacion
utilizado, llamado DSC, mas adelante desarrollado.

Figura I1.111: Sierra”BuehlerIsoMet 1000 refrigerada con aceite y Sierra
“BuehlerlsoMetlowspeedsaw” refirigerada con agua.
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2.3.1.Encapsulado para microanalisis

Para realizar un microanalisis con el microscopio electronico de barrido en el servicio de apoyo
a la investigacion (S.A.l.), es necesario realizar un proceso de preparacion de las muestras. Una
vez seleccionados los fragmentos que se pretenden analizar se hace el proceso de encapsulado.
Para este proceso se ha usado resina y endurecedor, ambos productos de los que se dispone son
de la marca “Buehlerepoxicureresin”. Lo que se pretende obtener es una especie de cilindro de
material duro y traslicido que contenga en su interior las muestras de la aleacion que se llevaran
a analizar. Para ello, se usa un recipiente donde verter los productos, que como se ha dicho
antes, tendra forma de cilindro para que la mezcla adopte esta forma. Lo primero que se hace es
colocar las muestras de la aleacidn en el recipiente, con alguna de sus caras planas en contacto
con la base de este. A continuacion se realiza en una probeta una mezcla de resina y
endurecedor (en este caso una proporcion de cinco partes de resina por cada parte de
endurecedor segun las recomendaciones del fabricante) y después de removerla bien para que
los productos se mezclen correctamente, se vierte dicha mezcla en el recipiente que contiene las
muestras. Para que el fluido se endurezca se tiene que dejar reposar y que el endurecedor haga
efecto, asi que se deja varias horasreposando. Cuando se compruebe que la mezcla esta
completamente solidificada, se saca el cilindro trasllcido del recipiente, preparado ya para su
correspondiente proceso de analisis.

Figura I1.1V: Encapsulamiento para
realizar los microanalisis en el SAI.

2.3.2.Microlijado para el estudio 6ptico

Para el seguimiento con el microscopio Optico se requerira una preparacion previa de las piezas
gue serdn objeto de estudio. Estos preparativos consistirdn en un estricto lijado para que la
imagen que nos dé el microscopio sea lo mas nitida posible dentro de una escala muy pequefia
para ver con precision las caracteristicas microestructurales. Asi, tras el tratamiento térmico
delgue se desee estudiar sus consecuencias en la estructura, se cortara un disco de aleacion y se
le someterd a este proceso.

Este comenzaréa aprovechando la cara més plana del disco para realizar sobre ella la aplicacion
de diferentes lijas con distinto nimero de grano. El nimero de grano nos da la informacion
sobre el tamafio del mismo. Por ello, cuanto menor es el nimero de grano mayor sera el nimero
de lija.

La primera parte del proceso se hace con lijas al agua, que se utilizan para acabados muy finos
de metales, y como el objetivo es pulir cada vez mas la superficie, el nimero de lija ira subiendo
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en las lijas utilizadas para que el tamafio de grano sea cada vez menor. Es importante que el
lijado se realice en circulos, para evitar que se formen lineas de rayado. Se empezara con una
lija al agua de tamafio 800, y se hara una progresion a una de tamafio 1200, posteriormente 2500
y por ultimo una de 4000, entre los cuales se limpiara la pieza con acetona para evitar mezclar
granos de diferente tamafio y contaminar las lijas.

La segunda parte del lijado es muy similar a la primera pero se utilizan pafos. Estos se
adquieren en bruto y posteriormente se rocian con un espray que contiene granos de diamante
muy finos en los que hay diferentes tamafios como en el caso anterior. Estos granos de diamante
seran los que hagan la funcion lijadora, y recurriremos a ellos de mayor tamafio de grano a
menor tamafio de grano, siendo estos de 6 pm, 3 um, 1 um, 0,25 pmy 0,05 pm. Como ayuda en
el lijado se utiliza agua (destilada a poder ser) para que deslice mejor la pieza y atrape las
impurezas que se van desprendiendo, y entre lijados se utiliza acetona para limpiar la pieza por
el mismo motivo explicado en la primera parte del proceso de lijado. Una vez finalizado dicho
proceso la cara del disco debera presentar el aspecto de un espejo (que refleje la imagen).

Figura I1.V: Lijas de agua y pafios
usados en las muestras, en el proceso
preparatorio para los analisis en el
microscopio dptico.

2.4. Sistemas de analisis y caracterizacion

Durante el desarrollo del proyecto, se han utilizado varias técnicas de analisis y dispositivos
para poder caracterizar la aleacion de forma microestructural, estructural y magnética. El
estudio mediante estos dispositivos se ha llevado a cabo en el laboratorio del Departamento de
Fisica de la UPNA en practicamente la totalidad de los casos, pero en alguna excepcion se ha
contado con la participacion del Servicio de Apoyo a la Investigacion (S.A.l.), departamento
situado en el edificio “El Sario” de la propia universidad, para realizar analisis con dispositivos
mas sofisticados como el microscopio electrénico de barrido.

2.4.1. Microscopio electronico de barrido JSSM-5610LV

Microscopio que utiliza electrones como medio para analizar las piezas, por lo que requiere que
las muestras tengan la caracteristica de ser conductoras para poder trabajar con ellas.

Para mandar a analizar una muestra, ésta debe sufrir previamente el proceso de encapsulado
anteriormente explicado en el apartado de preparacion de muestras. Como el cilindro con el que
se ha realizado el encapsulado es de resina y este material no es conductor, antes de analizarlo
(proceso realizado por los técnicos del SAI), metalizan la parte del cilindro que se va a exponer

28



a los electrones (donde estan los fragmentos de la aleacién), con algin material conductor como
el carbono o el oro para que le proporcione propiedades conductoras a la muestra.

Las iméagenes se forman mediante barridos con los electrones acelerados que viajan a través del
cafién del microscopio. Un detector mide la cantidad de electrones emitidos por la muestray de
esta forma, mediante las variaciones de contraste, se forman iméagenes. La complejidad de la
utilizacién del microscopio electrénico de barrido es relativamente alta, por lo que estos analisis
se realizan por técnicos cualificados para ello.

Las principales diferencias entre una imagen formada a partir de electrones (microscopio
electronico) y otra formada a partir de luz (microscopio 6ptico) son:

» Mayor profundidad de campo. Capacidad de tener enfocados a la vez dos puntos que se
encuentran a distinta altura.

» Mayor resolucién de imagen. Un maximo de 2000 aumentos en el microscopio éptico
frente a 75000 aumentos en el microscopio electronico.

Ademas de dichas imagenes, también es posible obtener un microandlisis porcentual de la
composicién quimica de la aleacién en diversas zonas de la pieza, que aprovechamos para
comprobar la homogeneidad y asegurarnos de la composicion tras la fusion y el temple.

2.4.2. Microscopio 6ptico Olympus BX51M

Con el objetivo de realizar un estudio sobre la optimizacién de la estructura de la aleacién, se
cuenta en el laboratorio con un microscopio 6ptico Olympus, el cual es de mucha utilidad para
observar diferentes aspectos de la microestructura antes y después de realizar tratamientos.
Contiene varios mandos regulables para su utilizacién y para la manipulacion de la muestra que
se detallan a continuacion.

Cuentacon un revolver que posee lentes de 50, 100, 200 y 500 aumentos.

También un regulador del enfoque 6ptico del microscopio alejando o acercando las lentes a la
muestra, subdividido en tornillos de enfoque encargados de mover la platina o el tubo hacia
arriba y hacia abajo:

» Tornillo macrométrico. Permite desplazamientos amplios para un enfoque inicial.
» Tornillo micrométrico. Desplazamientos muy cortos, para el enfoque mas preciso.

Otro de los mandos varia una escala de tonalidades en el que se juega con diferentes colores
para obtener una mejor vision de lo que se desea observar.

Ademas, el diafragma, que regula la intensidad de luz con la que el microscopio ilumina la
muestra es un factor que también influye mucho si se quiere obtener la mejor vision posible de
la pieza.

Y por ultimo, se encuentra la pletina (que es la plataforma donde colocaremos los fragmentos de
aleacion para que puedan ser observados a través de los oculares), los cuales la mueven en
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sentido tanto longitudinal como transversal para poder situar la muestra en el punto exacto
deseado con gran precision.

Figura I1.VI: Microscopio dptico, pletina
Linkam THMS600 y dispositivos CI94 y
LNP utilizados para el estudio de la
microestructura del material.

El microscopio esta conectado a un ordenador, por el cual se puede visualizar la misma imagen
mostrada a través de los oculares por medio del programa informatico “Linksys32”, que nos da
maultiples opciones para informatizar todo aquello que vamos a estudiar.

Ademas con la ayuda de este soporte se puede obtener el visionado de la transformacion
martensitica entre las fases austenita y martensita. Para esta tarea se necesita equipo
complementario ya que para que la aleacion transforme hace falta variar la temperatura a la vez
gue se tenga la muestra en el campo de visién de las lentes para poder visualizar el cambio. Se
cuenta en el laboratorio con un equipo para ello, compuesto de una pletina LINKAM THMS600
en la cual se puede encerrar la muestra herméticamente, se puede colocar debajo de las lentes y
tiene un cristal que permite ver la muestra para hacer el estudio correspondiente. Esta pletina
esta conectada a dos controladores de temperatura (CI194 y LNP) y a su vez a un “Dewar” que
contiene nitrégeno liquido, los cuales en su conjunto forman el sistema que hara variar la
temperatura en el interior de la pletina, y que esta controlado mediante el ordenador con el
mismo programa que se ha mencionado anteriormente.

En“Linksys32” se ordena la temperatura final a la que se desea que este la muestra y la
velocidad con la que se quiere llegar a dicha temperatura, expresada en grados centigrados por
minuto. Si la muestra se quiere calentar, el ordenador activara el dispositivo CI94. Si por
contrario se desea enfriar la muestra, el ordenador utiliza el nitrégeno liquido del recipiente que
se encuentra a una temperatura muy baja para hacerlo. Si la velocidad de enfriamiento no es
suficiente, se puede activar manualmente el LNP, que mediante una bomba aspira aire mas
répido del recipiente de nitrogeno liquido y lo hace pasar por la pletina. Este dispositivo hace
pasar parte de este aire también por un tubo muy fino que tiene salida en la parte del cristal de la
pletina por la parte exterior. EI motivo de esto es que cuando la temperatura interior de la pletina
baja mucho el aire puede condensarse y empafar el cristal, lo que dificultaria la vision de la
muestra, por lo que este mecanismo evita dicho problema igualando, por lo menos en parte, la
temperatura interior y exterior del cristal.
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2.4.3. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

El DSC (DiferentialScanningCalorimetry) es uno de los métodos mas cominmente utilizado
para la caracterizacion de las aleaciones con memoria de forma y la principal herramienta
utilizada en el andlisis térmico de este proyecto de investigacion. Con modelo TAQ100,
informatizado con el programa Q series, mostrara por pantalla el proceso realizado durante el
andlisis mediante una grafica por medio del programa Universal Analysis. Ademas es necesaria
la utilizacion de bombonas de gas ya que, para evitar la oxidacion de la aleacién durante el
proceso se necesita un suministro de nitrégeno a una presién de 1 bar en el calorimetro.

Figura 11.VII: Dispositivo DSC TAQ100 utilizado en la caracterizacién de la aleacion.

El fundamento de este dispositivo de analisis termoanalitico se explica a continuacion. Este
posee dos termopares muy sensibles que son la parte mas importante del dispositivo ya que en
ellos se realizard la medida correspondiente. Encima de estos dos termopares hay dos
portamuestras o “PANS” (idénticos, de igual masa, para no alterar la medida), uno
completamente vacio y el otro con el fragmentode la muestra que se ha de analizar (es necesario
que tenga un tamafio pequefio de entre 25 y 150 mg para que entre en el portamuestras).
Mediante los termopares, el sistema térmico y el programa informatizado, el calorimetro
suministra calor y hace una comparativa entre el portamuestras vacio y el portamuestras con el
trozo de la aleacion, que mide la diferencia de potencia calorifica aplicada entre los dos
termopares con la condicién de que la temperatura varie de forma constante en ambos (en este
caso para que varie 10°C cada minuto). Esta comparativa la realiza durante unas rampas de
subida y baja de temperatura que pueden variar entre 400°C y -80°C a peticién del usuario.

Por tanto, en ausencia de transformaciones la diferencia de potencia calorifica entre ambos sera
constante y aparecera en la gréafica una linea recta, pero si la muestra experimentauna reaccion
quimica o una transformacion, sera necesario suministrar en el termopar de lamuestra diferente
potencia calorifica que en el de vacio para que la variacion de temperatura en ambos sea
constante, ya que hay que tener en cuenta la potencia para incrementar la temperatura y
lanecesaria para la transformacion. Si el proceso es exotérmico se requerird un menor flujo de
calor en la muestra que en la referencia (vacio), mientras que si el proceso es endotérmico el
flujo de calor en la muestra sera mayor que en la referencia.

Esta variacion de potencia calorifica entre los dos termopares se ver reflejada en la grafica en
forma de pico. Por este motivo, ademas de detectar las posibles transformaciones de un material
se pueden caracterizar las temperaturas a las que ocurren y los cambios de entalpia asociados a
ellas. La transformacion martensitica, al ser una transformacion de primer orden, se ve reflejada
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como un pico donde se puede calcular su temperatura, variacion de entalpia y entropia, pero
también es posible detectar transformaciones de segundo orden. Es el caso de la transicion
magnética, donde se dan las transiciones magnéticas entre los estados: paramagnético y
ferromagnético en las FSMA, y en donde el cambio de entropia magnética provoca un cambio
en la capacidad calorifica del material, que hace que la linea base del termograma se desplace
levemente.

Para estos analisis se va a tener en cuenta pardmetros como: temperatura de austenita Start (As)
y finish (Af), temperatura de martensita Start (Ms) y finish (Mf), temperatura del pico de
transformacion martensitica en la rampa de calentamiento (Austenitic peak, Ap) y en la de
enfriamiento (Martensitic peak, Mp), entalpias especificas de los picos de la transformacion
martensitica (AH), histéresis térmica entre estos picos (Ap-Mp) y temperatura de la transicion
magnética o temperatura de Curie (Tc). Ademas del pico exotérmico,parametro fundamental en
el apartado de resultados, que para las aleaciones de NiMnln y NiMnGa rondara entre
temperaturas de 240°C y 330°C.

En la figura IL.VIII de ejemplo se observa una representacion tipica de un analisis DSC. En ella
se pueden apreciar todos los parametros arriba indicados para situarlos graficamente en los
analisis y asi poder identificarlos mas adelante.
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Figura I1.VIII: Termograma representativo de una FSMA ciclada entre -100°C y 400°C en la
gue se puede observar la representacién gréafica de los pardmetros anteriormente nombrados.

32



2.4.4. Magnetdometro SQUID

Para realizar la caracterizacion magnética de la aleacion se ha llevado a cabo el estudio de las
propiedades magnéticas de las muestras en un magnetémetro tipo SQUID ("Superconducting
Quantum Interference Device") modelo Quantum Design MPMS XL-7.

Este es un sofisticado instrumento analitico configurado especificamente para el estudio de la
magnetizacion de pequefias muestras experimentales sobre un amplio rango de temperaturas y
campos magnéticos (variables entre 7T y -7T). En concreto se va a analizar la evolucion de la
imanacion de saturacion en funcién del tiempo de envejecimiento de una muestra. Dada la
complejidad de la utilizacion, esta serd efectuada con la ayuda de un tutor que después de
realizar la medida proporcionard los resultados correspondientes para que puedan ser
estudiados.
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Figura I1.1X: Fotografia del Magnetometro del laboratorio.

2.5. Horno de Sales

Con el objetivo de realizar los tratamientos isotérmicos para observar como influye el
envejecimiento de la muestra a una T=cte. en los pardmetros de la transformacion, se cuenta en
el laboratorio con el horno de sales. Caracterizado especialmente por su excelente precisién de
temperatura y la extraordinaria transferencia del calor a la pieza.

Como su nombre indica, el horno funciona mediante sales (marca THERMISOL RV 275) que
se introducen en el crisol metélico el cual las calienta exteriormente a través de resistencias
eléctricas, pasando de sélidas a liquidas. Ademas estd dotado de regulacion automatica de
temperatura por medio de dos termopares uno sumergido y otro acoplado a las resistencias.
Con temperaturas de trabajo entre 180 °C y 500 °C, destacan especialmente por su rapida e
intensa transmision de calor hacia la pieza con una homogeneidad de la temperatura muy buena.

El procedimiento que se sigue es muy simple. Para empezar se introduce el valor de temperatura
de forma manual. Una vez alcanzada la temperatura idonea, que sera el paso mas lento, y ya que
después del tratamiento en el horno se analizara la muestra en el DSC, se trabaja con pequefios
fragmentos de entre 50 y 150 mg de aleacion. Para introducirlos en las sales, se han fabricado
manualmente unos portamuestras con forma de “cestas” mediante hilo Kanthal (material
resistente a altas temperaturas), que penderan de un alambre colocado en la parte superior de
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horno. Este proceso se puede apreciar en la Figura 11.X, donde se observa c6mo se posa la cesta
en el alambre antes de cerrar la tapa del horno. Siempre tomando las precauciones necesarias al
manipular el horno, entre otras, utilizando guantes, méascara y bata, debido al peligro del

contacto con las sales calientes.

Figura I11.X: A la izquierda, imagen de la cesta elaborada manualmente con hilo Kanthal. A la
derecha, fotografia del momento en que se apoya la cesta en el alambre.

Después de transcurrir el tiempo conveniente, se abre la tapa y se extrae la cesta con el trozo de
aleacion en su interior, y rapidamente se deposita en un recipiente con agua helada a 0°Cpara su
enfriamiento. En Gltimo paso al ejecutarlo manualmente, cabe comentar que no se produce a la
velocidad que requiere ya que lo ideal seria que fuera instantaneo, luego no congelamos el
desorden exacto. Y mas cuando se trabaja con tiempos de calentamiento cortos, como por

ejemplo, 2 minutos.

Entre las ventajasdel uso del horno de sales, cabe citar la
rapidez del tratamiento, la uniformidad de temperatura, la
ausencia de oxidacion y, sobre todo, la facilidad de manejo.
Lo cual ha hecho que eligiéramos este método de
tratamiento térmico antes, para el posterior estudio de las
isotermas en el DSC, en lugar de hacerlo directamente en el
DSC en cuyo caso se habria necesitado mucho méas tiempo.

Por otro lado, también existen inconvenientes como son la
dificultad de limpieza y la lentitud de puesta en marcha, ya
que para alcanzar ciertas temperaturas se ha llegado a
esperar unas 20 horas. Siempre se necesitara del posterior
estudio en el DSC para observar los resultados del
tratamiento en el horno.

Figura I1.XI: Horno de Sales del laboratorio de Fisica.
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3. Elaboracion y analisis
3.1 Elaboracion (1° Aleacion)

Para comenzar este proyecto, se seleccionan los tres elementos puros a partir de los cuales se
formara la aleacion ternaria. Los tres metales son Niquel (Ni), Manganeso (Mn) e Indio (In).
Cada uno adopta una forma distinta (Niquel ~ cilindro, Manganeso~= lamina, Indio = lagrima)
por tanto, se cortardn y posteriormente se pesaran obteniendo las medidas exactas: 50% de
Niguel, un 34% de Manganeso y un 16% de Indio.

La operacion a realizar consiste en la multiplicacion del porcentaje de cada elemento en la
muestra por su correspondiente masa molecular (Ni: 58,69 g/mol; Mn: 54,94 g/mol; In: 114,82
g/mol) y asi obtener una relacién entre pesos.

Para no hacer una muestra excesivamente grande, se toma una muestra de Niquel,en este caso
tomamos 5,3415 g que servird de referencia.Este elemento es el mas dificil de cortar (lo
cortaremos con una sierra “Buehlerisomet 1000 precisionsaw” refrigerada con aceite y filo de
diamante) poniendo después cantidades proporcionales de Manganeso e Indio, mediante una
simple regla de tres.Para obtener un mejor resultado y ya que el Manganeso se oxida con
facilidad en el aire formando una capa castafia de Oxido,se lija y limpia con acetona
previamente.

Estos son los célculos proporcionales (analiticos) y los datos reales medidos de cada material:

Elemento calculo Proporcion Medida

Ni 0,50 x 58,69 = 29,345 g 534159 s—> 534159

Mn 0,34 x 54,94 = 18,6796 ¢ 344 3,4003 g

In 0,16 x 114,82= 18,3712 g 3,344 g 3,3448 g
Tabla I11.1: Célculos de las masas de cada elemento para la elaboracion de la 1°aleacién.

Tras dicha seleccion, se procede a la fundicién de los tres elementos para formar la aleacién en
forma de pastilla. Al utilizar Indio para la aleacion, hay que tener especial cuidado al colocarlo.

Para esta tarea se utiliza el horno de arco “Edmund Bithler MAM-1"".

Como se explica en el apartado del horno de arco, el proceso de fusion para la formacion de la
pastilla es progresivo, siendo necesaria la realizacion de este proceso varias veces. En este caso
el proceso de fusion se ha realizado siete veces consecutivas hasta conseguir un buen aspecto de
la pastilla.A partir de la tercera o cuarta fusion la pastilla va tomando forma y debido a la
tension superficial que existe en ésta cuando esta licuada, las impurezas y restos de 6xidos
permanecen en la superficie, quedando asi expuestos cuando se enfria la muestra. Por tanto,
para obtener un mejor resultado, se lija ligeramente y se limpia con acetona la muestra, después
de cada fusion para eliminar este inconveniente. También es facilmente observable que a
medida que se avanza con estos procesos de fusion la aleacion da la sensacion de
homogeneidad.
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Otra caracteristica que se comprueba una vez que se tiene la pastilla formada, al ser atraida por
un iman, indica que es magnética a temperatura ambiente, lo que indica que es una aleacion
ferromagnética.

Figura I11.1: Formacion de la aleacion ternaria en forma de pastilla durante el proceso de
fusion en el horno de arco.

Una vez finalizados los procesos de fusion, ya se pueden iniciar los analisis de caracterizacion
del material. En un principio, no se sabe si se ha obtenido la composicion porcentual de cada
elemento que se pretendia (puesto que hay que tener en cuenta la posible pérdida de material),
ni si esta composicion esta presente de una forma homogénea por toda la pastilla.

Asi pues, antes de realizar cualquier analisis de caracterizacion, se realiza una homogeneizacion
a 900°C durante 90 minutos, en el “Horno Vertical” con su posterior enfriamiento lento, para
evitar problemas de este tipo y obtener un mejor resultado en las pruebas que se van a realizar.
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3.1.1 Andlisis microestructural (1° Aleacion)

Tras su tratamiento en el horno de arco y un primer homogeneizado en el horno vertical a
900°C, se realiza un primer analisis DSC para comprobar de una forma rapida si la aleacion
presenta la transformacion martensitica en el rango de temperatura medible. Para ello se corta
una primera muestra de 59,904 mg.
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Figura I11.11: Termograma DSC de una muestra homogeneizada durante 90 minutos a 900°C.
Como se puede apreciar en la Figura IlL.1lI, no se observa el pico de la transformacion

martensitica lo que indicaria la ausencia de transformacién en el intervalo de medida. Sin
embargo, si se observan unos picos en torno a 40°C sin histéresis, correspondientes a la
transicion magnética que tiene lugar a la Temperatura de Curie.

Como no se ha obtenido el resultado esperado se realiza un tratamiento térmico de templado
desde una temperatura de 800°C. Tras permanecer 30 minutos a dicha temperatura, se deja caer
en un cubo con agua helada.Al igual que en el anterior caso, una vez finalizado el tratamiento se
realiza un analisis DSC con un fragmento de muestra (en este caso de masa 34,751 mg).

El resultado es el mismo y se realiza el microandlisis con el microscopio electrénico de barrido.
Se observa que la composicién no es la inicial y correcta, por lo que se recalculan los
miligramos de Niquel e Indio que hay que rectificar. Mediante sencillas reglas de tres se afiaden
1665,907 mg de In y 536,376 mg de Ni.

Curiosamente se ha perdido masa de Niquel en la fusion o temple, mientras que el Manganeso y
el Indio han aumentado levemente.

Elemento % atdémico (SAI) % atémico Error
(Necesario)
Ni 48,27 50 1,73
Mn 34,32 34 0,32
In 17,41 16 1,41
Tabla I11.11: Analisis Composicional de la 1°aleacion.
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Tras las debidas fusiones hasta formar de nuevo la pastilla y el posterior homogeneizado a
900°C durante 4 horas, se realiza un andlisis DSC de una muestra de 26,09 mg, obteniendo el
resultado visible en la Figura I11.111:
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Figura ITLIII: Termograma DSC de una muestra homogeneizada durante 4 horas a 900°C.

Se vuelve a observar solo la temperatura de Curie, esta vez a unos 47°C, en este caso nos dimos
cuenta de que el error se cometi6 en el calculo de la rectificacion de los elementos. Es habitual
no dar con la composicion ideal de forma rapida para el posterior estudio, y en lugar de seguir
rectificando la aleacién, que podria dar lugar a nuevos problemas, se empieza de nuevo.

3.2  Elaboracion (2° Aleacion)

La elaboracion de la 2° aleacion, con la que pretendemos conseguir la misma composicion
NigoMns,.In,g, sigue el mismo proceso que la anterior, es decir, se vuelve a tomar el Niquel
como referencia (en este caso el peso = 6,8115g) afladiendo después cantidades proporcionales
de Manganeso e Indio. Estos son los calculos proporcionales (analiticos) y los datos reales
medidos de cada material:

Elemento calculo Proporcion Medida

Ni 0,50 x 58,69 = 29,345 g 6,81159 >——> 6,8115¢

Mn 0,34 x54,94 = 18,6796 ¢ 43351 ¢ 4,3385¢g

In 0,16 x 114,82=18,3712¢ 4,2636 ¢ 4,2663 g
Tabla I11.111: Célculos de las masas de cada elemento para la elaboracion de la 2°aleacion.

Una vez obtenidas dichas medidas, se procede a la fundicion de los tres elementos para formar
la aleacion en forma de pastilla. Al igual que antes, para esta tarea se utiliza el horno de arco
“Edmund Biihler MAM-1".
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Antes de realizar cualquier andlisis de caracterizacion, se le realiza un envejecimiento a 800°C
durante 4 horas, en el “Horno Vertical” con su posterior enfriamiento lento, y se corta un trozo
de 15,13 mg para observar los resultados en el DSC, obteniendo la Figura I1.1V.
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Figura I11.1V: Termograma DSC de una muestra homogeneizada durante 4 horas a 800°C.

3.2.1 Analisis microestructural (2° Aleacion)

De nuevo, se obtiene la misma imagen, y de nuevo se realiza el analisis composicional. Los
resultados recibidos se muestran en la siguiente tabla y como se observa son practicamente
iguales a los anteriores.

Elemento % atdémico (SAI) % atémico Error
(Necesario)
Ni 48,21 50 1,79
Mn 34,27 34 -0,27
In 17,52 16 -1,52
Tabla I11.11: Andlisis composicional de la 2°aleacién.

En este caso, rectificamos solamente el Niquel, de la siguiente forma:

Elementos % atomico ~ Masa Molecular Calculo | x(100/67,2404)(% wt)
(SAI) /100 (gr)
Ni 0,4821 x 58,29 = 28,294 42,08
Mn 0,3427 x 54,94 = 18,83 28
In 0,1752 x 114,82 = 20,1164 29,92
67,2404
Tabla I11.111: Aleacion Nigg»1Mnzg 271n175,

El siguiente paso consiste en aplicar una regla de tres, de tal forma que sabiendo que en un total
de 67,2404 gr se encuentran 28,294 gr de Ni, vamos a calcular cuantos gramos de Niquel hay en
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13,8159 gr (cantidad total de muestra que nos queda después de los tratamientos y de enviar al
SAl, frente a los 15,416 gr que habia al comienzo). Asi se obtiene los 5,8136 gr de Ni presentes
en la muestra, pero nos queda calcular la cantidad que habré que rectificar a esa masa.

Comparando con el caso ideal, es decir, con los porcentajes atdbmicos verdaderos, la tabla seria
la siguiente:

Elementos % atomico Masa Calculo (9r) | x(100/66,3958)(% wt)
(SAI) /100 Molecular
Ni 05 x 58,29 = 29,345 44,2
Mn 0,34 x 54,94 = 18,6796 28,13
In 0,16 x 114,82 = 18,3712 27,66
66,3958

Tabla H1.1V: Aleacion NisgMna,lngg (% at)
Por lo tanto, mediante la siguiente ecuacion se despejara el valor buscado:
(13,8159+Y) 0,442=5,8136+Y

Asi pues, Y = 0,52496 gr de Niquel sera la rectificacion calculada que se aplica a la muestra
para intentar observar la transformacion martensitica en el DSC.

De nuevo se funde la muestra con el afiadido de Niquel, después se homogeniza durante 4h a
800°C en el “Horno Vertical” y se mide el ciclo de transformacién mostrado en la Figura 111.V.
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Figura I11.V: Termograma DSC de una muestra homogeneizada durante 4 horas a 800°C.

Al fin se observa la transformacion martensitica pero se encuentra préxima a la temperatura de
Curie a una temperatura de 20°C. No es un buen resultado puesto que nos interesa que la
transformacion martensitica tenga lugar a una temperatura mas baja que la de Curie.

Por ello, se rectifica la composicién, ahora afiadiendo Manganeso, calculando como antes la
cantidad que se necesita afiadir. Se obtiene un valor de 0,2048 gr de Mn que hay que afadir a la
muestra que posteriormente se fusionara en el horno de arco hasta conseguir que la pastilla sea
lo m&s homogénea posible. Entonces se somete a un tratamiento de homogeneizado en el
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“Horno Vertical” durante 3h a 800°C .En el DSC a continuacién en la Figura I11.V1, se vuelve a
alcanzar un resultado parecido. Es bastante curioso que la transiciébn magnética, no aparezca
representada. Esto puede ser debido a que ocurre a la vez que la transformacion martensitica,
por lo que ambas transiciones quedarian solapadas y el pico de transformacién martensitica
ocultaria el codo de Curie, tanto en la rampa de calentamiento como en la de enfriamiento. Esta
Vez con unos picos mas pronunciados, pero a temperaturas aun altas.
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Figura I11.VI: Termograma DSC de una muestra homogeneizada durante 3 horas a 800°C.

Finalmente, se decide rectificar, en este caso el Indio con la intencion de reducir la temperatura
de la transformacion martensitica [29], como ya se ha comentado en el apartado de la influencia
de la composicién. Después de los calculos precisos, se decide afiadir 0,21 gr de In. Se aplican
las fusiones requeridas y se homogeniza en el “Horno Vertical” durante 3h a 800°C para medir
el ciclo de transformacién que se observa en la Figura 111.V11.
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Figura I11.VII: Termograma DSC de una muestra homogeneizada durante 3 horas a 800°C.

Esta vez si se ha conseguido el principal objetivo de este proyecto. La Figura I11.VII muestra la
transformacién martensitica a una temperatura préxima a -3°C y una temperatura de Curie de
27°C. Como consecuencia de este resultado ya se puede comenzar con los estudios isotérmicos
para terminar hallando las energias de activacion. Aunque antes de eso, se realizard un analisis
Optico para entender mejor la evolucién de las fases.
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3.3. Analisis 6ptico de la transformacion
martensitica

Gracias a la disposicion del microscopio 6ptico con los dispositivos CI94 y LNP junto con la
pletina LINKAM THMS600, se puede variar la temperatura del entorno de una muestra a la vez
que es objeto de estudio a través del microscopio Optico. Por tanto se va a utilizar este sistema
en un fragmento de aleacién, para ver de una forma visual la transformacion martensitica
mediante la variacion de temperatura.

Con ayuda de un soporte informatico se realiza un video de una muestra templada a 800°C en el
“horno vertical” y posteriormente pulida con lijas de agua y pafios (explicado en el apartado de
los aparatos), aplicandole un enfriamiento desde temperatura ambiente hasta -30°C seguido del
calentamiento hasta 21°C.

Apreciandose como, al enfriar desde la temperatura ambiente, donde la estructura es austenitica
visiblemente “lisa”, hasta -30°C temperatura a la cual se ha producido completamente la
transformacion martensitica y la estructura ahora muestra variantes o “relieves”. La
transformacion que se lleva a cabo en el proceso de enfriamiento se conoce como
transformacion directa (Figura 111.V1I1). Por el contrario, la transformacion inversa se produce
cuando se calienta desde -30°C hasta 21°C regresando a la austenita con su aspecto “liso”
(Figura H1.1X).

En las siguientes imagenes se puede visualizar con bastante nitidez:

Figura I11.VIII: Fotogramas del video realizado durante la variacion de temperatura entre
22°C y -30°C que muestran la transformacion directa.

- . T=21C

Figura I11. IX: Fotogramas de la segunda parte del video realizado durante la variacion de
temperatura entre -30°C y 21°C que muestran la transformacidn inversa.
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4. Resultados experimentales
4.1. Introduccion

Una vez localizada la transformacion de fase, se continta el objetivo cientifico del proyecto, que
como ya se ha comentado consiste en la caracterizacion de la transformacién martensitica en las
aleaciones con memoria de forma ferromagnéticas, en este caso de una aleacion metamagnética
compuesta por Niquel, Manganeso e Indio.

Este estudio se ha realizado con una aleacion de composicion fija NisgMnas,lnge, siguiendo la
dindmica de algunos estudios cientificos basados en los efectos de los tratamientos térmicos en
el orden de las estructuras de aleaciones del tipo Heusler ricas en Manganeso (NispMngs.«Zzs.x).

En resumen, en este apartado se van a estudiar los efectos que producen los tratamientos de
envejecimiento isotermo realizados en el Horno de Sales (mediante templado en agua fria) en
las temperaturas de la transformacién martensitica, temperaturas de Curie y otros pardmetros
como la imanacion de saturacion, en la aleacion NiMnin. La evolucion temporal de dichos
parametros nos permitird analizar los procesos de ordenamiento a través de la temperatura de
transformacion martensitica (Tm) y de la temperatura de Curie (Tc), para finalmente obtener las
energias de activacion asociadas a ese proceso de ordenamiento. El estudio sobre la evolucién
de las energias de activacion a distintas temperaturas de templado resulta novedoso, es decir, no
se menciona en ningun articulo cientifico y por tanto resulta interesante.

4.2. Estudio calorimétrico

Con el objetivo de realizar el estudio de la influencia de los tratamientos térmicos de templado
en las temperaturas de la transformacion martensitica, se han preparado 4 muestras de la
aleacion NiMnln en funcion de las diferentes temperaturas de templado a la que han sido
sometidas. Estas han experimentado un tratamiento térmico de templado de 800°C, 700°C,
600°C y 500°C (a lo que llamaremos AQ800C, AQ700C, AQ600C, AQ500C) tras un recocido
de media hora en el horno vertical a las citadas temperaturas y un enfriamiento rapido posterior
en agua a 0°C.

En primer lugar se quieren identificar las temperaturas caracteristicas de la transformacién
martensitica y la entalpia de la transformacion. Para esta tarea se recurre al calorimetro
diferencial de barrido (DSC) en el cual se realizan medidas comprendidas entre temperaturas de
-50°C y 400°C permitiendo visualizar los parametros anteriormente citados. Estos andlisis se
realizan a una velocidad constante de 10K/minuto.

En la Figura V.l se muestran los efectos del templado para una muestra AQ600C. En ella se
puede observar las temperaturas de transformacion martensitica (Tm) con su correspondiente
histéresis, diferenciando entre Tm (d) o transformacion martensitica directa que se observa en el
enfriamiento y Tm (i) o transformacion martensitica inversa que aparece en el calentamiento.
Ademaés se observan la temperatura de Curie (Tc), la temperatura del pico exotérmico y la
variacion de entalpia (AH).
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Figura IV.1: Termograma de una muestra AQ600C, ciclo comprendido entre-50°C y 400°C.

Los valores de las temperaturas de los pardmetros antes citados se resumen en la tabla V.1
tanto para AQ600C como para AQ700C, AQ500C y AQ800C.

Tpico Tm Tc AH
exotermico
°C Jg
AQ 800C 294.1 9,5 116 9.2
AQ 700C 306,2 4.6 10,3 -
AQ 600C 330,4 2,7 10 10,2
AQ 500C 331,7 6,5 15 72

Tabla IV.1: Tabla comparativa de las temperaturas caracteristicas de la transformacion
martensitica en funcion de la temperatura de templado.

Si representamos en la figura V.11, la variacion de la Tm y de la Tc en funcién de las diferentes
temperaturas de templado, a partir de los resultados de la tabla IV.l. Analizando la figura, se
observa como la temperatura de transformacién martensitica (Tm) tiende a aumentar a
diferencia de la temperatura de Curie (Tc) que disminuye al aumentar la temperatura de
templado, hasta que de repente, la Tm disminuye y la Tc aumenta a partir del intervalo
recuadrado en rojo para temperaturas de templado mayores de 700°C. Factor relacionado con el
grado de orden atémico de la estructura L2;, explicado en el apartado 1.5.3.
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Figura IV.11: Evolucion de la Tmy Tc en funcién de la temperatura de templado (AQ).

Gracias a la Figura IV.IlI se puede afirmar que la temperatura de templado influye en la
temperatura de transformacion martensitica asi como en la temperatura de Curie.

Si representamos en la figura IV.III, la variacién de la entalpia (AH) en funcion de las
diferentes temperaturas de templado, a partir de los resultados de la tabla 1V.l. Analizando la
figura se observa como la variacion de entalpia al igual que la transformacién martensitica
aumenta con el aumento de la temperatura de temple hasta que de repente, decrece para
temperaturas de templado mayores de 700°C. Influye la temperatura de templado en la variacién
de la entalpia.
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Figura IV.111: Evolucion de la 4H en funcion de la temperatura de templado (AQ).

En la Figura IV.I se ha ejecutado un ciclo térmico formado por un enfriamiento y el posterior
calentamiento cerrando el ciclo, con el fin de comprobar el efecto del templado en los diferentes
parametros caracteristicos. Ahora vamos a observar lo que ocurre si en lugar de realizar un
Unico ciclo, se realizan 2, es decir, sin cerrar el primer ciclo, se va a calentar de nuevo y
posteriormente se enfriara también. El resultado se muestra en la Figura IV.1V, comprobando a
simple vista que la temperatura de transformacion martensitica disminuye y por el contrario, la
temperatura de Curie aumenta.
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Figura IV.1V: Termograma de una muestra AQ600C en la que se realizan dos ciclos entre las

temperatura de -50°C y 400°C.

Se han diferenciado en la figura, las temperaturas de la muestra recién templada (AQ) y las
temperaturas correspondientes al efecto de ordenamiento (PQ) que se produce al alcanzar la
temperatura del pico exotérmico. Es decir, tanto la disminucion de la temperatura de
transformacién como el aumento de la temperatura de Curie con respecto a la muestra AQ, se
relacionan con el ordenamiento generado superar la temperatura del pico exotérmico. Este
ordenamiento se puede conseguir también mediante el recocido, explicado en el apartadol.5.3.

A continuacion se va a mostrar en la tabla IV.II, las temperaturas y las entalpias AQ y PQ, tanto
para AQ600C como para AQ700C, AQ500C y AQ800C. Para poder comparar mejor los

resultados.
Tpico | Tm(AQ) | Tm(PQ) | Tc(AQ) | Tc (PQ) | AH(AQ) | AH (PQ)
°C J/g
AQB800C | 294,1 -9,5 -17,9 11,6 24 9,2 58
AQ700C | 306,2 -4.6 -14.9 10,3 25,5 - -
AQ600C | 330,4 -2,7 -20,5 10 25 10,2 5,6
AQ500C | 331,7 -6,5 -16,5 15 25,3 7,2 53

Tabla IV.11: Tabla comparativa de las temperaturas caracteristicas en la muestra AQ y PQ, en
funcion de la temperatura de templado.
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Si representamos en la figura IV. V, la variacion de la Tm (PQ) y de la Tc (PQ) en funcion de
las diferentes temperaturas de templado, a partir de los resultados de la tabla IV.Il. Analizando
la figura, se observa como préacticamente no hay evolucion, es aproximadamente una recta
horizontal, es decir, la temperatura de templado no afecta a las temperaturas de transformacion y
Curie una vez ordenada (durante el segundo ciclo, una vez superada la temperatura del pico
exotérmico). Lo mismo ocurre con la variacion de entalpia.

50 T T T T

= Tm(PQ)
07 o T(PQ)

30

—o

20

10

T (°C)
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-20 [
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T T T T T T T
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T templado (°C)

Figura I1V.V: Evolucion de la Tmy Tc en funcion de la temperatura de templado (PQ)

En la Figura IV.VI, se puede visualizar la evolucion de la transformacion martensitica y de la
temperatura de Curie en funcién de las distintas temperaturas de templado. Notificando que
siguen la misma evolucion, es decir, la temperatura de transformacién desciende y los picos son
mas pequefios y “achatados” y la temperatura de Curie aumenta, al producirse el ordenamiento
(pasando de las temperaturas AQ a las PQ).

Heat Flow (W/g)
[=]
o
1

-0,3

Temperature (°C)

Figura IV.VI: Detalle del efecto de ordenamiento para cada AQ, de la region comprendida
entre -40°C y 40°C.
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De la misma forma, se plasma en la figura 1V.VII la dependencia de la temperatura del pico
exotérmico en funcion de la temperatura de templado.
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Figura IV.VII: Detalle de la dependencia de la temperatura del pico exotérmico en funcion de
la temperatura de templado, regién comprendida entre 210°C y 390°C.

A partir de los datos de la tabla IV.1 o de la tabla IV.11, se va a representar en la figura IV.VIlII el
comportamiento de la temperatura del pico exotérmico en funcion de la temperatura de
templado. Observando la gréafica, se puede comentar que el comportamiento es lineal y
decreciente para temperaturas de templado altas.
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Figura IV.VIII: Evolucion de la temperatura del picos exotérmicos en funcion de la
temperatura de templado.
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4.2.1.Evoluciéon temporal

Tras la comparativa realizada de los puntos mas caracteristicos a diferentes temperaturas de
templado y su evolucion debido al efecto de ordenamiento, se contintia ahora estudiando cada
temple individualmente en funcién del tiempo de envejecimiento al que se va a someter cada
AQ. Con esto conseguiremos estudiar el proceso que sigue la aleacion desde el desorden recién
templada (AQ), hasta el orden (PQ) mediante tratamientos isotérmicos realizados en el Horno
de Sales.

Para ello se parte de tres muestras de la aleacion NiMnlnque seran templadas en el Horno
Vertical para obtener una muestra para cada temperatura de templado AQ800, AQ600 y AQ500.
Posteriormente utilizando ya el Horno de Sales se realizan los tratamientos isotérmicos variando
el tiempo de envejecimiento, a cuatro temperaturas distintas (préximas al pico exotérmico) para
cada temperatura de temple. En resumen, se han efectuado cuatro isotermas para cada
temperatura de templado como se esquematiza en la figura I1V.1X.
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Isotermas Isotermas
a330°C a330°C
J

A modo de ejemplo, nos centraremos en el caso de la muestra templada desde 600°C
(AQ600C)para la temperatura de envejecimiento de 300°C (isoterma a 300°C). Representando
en la figura IV.X los termogramas obtenidos para dicha muestra en funcion del tiempo de
envejecimiento.
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Figura IV.X: Termogramasa 300°C para la muestra AQ600C.
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En el rango de tiempo analizado, se observa tanto en la figura IV.X como en la figura IV.XI
que la temperatura de la transformacién martensitica disminuye con el aumento del tiempo de
envejecimiento hasta t = 7200s y luego aumenta hasta t = 183600s, que se corresponde con el
tiempo de envejecimiento maximo gue se ha realizado. Y donde la transformacion martensitica
parece retenerse a consecuencia del efecto del ordenamiento atomico. Por el contrario, la
temperatura de Curie Unicamente aumenta de forma monétona al aumentar el tiempo, al igual
que la entalpia.
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Heat Flow (W/g)
o
N
1

0,14

Temperature (°C)

Figura 1V.XI: Detalle de las curvas de enfriamiento, donde se puede apreciar la
transformacion martensitica directa.

Para tener una percepcion real de como han progresado los distintos parametros, la tabla I\V.111
muestra los datos obtenidos.

Tiempo | Ms | Mf | As | Af | TMd | TMi | Tc | AHd | AHi

seg. °C Jig
2 1,3 -10,2 3,5 15,5 -4,3 9,7 10,2 10,2 10,4
120 -1,3 -12,0 1,6 13,4 -6,4 7,6 12,8 8,5 10
360 -4 -14,5 -1 10,6 -9,2 51 14,6 7,2 7,8
840 -7,8 -17,8 | -4,3 57 -12,5 0,7 19,1 6,3 7
1800 -13,1 -22,5 | -85 0,9 -174 | -3,8 23 54 6,1
3600 -16,1 -254 | -112 | -1,7 -20,1 -6,4 24,6 51 5,8
7200 -16,5 -255 | -11,7 | -21 -20,4 -6,9 24,9 5 5,6
18000 -154 | -24,7 | -105 | -0,7 | -194 | -57 25 5 5,6
43200 -13,8 -235 | -94 0,6 -18,1 -4,4 25,1 51 57
94800 -13,7 | -232 | -85 | 13 | -174 | -3,6 25 51 5,7
183600 -13,3 -22,2 -8,5 1,2 -17 -3,5 25,1 51 5,7

Tabla IV.111: Tabla que muestra distintos parametros en funcion del tiempo de envejecimientoa
300°C para la muestra AQ600C.
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Es importante comentar los pardmetros que se han incluido en la tabla, comenzando por las
temperaturas de Inicio y fin de la transformacién martensitica (Ms y Mf), la temperatura de
transformacion martensitica directa (TMd) y la variacion de la entalpia directa (AHd)
localizadas en la transformacion directa (enfriamiento). Y por otro lado, las temperaturas de
inicio y fin de la austenita (As y Af), la temperatura de la transformacién martensitica inversa
(TMi) y la variacion de entalpia inversa (AHi) que se localizan en la transformacion inversa
(calentamiento). Sin olvidar, la temperatura de Curie (Tc) que se puede observar tanto en la
transformacion directa como en la inversa, a la misma temperatura ya que no tiene histéresis.

A partir de la tabla IV.111 podemos analizar la evolucion de los distintos parametros. Por eso en
la figura IV.XII se ha representado la temperatura de transformacion (directa e inversa) en
funcidn del tiempo de envejecimiento a 300°C para la muestra AQ600C.Claramente se puede
observar que ambas temperaturas decrecen progresivamente al aumentar el tiempo de
envejecimiento hasta t = 7200s y luego crecen. Se ha marcado, mediante una linea a trazos
vertical, el tiempo t = 7200s para el que la Tm es minima.

T
—#— Tm directa
—e— Tm inversa

Aumentala Tm

Tm (°C)

1
1
1
1
-14 .
1
1
1
1

1 10 100 1000 10000 100000
Tiempo (s)

N
N

Figura 1V.XII: Temperatura de transformacion (directa e inversa) en funcion del tiempo de
envejecimiento a 300°C para la muestra AQ600C.

La evolucion temporal de la temperatura de Curie (Tc) se muestra en la figura IV.XIIl donde
se puede observar que, contrariamente a lo que ocurre en Tm, la temperatura de Curie aumenta
considerablemente hasta t = 7200s, a partir del cual Tc permanece casi constante. Consecuencia
ya demostrada en trabajos precios donde se relaciona el aumento del orden atémico con el
aumento de la Tc. Se ha marcado, mediante una linea a trazos vertical, el tiempo t = 7200s para
el que la Tc parece constante.

Comparando la evolucién de Tm con la de Tc en funcién del tiempo, se observa que la distancia
entre las dos temperaturas aumenta con el aumento del tiempo de envejecimiento. Efecto
estudiado y relacionado con el aumento del grado de orden [36-38]. Por tanto, el aumento de la
Tm observado en la figura 1V.XIII a partir de t=7200s no podria considerarse como un proceso
de orden, debido a la ausencia de este proceso en la evoluciéon de la Tc, donde también
habriamos tenido que observar para la Tc una subida y una bajada de temperaturas.
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Figura IV. XI11I: Temperatura de Curie en funcién del tiempo de envejecimiento a 300°C para
la muestra AQ600C.

Naturalmente, la evolucién temporal de las temperaturas de inicio y fin de la transformacién
martensitica que se muestra en la Figura 1V.XIV, seguira la misma evolucién que la seguida por
la temperatura de transformacion martensitica antes comentada. Primero, las temperaturas
descenderan con el tiempo hasta t=7200s, tiempo marcado mediante una linea a trazos vertical,
a partir del cual la temperaturas aumentaran.

15

10 - Aumentan las T23
—_—

Temperaturas de Inicio y Fin de la TM (°C)

T T T T T T
1 10 100 1000 10000 100000

Tiempo (s)

Figura IV.XIV: Temperaturas de inicio y fin de la TM en funcién del tiempo de
envejecimiento a 300°C para la muestra AQ600C.

Por ultimo, vamos a ver la evolucidn de la variacion de entalpia (directa e inversa) en funcién
del tiempo de envejecimiento gracias a la figura IV.XV. En la cual, se puede apreciar la
disminucién de la variacion de entalpia con el tiempo hasta t = 7200s, tiempo marcado mediante
una linea a trazos vertical, a partir del cual la variacion de entalpia parece constante.

52



11 . : . : . :

10 4

AH (J/g)

AH aprox.cte.
—_—

—s=— AH directa
54 —e— AH inversa

T T T T
1 10 100 1000 10000 100000
Tiempo (s)

Figura IV.XV:Variacion de entalpia (directa e inversa) en funcion del tiempo de
envejecimiento a 300°C para la muestra AQ600C.

Para explicar este comportamiento se define la variacion de entropia como AS=AH/T. Gracias
a esta proporcion, podemos afirmar que ambas variaciones seguirdn una evolucion
semejante.

De esta forma, las diferencias entre la variacion de la entalpia en funcion del tiempo de
envejecimiento se puede explicar mediante la AS. Considerando que la entropia de la
transformacion martensitica, tiene principalmente 2 contribuciones, por un lado una
contribucion vibracional de signo negativo (AS,i,<0) debido al exceso de la entropia vibracional
de la austenita con respecto al de la martensita y por otro lado la contribucién magnética de
signo positivo (ASyg >0) como resultado de la transformacion martensitica desde una fase
magnéticamente ordenada a otra desordenada [38] [54-55].

ASTM: Asvib"'ASmag: | ASvib | - | ASmag | <0

La contribucién vibracional AS,;, se considera normalmente constante, con lo cual la
contribucion magnética ASy, tendra un papel fundamental en el calculo de la entropia de la
transformacion en MSMAs.

ASpag (Orden) > AS;,q (desorden) —  ASqy (orden) < ASqy (desorden)

En resumen, el aumento del magnetismo promovido por el aumento del grado de orden,
aumenta la diferencia de entropia entre las dos fases y por consiguiente, disminuye la entropia
total o disminuyendo la entalpia.
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4.2.1.1. Modelos cinéticos de analisis isotérmicos

Después de estos estudiosen los que se ha caracterizado los parametros fundamentales en
funcidn del tiempo de envejecimiento, vamos a realizar ajustes mediante distintos métodos para
hallar las cinéticas del proceso de ordenamiento (k) a través de las temperaturas de
transformacion y por altimo, estudiar las energias de activacion. Las cuales se relacionan con la
barrera de energia que deben superar los atomos para que se produzca el proceso de
ordenamiento.

Se obtendradn las cinéticasdel proceso de ordenamiento a través de la transformacion
martensitica directa (Tm) y la temperatura de Curie (Tc) mediante dos métodos: el método
grafico y el método de Avrami. Para concluir comparando los resultados obtenidos con cada
método, esperando a priori semejanza entre ellos. Para explicar los pasos seguidos en cada
método se ha tomado como ejemplo de ejecucién la muestra AQ600C. Por lo tanto, para las
muestras AQ500C y AQ800C se ha procedido de la misma manera, pero solo aportaremos sus
resultados finales.

4.2.1.1.1. Método Grafico

El método grafico se basa en la ecuacion de Arrhenius [47] que establece una relacién
matematica entre la constante especifica de velocidad y la temperatura. Dicha ecuacion escrita
en forma exponencial es de la forma:

t=Cexp(E/K,T) (1)
Donde:

v’ t, tiempo de envejecimiento ()

T, temperatura de envejecimiento isotermo (K)

Kb, constante de Boltzmann, cuyo valor es = 8,314 J/mol K, igual que la constante R.
Ea, energia de activacion expresada en J/mol.

C, factor preexponencial.

AN NI NI

Aplicando logaritmos neperianos a ambos lados de la igualdad, se obtiene:

Ln(t)=E/K,T+In(C)  (2)

Representando “In (t)” frente a “1/T” podremos extraer la pendiente de la recta cuyo valor sera
“Ea/Kb”.Esto permite, conociendo los datos de temperaturas y tiempos de envejecimiento,
ajustar a una recta a partir de la pendiente y con ello estimar la energia de activacion (Ea), que
esta relacionada con la barrera de energia que la muestra tiene que superar para estabilizarse.

Como ya se ha comentado, a modo de ejemplo, se utilizan los datos obtenidos en el AQ600C
para las cuatro isotermas, demanera que nos quede una tabla para cada isoterma, con las
variables necesarias para el ajuste.
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tiempo | Tm |ATm | Tc | ATc tiempo | Tm | ATm | Tc | ATc
seg °C seg °C
Isoterma a 300°C Isoterma a 310°C
2 -4,3 0 10,2 0 2 -5,2 0 9,6 0
120 -64 | -0,1 | 12,8 0,2 30 -5,7 0 11,7 0,1
360 92 | -0,3 | 14,6 0,3 120 -7 -0,1 | 131 0,2
840 -125 | -05 | 19,1 0,6 360 -10,6 -04 | 173 0,5
1800 | -17,4 | -0,8 23 0,9 840 -15,3 -0,7 | 215 0,8
3600 | -20,1 -1 24,6 1 1800 -18,3 -0,9 | 243 1
7200 | -20,4 -1 24,9 1 3600 -19,5 -1 24,8 1
18000 | -194 | -0,9 25 1 7200 -19,1 -1 25 1
43200 | -18,1 | -0,9 | 251 1 14400 -17,6 -0,9 25 1
94800 | -17,4 | -0,8 25 1 28800 -17,1 -0,8 25 1
183600 | -17 -0,8 | 251 1 64800 -17,14 | -0,8 25 1
1

147600 -16,6 -0,8 | 25,1

Tabla IV.1V: Parametros para la muestra AQ600C a 300°C (izqda.) y a 310°C (dcha.)

tiempo | Tm | ATm | Tc | ATe tiempo | Tm | ATm | Tc | ATc
seg °C seg °C
Isoterma a 320°C Isoterma a 330°C
2 -4 0 11,5 0 2 -5,2 0 91 0
60 -6,3 | -0,2 14 0,2 60 -7,4 -0,2 | 13,6 0,3
180 92 | -04 | 14,8 0,2 180 -10,6 -04 | 17,2 0,5
420 -125 | -0,6 | 19,9 0,6 420 -14,9 -0,7 | 21,6 0,8
900 -16,2 | -0,8 | 234 0,9 900 -18,6 -1 23,4 0,9
1800 | -18,6 -1 24,5 1 1860 -18,7 -1 24,2 1
3600 | -18,9 -1 24,6 1 3660 -18,3 -1 24,2 1
9000 | -17,5 -1 24,8 1 10860 -17,7 -1 24,1 1
23400 | -16,5 | -0,8 | 24,9 1 28860 -15,9 -0,8 | 24,7 1
59400 | -16,1 | -0,8 | 24,8 1 64860 -15,7 -0,8 | 24,7 1
149400 | -16,6 | -0,8 | 24,6 1 151260 -16 -0,8 | 24,6 1

Tabla IV.V: Pardmetros para la muestra AQ600C a 320°C (izqda.) y a 330°C (dcha.)

Tanto en la tabla IV.IV como en la tabla V.V, se pueden observar los pardmetros necesarios
para realizar el ajuste. EI tiempo de envejecimiento y las correspondientes temperaturas (Tm y
Tc) asociadas a cada tiempo son los datos de partida. Sin embargo, vamos a representar las
temperaturas normalizadas (ATm y ATc) que se calculan de la siguiente manera:

TO-T (t)
= AT (V)
T (tmax)
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p A través de la Tm

A partir de los datos de las tablasIV.IV y IV.V se representa ATm en funcion del tiempo de
envejecimiento de las cuatros isotermas en la figura V. XVI.

T y T y T y T y
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Figura IV.XVI1:4Tm en funcion del tiempo de envejecimiento para las diferentes isotermas y
linea recta horizontal en color azul que corta las curvas a la misma temperatura.

Tomando ATm= cte., mediante una linea recta horizontal azul, en la FiguralV.XVI, se obtiene
el tiempo de envejecimiento a dicha temperatura para cada isoterma, en el punto de interseccion.
Con los tiempos obtenidos y las temperaturas de envejecimiento isotermo se construya la tabla
IV.VI.

ATm
T Ut t Ln (t)
°C K 1/K seg. seg.

300 | 573,15 | 0,00174 | 1053,84 | 6,960
310 | 583,15 | 0,00171 | 644,34 | 6,468
320 | 593,15 | 0,00169 | 454,811 | 6,12
330 | 603,15 | 0,00166 | 307,528 | 5,729

Tabla IV.VI: Valores necesarios para hallar la pendiente de la recta.

Tal y como se ha explicado, se necesita “1/T” y “In(t)” para obtener el valor de la pendiente
mediante una recta de regresion lineal. Por tanto, con los datos calculados de la tabla 1V.VI se
realizara el ajuste lineal representado en la figura IV.XVIIl. Se puede observar que ajusta
perfectamente a todos los puntos.
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Figura IV.XVII: Ajuste lineal de Arrhenius, representa el Ln(t) frente a 1/T.

El valor de la pendiente (Ea/Kb) calculado a través de la Tm es:14000£600K

p A través de la Tc

A partir de los datos de las tablas IV.IV y IV.V se representa ATc en funcién del tiempo de
envejecimiento de las cuatros isotermas en la figura IV. XVIII.
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Figura IV.XVII1:4Tc en funcion del tiempo de envejecimiento para las diferentes isotermas y

linea recta horizontal en color azul que corta las curvas a la misma temperatura.
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Tomando ATm= cte., mediante una linea recta horizontal azul, en la FiguralV.XVIII, se obtiene
el tiempo de envejecimiento a dicha temperatura para cada isoterma, en el punto de interseccion.
Con los tiempos obtenidos y las temperaturas de envejecimiento isotermo se construya la tabla

IV.VIIL.
ATc

T Ut t Ln (t)
°C K 1/K seg. seg.
300 | 573,15 | 0,00174 | 1207,47 | 7,096
310 | 583,15 | 0,00171 | 728,32 6,591
320 | 593,15 | 0,00169 | 557,08 6,323
330 | 603,15 | 0,00166 | 329,62 5,798

Tabla IV.VII: Valores necesarios para hallar la pendiente de la recta.

Al igual que antes, se necesita “1/T” y “In (t)” para obtener el valor de la pendiente mediante
una recta de regresion lineal. Por tanto, con los datos calculados de la tabla 1V.VI1I se realizara el

ajuste lineal representado en la figura IV.XIX. La ecuacion de la recta se observa en la figura.
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Y= (14000+1000) X-18

Ln(t) (s)
o o o o o
o N S [« [+<)
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o
©
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o
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Figura IV.XIX: Ajuste lineal de Arrhenius,representa el Ln(t) frente a 1/T.

T
0,00166

T T
0,00168 0,00170

T T
0,00172 0,00174 0,00176

UT (K™

El valor de la pendiente (Ea/Kb) calculado a través de la Tc es:14000+£1000K

Una vez obtenido el valor de la pendiente para AQ600C se procede de la misma manera para
AQ500C y AQB800C. Los resultados se representan en la tabla IV.VIII, que nos servird de

comparativa.

GRAFICO (ARRHENIUS)
AQ Kelvin
Ea/Kb ™ Ea/Kb (Tc)
500C 18000 £ 4000 22000 + 3000
600C 14000 + 600 14000 + 1000
800C 15000 £ 2000 11000 + 6000

Tabla IV.VIII:Valor de las pendientes para las 3 temperaturas de templado.
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42.11.2. Método Avrami

Este método alternativo se basa en la ecuacion de Johnson-Mehl-Avrami [43-46] por la que los
datos de las cinéticas bajo condiciones isotérmicas se pueden establecer con la siguiente
ecuacion:

x () = A*(1 —exp [-(kt)*n]) (1)

Se ha hallado también que la dependencia de la constante K con la temperatura se puede
modelar utilizando la teoria de Arrhenius, anteriormente expuesta:

k(T) = koexp (-E/RT) == Lnk=Lnky-E/RT (3
De la ecuacion (1) realizando dos veces logaritmos a cada miembro de la ecuacion se obtiene:

Ln[-In(1-x)]=nink+nInt )
Donde:

v' X, temperatura normalizada a partir de la Tm o Tc. (°C)

v’ t, tiempo de envejecimiento. (s)

v n, define la forma de la evolucién, tabulada para distintos procesos, sobre todo para n=1
gue se relaciona con procesos de ordenamiento [48-49].

k,indicador de la velocidad del proceso. (s™)

T, temperatura envejecimiento isotermo. (K)

R, constante de valor 8,314 J/mol K.

Ea, energia de activacion (J/mol).

ANRNENEN

Representando “Ln (-Ln (1-x))” en funcion del “Ln (t)” se podra extraer de la ecuacion (2) la
pendiente de la recta cuyo valor es “n” y ademads la ordenada en el origen de valor “nLn (k)”
realizando el ajuste lineal. A modo de ejemplo, de nuevo, usaremos la isoterma a 300°C de una
muestra AQ600C para explicar los pasos que se van a seguir para realizar este método. Y

posteriormente se compararan con los resultados para AQ500C y AQ800C.

B Através de la Tm

Partimos de los datos de tiempo de envejecimiento (t) y las Tm asociadas a esos tiempos. Para
el ejemplo solo precisaremos del primer proceso, puesto que ambos se realizan de forma similar.

Tiempo | Ln(tiempo) Tm | Abs[Tm] | ATm [ x | Ln(-In(1-x))
seg. °C
2 0,69 -4,3 4,3 0 0 --
120 4,79 -6,4 6,4 2,1 0,133 -1,946
360 5,89 -9,2 9,2 49 0,309 -0,994
840 6,73 -12,5 12,5 8,2 0,521 -0,308
1800 7,5 -17,4 17,4 13 0,828 0,564
3600 8,2 -20,1 20,1 15,8 1 --

Tabla IV.1X:Valores necesarios para realizar el primer ajuste.

El valor “x”de la tabla IV.IX es el valor de la temperatura Tm normalizada que se calcula igual
que en el apartado 4.2.1.1.1, teniendo en cuanta que hay que hallar previamente el valor
absoluto de Tm (Abs [Tm]). Representando en la figura IV.XX, “Ln (-Ln (1-x))” en funcion del

59



up

“Ln (t)” con los datos de la tabla IV.IX, se halla la pendiente de la recta “n” y la ordenada en el
origen “nLn (k)”. La ecuacion de la recta ajustada se plasma en la figura.

1,0 T T T T

| Y= (0,910,04) X-6,345 .

0,54

0,04

-0,5

21,0 4

In(-In(1-x)) (°C)

1,5 4

n=0,91 + 0,04
nLn(k) =-6.345

45 5,0 55 6,0 6.5 70 75
Ln(T) (s)

-2,0 4

Figura IV.XX: Gréfica con el primer ajuste lineal, representa Ln (-Ln (1-x)) frente a Ln (T).

Una vez obtenida la pendiente “n” y la ordenada en el origen “nLn (k)” para cada proceso. Se
hace lo mismo con las otras 3 isotermas del AQ600C para formar la tabla IV.X.

A partir de los datos, resulta sencillo sacar “Ln (k)”de la siguiente manera:

Ln (k)=nLn (k)/n=ordenada en el origen/pendiente

T UT k | Ln(k) | nLn(k) n
°C K 1/K st
300 573,15 0,00174 0,00098 -6,96 -6,345 | 0,91+0,04
310 583,15 0,00171 0,00158 -6,45 7,016 | 1,09+0,04
320 593,15 0,00169 0,00214 -6,146 5,289 | 0,86+0,02
330 603,15 0,00166 0,00298 -5,82 -5,948 | 1,02+0,02

Tabla IV. X: Datos necesarios para el segundo ajuste, Arrhenius.

Es necesario para el segundo ajuste lineal aplicado ahora mediante la férmula de Arrhenius (3)
representar “Ln (k)” frente a “1/T” mediante los calculos de la tabla IV.X a través de la figura
IV.XXI.En la misma figura se afiade la ecuacion de la recta ajustada con el valor de la pendiente
buscada y el valor de la ordenada en el origen que no es relevante.
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‘ Y=(13000+1000)X + 15,6

5,8

-6,0 4

-6,2 -

6,4

Ln(k) (s™)

-6,6 -

-6,8 -

]
-7,0 4

T T T T T
0,00166 0,00168 0,00170 0,00172 0,00174 0,00176
UT (K™Y

Figura 1V. XXI: Ajuste lineal de Arrhenius, representa el Ln (k) frente a 1/T.

El valor de la pendiente (Ea/Kb) calculado a través de la Tm es: 13000+1000K

®» A través de Tc

Al igual que con Tm, se comienza a partir de los datos de tiempo de envejecimiento (t) y las Tc

e,

asociadas a esos tiempos y se realiza la tabla [V.XI, en la que se calcula el valor de “x” que
corresponde con la temperatura de Curie normaliza.

Tiempo | Ln(tiempo) | Tc directa ATc X Ln(-In(1-x))

S S °C °C °C °C

2 0,69 10,2 0 0 -
120 4,79 12,8 2,5 0,1701 -1,6793
360 5,89 14,6 4,3 0,2925 -1,0611
840 6,73 19,1 8,9 0,5985 -0,0915
1800 7,5 23 12,8 0,8601 0,6765
3600 8,19 24,6 14,4 0,9664 1,2216
7200 8,88 24,9 14,6 0,9852 1,4383
18000 9,8 25 14,7 0,9899 1,5253
43200 10,67 25,1 14,8 0,998 1,8255
94800 11,46 25 14,8 0,9933 1,6098

183600 12,12 25,1 14,9 1 --

Tabla IV. Xl:Valores necesarios para realizar el primer ajuste.

Representando en la figura IV.XXII, “Ln (-Ln (1-x))” en funcién del “Ln (t)” con los datos de la
tabla 1V.XI, se halla la pendiente de la recta “n” y la ordenada en el origen “nLn (k)”. En la
misma figura se afiade la ecuacion de la recta ajustada con el valor de la pendiente buscada y el
valor de la ordenada en el origen gque no es relevante.
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| Y=(0,83+0,06)X-5,692

1,5

1,0

0,5

0,0

-0,5 1

In(-In(1-x)) (°C)

-1,0 1
n=0.83%0.06 T
nLn(k) = - 5,692

-2,0 T T T T T T T T T T
4 5 6 7 8 9

Ln(T) (s)

41,5 -

Figura IV.XXI1: Gréfica con el primer ajuste lineal, representa Ln (-Ln (1-x)) frente a Ln (T).

Una vez obtenida la pendiente “n” y la ordenada en el origen “nLn (k)” para cada proceso. Se
hace lo mismo con las otras 3 isotermas del AQ600C para formar la tabla IV.XIII.

A partir de los datos resulta sencillo sacar “Ln (k)” de la siguiente manera:

Ln (K)=nLn (k)/n= ordenada en el origen/pendiente

Isotermas UT k | Lnk) | nLnk) n
°C K 1/K st
300 573,15 | 0,00174 | 0,00101 -6,894 -5,692 0,83+0,06
310 583,15 | 0,00171 | 0,00149 -6,51 -3,38 0,52+0,06
320 593,15 | 0,00169 | 0,00213 -6,153 -5,133 0,83+0,1
330 603,15 | 0,00166 | 0,00383 -5,564 -2,61 0,47+0,09

Tabla IV. XII: Datos necesarios para el segundo ajuste, Arrhenius.

Es necesario para el segundo ajuste lineal aplicado ahora con la formula de Arrhenius (3)
representar “Ln (k)” frente a “1/T”, a través de la figura IV.XXIIII para hallar la energia de
activaciéon. En la misma figura se afiade la ecuacion de la recta ajustada con el valor de la
pendiente buscada y el valor de la ordenada en el origen que no es relevante.
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56 " Y= (15000£1000) X+19,2

5,8 -
-6,0 -
-6,2 -

-6,4 - .

Ln(k) (s™)

-6,6 -
-6,8 -

-7,0 1

T T T T T T T T T T
0,00166 0,00168 0,00170 0,00172 0,00174 0,00176

UT (KY

Figura 1V. XXII1: Ajuste lineal de Arrhenius,representa el Ln (k) frente a 1/T.

El valor de la pendiente (Ea/Kb) calculado a través de la Tc es: 15000+£1000K

Para poder comparar los resultados, se plasma en la tabla IV.XII las distintas pendientes (Ea/R)
para las tres temperaturas de templado.

LINEAL (AVRAMI)
Kelvin
AQ
Ea/R (Tm)

ol 02 Ea/R (Tc)
500C 15000 +4000 15000 +6000 22000 +3000
600C 13000 +1000 20300+100 150001000
800C 16000 + 5000 14000 + 8000 17000 +5000

Tabla IV.XI1:Valor de las pendientes para las 3 temperaturas de templado.

En esta tabla, podemos observar como varian las energias de activacién en funcion de la
temperatura de templado mediante el método lineal.
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4.2.1.1.2.1 Método exponencial

A partir de los valores obtenidos de los ajustes lineales, y mas concretamente de los valores de
“n” hallados, se va a proceder a la obtencioén de la energia de activacion mediante el ajuste
exponencial. Este método no es méas que la simplificacion de la ecuacion de Avrami fijando la

(I3}

n=1. Esta aproximacion se tiene en cuenta, ya que en el método lineal el promedio de la “n” se
acerca a n=1. Ademas, tal y como se ha puntualizado en el apartado 4.2.1.1.2, “n” es la que
define la evolucién del proceso, es decir, esta tabulado que, por ejemplo, para n=1 se relaciona

con procesos de ordenamiento[48-49].

®» A través de la Tm

De esta manera, vamos a realizar a partir de la ecuacion de Avrami un ajuste exponencial, con la
formula modificada fijando n=1y afiadiendo un pardmetro t,, quedando:

X (t) = A*(1 -exp [-k (t+10)])
Donde:

v' A, amplitud de la temperatura (desde la maxima temperatura hasta la minima). (°C)
k, indicador de la velocidad del proceso. (s™)

to, tiempo relacionado la situacién inicial de desorden total. (s)

t, tiempo de envejecimiento. (s)

ASRNIRN

Para comenzar se representa la Tm frente al tiempo de envejecimiento del primer proceso que
sabemos con seguridad que corresponde a un proceso de orden. Y se realiza el ajuste
exponencial, observandose en la figura IV.XXIII que ajusta mejor incluso que en el ajuste
lineal.

“ 1} | Y =-20,6 (L-exp [-0,0009(X+286)])
.5_- t
P
1] A=-20,6 °C
-10 l i
o a2d k=0,0009 s™*
e 1
S 0=286 s I
16 5
—18—. :Amplitud i
_20_. ;
-22 - T T T T T T T

T T T T T T T T T T
-1000 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Tiempo (s)

Figura IV.XXIII: Representacion de la Tm frente al tiempo para el primer proceso.
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Con el ajuste exponencial de cada isoterma, se consigue obtener los parametros “A”, “k” y “to”
mediante los cuales se realizara el ajuste exponencial de la curva completa, es decir, del primer
y segundo proceso. Ahora con la formula de la exponencial que mejor encaje con la suma de
ambos procesos, ya que primero la temperatura disminuye y luego aumenta. Por lo tanto se
utiliza la siguiente ecuacion que permitird hacer el ajuste completo de la evolucion de la Tm
frente al tiempo:

X (1) = A*[L-exp(-k*(t + t))] + D*[1-exp(-(ky*t)"*n)]
Donde:

v' A, amplitud de la temperatura (desde la maxima temperatura hasta la minima). (°C)
k, indicador de la velocidad del primer proceso. (s™)

to, tiempo relacionado la situacién inicial de desorden total. (s)

D, amplitud del segundo proceso. (°C)

k,, indicador de velocidad del segundo proceso.( s™)

n, evolucion del proceso.

t, tiempo de envejecimiento. (s)

AN NN

Fijando los valores obtenidos para el primer proceso, calculamos el resto de incognitas que
guedan en la ecuacion mediante el ajuste exponencial de toda la evolucién de la Tm frente al
tiempo que se plasma en la figura IV.XXIV.

T T T T T T T T T

D=3,42 °C

K2=0,00003 s™ ]

n2=1,45

-10 4

1 Amplitud (A)
-12

214 4

Tm directa (°C)

-16 -

-18 4

- - - f e e e e e e e e - m - - - - - >

-20 4

N S — oy

1 10 100 1000 10000 100000
Tiempo (S)

Figura IV.XX1V: Representacion de la Tm frente al tiempo.
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Tm
Isotermas 1/1soterma Kk . Ln(K)
°C | K 1/K i
PROCESO 1
300 | 573,15 0,00174 0,0009 -7,038
310 | 583,15 0,00171 0,00137 -6,593
320 | 593,15 0,00169 0,00204 -6,197
330 | 603,15 0,00166 0,00248 -6,001
PROCESO 2
300 | 573,15 0,00174 0,000028 -10,492
310 | 583,15 0,00171 0,00008 -9,434
320 | 593,15 0,00169 0,00011 -9,123
330 | 603,15 0,00166 0,000067 -9,601

Una vez halladas tanto las “k” referentes al primer proceso como las “k2” asociadas al segundo
proceso se realiza la tabla V. XII.

Tabla IV.XI1:Datos necesarios para el segundo ajuste, Arrhenius.

Es necesario para el segundo ajuste de Arrhenius representar “Ln (k)” frente a “1/T”, a través
de la figura IV.XXV para hallar las energias de activacion. En la misma figura se afiade la
ecuacion de la recta ajustada con el valor de la pendiente buscada y el valor de la ordenada en el
origen que no es relevante.

-6,0 - n I I I I I
6.2 - 7
64 1
H.é B .
E 1
797 | Y=(12000+1000)X+14,3 .
7.2 - . . T . I r T r T

0,00166 0,00168 0,00170 0,00174 0,00176

UT (KY

0,00172

Figura 1V.XXV: Ajuste lineal de Arrhenius,representa el Ln (k1) frente a 1/T para el primer
proceso.

El valor de la pendiente (Ea/Kb) calculado a través de la Tm es: 12000+1000K
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-9,0 r T T T T T T T
_9'2_-
.9'4_-
-9,6—- | ]
.9'8_-

-10,0 4

Ln(k2) (s™

-10,2 4

-10,4 ‘ Y= (10000+8000) X+8,2 ’

-10,6

0,00166 0,00168 0,00170 0,00172 0,00174 0,00176
UT (KY

Figura IV.XXV: Ajuste lineal de Arrhenius, representa el Ln (k2) frente a 1/T para el segundo
proceso

El valor de la pendiente (Ea/Kb) calculado a través de la Tm es: 10000+8000K

®» Através de la Tc

De esta manera, vamos a realizar a partir de la ecuacion de Avrami un ajuste exponencial, con la
formula modificada fijando n=1y afiadiendo un pardmetro t,, quedando:

X (t) = A*(1 —exp [-k (t+to)])
Donde:

v' A, amplitud de la temperatura (desde la maxima temperatura hasta la minima).
k, indicador de la velocidad del proceso. (s™)

to, tiempo relacionado la situacion inicial de desorden total.

t, tiempo de envejecimiento. (s)

ASRNIRN

Para comenzar se representa la Tc frente al tiempo de envejecimiento, en este caso solo se
visualiza un proceso con lo cual, se realiza el ajuste exponencial, observandose en la figura
IV.XXIII que ajusta mejor incluso que en el ajuste lineal.
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Figura IV.XXVI: Representacién de la Tc frente al tiempo.

Una vez halladas tanto las “k” como las “k2” se realiza la tabla IV . XIII.

Tc
Isotermas 1/Isoterma k | Ln(K)
°C K 1/K *
300 | 573,15 0,00174 0,00107 -6,84327
310 | 583,15 0,00171 0,00179 -6,32499
320 | 593,15 0,00169 0,00223 -6,10589
330 | 603,15 0,00166 0,00423 -5,4651

Tabla IV.XI11:Datos necesarios para el segundo ajuste, Arrhenius.

Es necesario para el segundo ajuste de Arrhenius representar “Ln (k)” frente a “1/T”, a través
de la figura IV.XXVII para hallar las energias de activacion. En la misma figura se afiade la
ecuacion de la recta ajustada con el valor de la pendiente buscada y el valor de la ordenada en el
origen que no es relevante.

-5,4

-5,6

-5,8 4

-6,0 4

-6,2 4

Ln(k) (s

-6,4 4

-6,6

-6,8 4

-7,0

Y=(-15000+2000) X+19,4

T T
0,00166 0,00168

T
0,00170

O,OOIl72
UT (K*)

T
0,00174

0,00176

Figura IV.XXVI1: Representacion de Ln (k) frente a 1/T.

El valor de la pendiente (Ea/Kb) calculado a través de la Tc es: -15000£2000K
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Una vez desarrollados los 2 métodos mediante el AQ600C para obtener la energia de activacion,
se muestra en la tabla IV.XIV, los resultados para cada temperatura de templado, segln el
método utilizado.

AVRAMI (LINEAL) | AVRAMI (EXPONENCIAL)
AQ Kelvin
Ea/R(Tm) Ea/R Ea/R(Tm) Ea/R (Tc)
pl p2 (Tc) pl p2
500 15000 + 15000 + 22000 + 20000 + 20000 + 20000 +3000
4000 6000 3000 5000 6000
600 13000 + 20300+ 15000+ 12000 + 10000 + 15000 £2000
1000 100 1000 1000 8000
800 16000 + 14000 + 17000 + 15000 + 14000 + 12000 £5000
5000 8000 5000 1000 9000
GRAFICO
AQ Kelvin
Ea/R(Tm) Ea/R (Tc)
500 | 18000 * 4000 22000 * 3000
600 14000 + 600 14000 + 1000
800 | 15000 + 2000 11000 + 6000

Tabla IV.XIV:Valores de las pendientes y sus errores, obtenidas mediante distintos métodos
para cada temperatura de templado.

Los resultados estan dados en Kelvin, es decir, para hallar las energias de activacién habria que
multiplicar cada valor por la constante R = 8,314J/molK, obteniendo las energias de activacion

en J/mol. Pero para comparar la evolucion de las energias de activacion segun la temperatura de
templado nos sirven los valores en kelvin de las tablas ya que el resultado sera proporcional.

Si analizamos los valores de la tabla, se puede afirmar que los errores obtenidos mediante el
método grafico son mayores que los obtenidos a través del método Avrami. Con lo cual, se
podria decir que el método Avrami es mas riguroso o precioso que el método grafico.

Por otro lado, cabe comentar que observando exclusivamente las energias de activacion
obtenidas a partir de Tm del segundo proceso (p2), mediante el método Avrami, se muestran
unos errores muy altos que sumado a los valores elevados obtenidos del parametro “n” (n>1)
nos hacen pensar que este proceso no esta relacionado con el orden atomico.

A continuacion se han realizado las curvas de evolucion de la Ea en funcién de la temperatura
de templado a través de Tm y Tc, calculando a priori el promedio de las Ea y sus errores
obtenidos por los diferentes métodos representdndose en la Figura IV. XXVIII.
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Figura IV.XXVIII: Curvas de evolucion de las Ea a través de Tm (abajo) y Tc(arriba) frente
a la temperatura del templado.

Claramente se observa como la energia de activacion va disminuyendo conforme aumenta la
temperatura de templado de AQ 500C a AQ 600C, hasta que llega un intervalo de temperaturas
de templado, un minimo, a partir del cual comienza a crecer, es el caso de la energia de
activacioén en el AQ 800C.

En definitiva, al analizar la Ea a través de Tm y Tc, se ha observado que los resultados son
similares si tenemos en cuenta los errores cometidos. Esto nos lleva a pensar que la influencia
del proceso de orden es equivalente en ambos parametros. Podria relacionarse con el cambio de
orden de L2; a B2.
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4.3. Estudio Magnético

En este apartado se van a exponer los resultados obtenidos en las medidas realizadas con el
magnetometro SQUID sobre la muestra templada AQ600C para la isoterma de 300°C.

Al igual que en el apartado de las medidas calorimétricas, vamos a estudiar como varia la
imanacion de saturacion en funcién del tiempo de envejecimientoaplicando un campo
magnético externo de 6 Teslas (campo intenso) para asegurar que todos los dominios
magnéticos se orientan en la direccion ese campo.

Se presentan la evolucion de la imanacién con la temperatura obtenidos en la figura IV.XXIV
(izqda.) entre -232°C y -263°C de la muestra AQ600C para una temperatura de envejecimiento
de 300°C. Analizando el resultado, se podria decir que la imanacion de saturacién decrece, pero
muy levemente, conforme aumenta la temperatura.

44 —a T T T

= T T T T
43 M —

44 4

S—
42 4 q q
a1 — . . 42 4
40 4

40 4 1

38

394
] ‘—'—0—0—0—0—._._._._“
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344 =
34
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T (°C) tiempo envejecimiento (s)

Figura IV.XXIV: Imanacidn de saturacion en funcion de la temperatura, para cada tiempo de
envejecimiento a 300°C para el AQ600C (izqda.) y la Imanacién de saturacion en funcion del
tiempo de envejeciendo (dcha.)

Del mismo modo, se ha representado en la figura IV.XXIV (dcha.) la imanacion de saturacién
en funcion del tiempo de envejecimiento. Se puede observar que la imanacion de saturacion
aumenta con el aumento del tiempo de envejecimiento, tal y como ocurria con Tmy Tc.

Como ya hemos comentado en el apartado 1.5.3, el momento magnético se encuentra
estrechamente relacionado con el orden atdmico, y mas concretamente con la posicion de los
Manganeso. De forma que si los &tomos de Mn se encuentran en su subred correspondiente,
estos se acoplan ferromagneticamente, aumentando la imanacién y por tanto el momento
magnético. En el caso contrario, cuando los &tomos 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.
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4.4. Conclusiones

Una vez acabado el proyecto, se puede afirmar que los objetivos propuestos se han cumplido.
1. ELABORACION DE LA MUESTRA

Para empezar se ha logrado la elaboracion de una aleacion NissMnslngg, elaborada a partir
de elementos puros. Recordando que, al no ser una aleacion comercial, hemos tardado en
conseguir la aleacion deseada. De hecho, hemos tenido que rectificar la composicion en
reiteradas ocasiones e incluso desechar una aleacion, hasta que dimos con las cantidades
oportunas.

2. ANALISIS MICROESTRUCTURAL

Gracias al S.A.l. se han realizado andlisis microestructurales para obtener la composicién
de la aleacion, con la que guiarnos en los momentos en los que se ha necesitado rectificar la
composicién o para comprobar que la aleacién no presentaba precipitados ni anomalias que
pudiesen influir en su comportamiento.

Otro andlisis microestructural, ha sido el realizado a través del microscopio éptico del
laboratorio, con el fin de de visualizar la transformacién martensitica entre las fases de austenita
y martensita.

3. INFLUENCIA DEL TEMPLADO

A continuacion se ha sometido la aleacién a diferentes tratamientos de templado
analizando como influyen en los parametros de la transformacion martensitica. En concreto, nos
hemos interesado en la temperatura de transformacion martensitica, Tm y en la temperatura de
Curie. Se ha comprobado como a medida que la temperatura de templado aumenta, la Tm
aumenta también mientras que la Tc disminuye hasta una temperatura en torno a los 700°C,
donde la Tm comienza a disminuir al contrario que la Tc que comienza a aumentar. Esta
temperatura esta tabulada para el NiMnIn en torno a los 700°C variando segun la composicion.

Aparte de esto, se ha comprobado la existencia de un pico exotérmico en las muestras
sometidas a tratamientos de templados. Este pico exotérmico esta relacionado con el grado de
orden atémico de la aleacion y aparece en un rango de temperaturas de entre 240°C y 330°C. Se
produce a temperaturas mas bajas cuanto mayor es la temperatura de templado, debido a que las
altas temperaturas de templado implican mayores defectos y por tanto se producird mayor
difusion atomica.

Por todo esto, se comprobara que a mayores temperaturas de envejecimiento mayor sera la
velocidad de ordenamiento (menos tiempo tardard en ordenarse) y la energia de activacién
necesaria sera menor.

4. INFLUENCIA DE LOS TRATAMIENTOS ISOTERMICOS

Una vez caracterizadas las muestras en funcion de la temperatura de templado, cada una de
ellas ha sido sometida a un envejecimiento térmico mediante tratamientos isotermos. Las
temperaturas a las que se han realizado estos tratamientos han sido las correspondientes al
intervalo donde tiene lugar el pico exotérmico de cada tratamiento de templado, debido a que a
esas temperaturas, en un tiempo corto de envejecimiento, el proceso de ordenamiento provocara
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cambios en los parametros caracteristicos de la transformacion martensitica. A partir de estos
tratamientos, se ha caracterizado la evolucién de los parametros caracteristicos de la
transformacién martensitica (Tm, Tc, Ms, Mf, As, Af y AH) en funcion del tiempo de
envejecimiento a una temperatura constante. Observandose, como la Tc aumenta conforme
aumenta el tiempo de envejecimiento al contrario que la AH. Por otro lado, curiosamente se ha
observado la aparicién de un segundo proceso en la evolucion de Tm frente al tiempo de
envejecimiento, dicho de otra manera, la Tm decrecia al aumentar el tiempo de envejecimiento
hasta que a un determinado tiempo, la Tm comenzaba a crecer.

Gracias a estos estudios se ha comprobado que una aleacién templada desde alta
temperatura, si se expone a temperaturas del rango de 240°C-330°C, en menos de 24 horas
puede sufrir un cambio brusco en los pardmetros de la transformacion. Por tanto puede ser til a
la hora de poner estas aleaciones en practica, para saber c6mo van a reaccionar.

5. CINETICAS DE ORDENAMIENTOS ATOMICO

Al saber que el proceso de orden influia en los pardmetros termodindmicos, se han
calculado las energias de activacion (Ea) de los procesos de ordenamiento en funcion de la
temperatura de templado. A la hora de determinar estas energias, se han llevado a cabo a través
de la evolucion tanto de Tm como de Tc, por métodos diferentes (Gréafico y Avrami) a partir de
la variacién de temperatura en funcién del tiempo de envejecimiento para distintos tratamientos
térmicos isotermos.

» Meétodo gréafico. Representando la temperatura normalizada frente al tiempo de
envejecimiento y fijando una temperatura, se ha obtenido el valor de la Ea
mediante un ajuste lineal de la ecuacion de Arrhenius, con el tiempo de
envejecimiento correspondiente a la temperatura fijada.

» Meétodo Avrami. Obtencidn de las constantes cinéticas (k) del proceso de orden de
cada tratamiento isotérmico mediante dos ajustes, uno lineal y otro exponencial, y
con el valor de estas, estimar la Ea del proceso de ordenamiento correspondiente a
cada temperatura de templado. Mediante el ajuste lineal obteniamos que el valor
del parametro “n”, relacionado con la evolucién del proceso, se aproximaba a 1.
Con este resultado, es decir, fijando ahora n=1 (tabulado es estudios previos como
proceso de orden atémico) se realizaba el ajuste exponencial.

Una vez halladas las Ea correspondientes a cada temperatura de templado se ha podido
comprobar que el método grafico ha resultado ser menos exacto que el método de Avrami pues
los errores obtenidos han sido mayores.

6. ANALISIS DE RESULTADOS

Observando las energias de activacion calculadas, se han obtenido unos resultados que no
se esperaban. Se ha visto, que la energia de activacion del proceso de ordenamiento disminuye
conforme se incrementa la temperatura del proceso de templado, pero solo sigue esta evolucién
hasta llegar a temperaturas de templado de en torno a 700°C donde de nuevo la energia vuelve a
ser mayor.

Al analizar la Ea a traves de Tmy Tc, se ha observado que los resultados son similares si
tenemos en cuenta los errores cometidos. Esto nos lleva a pensar que la influencia del proceso
de orden es equivalente en ambas variables termodinamicas.
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Si se relacionan estos resultados con el hecho de que cuando se templa desde mayores
temperaturas la concentracion de vacantes es mayor, por tanto el proceso de orden més rapido y
la energia de activacion menor, se cumple para temperaturas de templado donde la fase L2; es
estable. Pero en cambio a temperaturas donde ya la fase estable es B2, la tendencia de la energia
de activacion cambia totalmente sufriendo un incremento. Por tanto, puede que a la hora de
realizar un estudio méas profundo de la energia de activaciéon del proceso de ordenamiento, se
tenga que tener en cuenta el valor diferente de la energia de formacion de vacantes dependiendo
de la estructura ordenada.

Por altimo, la aparicion de un segundo proceso, exclusivamente, en la evolucion de la Tm
con el tiempo de envejecimiento, nos ha llamado la atencién y por ello hemos calculado por el
método de Avrami como su influencia en la Ea. Los resultados nos han mostrado valores del
parametro “n” elevados, por lo que se cree que no esta relacionado con el orden. De hecho, no
aparecen en la evolucion de Tc con el tiempo de envejecimiento, que como ya se ha explicado el
caracter magnético de la aleacién esta estrechamente ligado al orden atomico debido a la
colocacion de los manganesos, lo que influye directamente en la temperatura de Curie. Por tanto
la existencia de este segundo estadio puede ser objeto de estudio para préximas investigaciones.
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