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Resumen

Las aleaciones de NioMnGa se caracterizan por poseer memoria de forma
magnética (FSMA). La clave de este comportamiento es la transformacion martensitica
que experimentan cuando son enfriadas por debajo de una temperatura critica, que es muy
diferente para variaciones de composicion alrededor de la estequiometrica. EI mecanismo
que da origen a la FSMA tiene lugar en esta fase martensitica e involucra el
desplazamiento de maclas, inducido por un campo magnético aplicado. La magnitud del
efecto FSMA es importante en monocristales de esta fase, siendo en general despreciable
en muestras policristalinas. Sin embargo, se ha observado recientemente que es posible
lograr con técnicas de colada por succion cilindros policristalinos de esta aleacion, de
uno y dos milimetros de didametro, con granos orientados de manera tal que la textura
cristalogréfica y el estado de tensiones internas en el material da origen a FSMA.

Palabras claves: Memoria, Forma, Ferromagnética, Aleacion Heusler, Maclas.

Clasificacion:
75.30.-m Intrinsic properties of magnetically ordered materials
75.50.Cc Other ferromagnetic metals and alloys



Abstract

In the martensite phase, monocrystalline Heusler alloys with composition near
Ni>MnGa exhibit Ferromagnetic Shape Memory (FSM). The mechanism leading to the
FSM involves twin boundaries displacement, induced for a magnetic field applied; the
magnitude of this FSM effect may be important in monocrystals but it is in general
negligible in polycrystalline samples. In this work, we report FSM in highly textured
polycrystalline cylinders of this alloy, obtained by the Suction Casting method, with
diameters of about 1-2 mm. The microstructure and the magnetic properties of these FSM
cylinders are discussed.
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Capitulo 1

Introduccion

Las aleaciones con memoria de forma ferromagnética (FSMASs) son materiales
que sufren deformaciones relativamente elevadas cuando son sometidas a un campo
magnético externo; este efecto - diferente al de magnetostriccion - es el resultado del
movimiento de bordes de maclas (twin boundaries) en la fase martensitica del sistema,
inducido por el campo magnético. Estas aleaciones son muy estudiadas por su aplicacion
en sensores y actuadores [1,2]. En 1996 K. Ullako et al. [3] reportan por primera vez el
fendbmeno FSMA en monocristales de Ni2MnGa; més recientemente se han detectado, en
monocristales relajados de este material en la fase martensitica 7M ortorrombica,
deformaciones de alrededor del 10% para campos de 1T [4]. Durante el enfriamiento
desde el liquido, la aleacion Ni2MnGa sufre varias transformaciones: una transicion de
orden (B2 a L2;) a altas temperaturas, una transformacion ferromagnética alrededor de
los 400 K y una transformacion estructural de tipo martensitico a menor temperatura [5].
Para la composicion estequiométrica Ni2MnGa, la temperatura de transformacion
martensitica es menor que la temperatura de Curie por lo que la transformacion
martensitica involucra a dos fases ferromagnéticas diferentes. Ambas temperaturas de
transformacion son extremadamente sensibles a la composicion.

La magnitud del efecto FSMA es importante en monocristales de esta fase, siendo
en general despreciable en muestras policristalinas. Sin embargo, se ha demostrado
recientemente [6-8] que es posible lograr con técnicas de melt spinning cintas
policristalinas de esta aleacion, de unas decenas de micrones de espesor, con granos
orientados de manera tal que la textura cristalografica y el estado de tensiones internas en
el material dan origen a FSMA. La clave para observar el efecto en policristales es,
entonces, lograr una textura cristalografica adecuada.

Otratécnica de solidificacion capaz de imponer diferentes texturas cristalograficas
y tensiones internas es la colada por succién (suction casting) en moldes de geometria
apropiada, refrigerados por agua; en este proceso el liquido es forzado a entrar en el molde
por una gran diferencia de presion y alli se enfria rapidamente. Las piezas resultantes
tienen dimensiones macroscopicas, del orden de milimetros de espesor, por lo que si
presentan efecto FSMA, pueden emplearse en actuadores de pequefias y medianas
dimensiones con buena resistencia mecanica.

Experiencias preliminares llevadas a cabo en nuestro laboratorio con cilindros
colados por succion y de composicion cercana a Ni2MnGa, demostraron que es posible
obtener la fase martensitica con una microestructura tal que el mecanismo de
magnetizacion dominante sea el movimiento de bordes de macla. Sin embargo, las
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temperaturas de la transformacion martensitica Tm= 163 K y la austenitica Ta= 188 K
de estas muestras son muy bajas y esta composicion no es Gtil para funcionar a
temperatura ambiente. Como estas temperaturas y la temperatura de Curie dependen de
la composicion, es posible variarla hasta lograr que la transformacion martensitica tenga
lugar alrededor de la temperatura ambiente, 298 K.

Para el caso de policristales, las geometrias y los tamarios de las piezas estudiadas
abarcan laminas o peliculas (films), microalambres (microwires) y cintas o flakes
obtenidos por melt spinning; en todos los casos los volimenes presentan una o dos
dimensiones del orden del micron. No se conocen resultados de efecto FSMA en cilindros
policristalinos de didmetros milimétricos (1-5 mm) excepto los reportados por nuestro
grupo; luego, resulta de mucho interés lograr piezas del orden del milimetro con
propiedades de FSMA, cuya transformacién de fase martensitica se ubique alrededor de
temperatura ambiente. Ademas, y en la medida de lo posible, lograr que la temperatura
de Curie este también en este rango, para desarrollar mayores valores de entropia de
transformacion durante ciclos térmicos alrededor de la temperatura ambiente, con miras
a incrementar el rendimiento del efecto magneto-calérico.

El objetivo de este trabajo es desarrollar policristales cilindricos, de tamafios
macroscopicos (dimensiones milimétricas), que transformen a baja temperatura -
NisoMnzsGags - y a temperatura cercana a la ambiente -NisoMnzsGazz -, y con la propiedad
de memoria de forma ferromagnética (FSMA). Para su obtencion se aplica el método de
colada por succién para producir cilindros macizos de 50 mm de longitud y diametros
externos de 1 y 2 mm; se espera que esta geometria de solidificacion genere una fuerte
textura cristalografica en el material y tensiones residuales que favorezcan el efecto
FSMA en el mismo.

Los resultados obtenidos se presentan y discuten en los capitulos siguientes. En la
Seccion 2 se describen los conceptos tedricos basicos necesarios para comprender la
transformacion martensitica inducida por temperatura y por tensién. Ademas se describen
las propiedades de la fase austenita de la aleacion Ni2MnGa con las posiciones del motivo
de la estructura fcc del material en dicha fase; y las propiedades de la fase martensitica,
la estructura cristalografica y las modulaciones 10M y 14M posibles.

En la Seccién 3 se detallan los procedimientos de obtencion de las diferentes
muestras a estudiar y se detallan las técnicas empleadas para la caracterizacion de las
microestructuras, de la transformacion martensitica y de las propiedades magnéticas de
las fases de alta y baja temperatura.

En la Seccidn 4 se describen las microestructuras de las fases martensiticas y
austeniticas obtenidas, se presentan las propiedades magnéticas y las caracteristicas de la
transformacion martensitica para las diferentes composiciones estudiadas y los dos
diametros seleccionados. Por ultimo, se mencionan las conclusiones del presente trabajo.
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Capitulo 2

Conceptos basicos

2.1 Introduccion

El efecto memoria de forma consiste en la recuperacion de una deformacion
aparentemente plastica tras el calentamiento del material, esto es, la vuelta a la forma
anterior a la aplicacion de tensiones [13]. El efecto que se observa en algunas aleaciones
puede tener distintos origenes y presentar caracteristicas diferentes; sin embargo, el factor
comun de estas Shape Memory Alloys (SMAS) es que presentan una transformacién de
fase sélido-solido particular, denominada Transformacion Martensitica (TM), de tipo
cuasiestatica [14]. En su gran mayoria, estas aleaciones son metalicas, aunque existen
polimeros y cerdmicos que pertenecen al grupo de las SMAs.

En el caso de las aleaciones metalicas, el efecto de memoria de forma se basa en
la transicidn que se produce entre dos fases solidas, una de baja temperatura o martensitica
y otra de alta temperatura o austenitica. EI material se deforma en la fase martensitica y
recupera esta deformacién de forma "reversible”, retomando sus dimensiones originales,
mediante el calentamiento por encima de una temperatura critica de transicion.

La posibilidad de inducir esta transformacion martensitica mediante cambios en
la temperatura y por aplicacion de esfuerzos mecénicos da lugar a efectos de memoria de
forma asociados a ciclos térmicos y a ciclos de tension deformacion, tales como el efecto
memoria de forma térmica y la superelasticidad.

Algunos de estos materiales con esta propiedad son las aleaciones NiTi (la méas
popular de las SMAs, conocida con el nombre comercial de Nitinol), las de Cu-Zn, de
Ni-Cu-Ti, Ni-Hf-Ti y las basadas en Ni-Mn-Ga [15].

Otra familia de materiales de gran interés para el desarrollo de micro-actuadores
es la de materiales que muestran ferromagnetismo en la fase martensitica, y que presentan
memoria de forma ferromagnética (FSMAs) [16], asociada al cambio de forma del
material por la aplicacion de un campo magnético externo. En este caso el cambio de
forma esta asociado al proceso de magnetizacion que opera en la fase martensitica, y que
estd controlado por el movimiento de maclas (twin boundaries) en el material. Como se
verd mas adelante, el movimiento de las maclas inducido por el campo magnético
aplicado induce la reorientacion (field induced reorientation, FIR) de ciertas variantes en
la fase martensita dando lugar al cambio de forma observado [17].
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En sus distintas versiones todos las SMAs tienen aplicaciones comerciales
interesantes; las que presentan memoria de forma térmica) o superelasticidad se emplean
en aparatos de ortodoncia, marcos de anteojos, stents cardiovasculares y chevrons
(patrones de diente de sierra en los bordes de fuga de algunos inyectores de motores de
reaccion) de geometria variable, que fueron aplicados en el Boeing 747.

Las aplicaciones comerciales actuales de las FSMAs son relativamente escasas;
entre las mas conocidas estan sus usos en microactuadores para sistemas
microelectromecénicos (Microelectromechanics - MEMS) [18,19].

En lo que sigue de este capitulo se consideran los aspectos fundamentales de las
transformaciones de fase en general, y en particular de la transformacion martensitica. Se
comentan las caracteristicas salientes de la TM en aleaciones del sistema NiMnGa.[20] y
se discute el modelo tedrico propuesto por O’Handley [21] que da una aproximacion de
primer orden a la relacion entre la tension y la magnetizacion en los materiales con
memoria de forma ferromagnética.

2.2 Transformaciones de fases

Las transformaciones de fase solido-sélido se pueden clasificar en dos grandes
grupos:

- Transformaciones difusivas y
- Transformaciones de desplazamiento.

Las transformaciones difusivas son aquellas en las que una fraccién de atomos en
el sélido se desplazan distancias equivalentes a varios parametros de red del cristal,
mediante mecanismos de difusion activados térmicamente: asi, la fraccion de volumen
transformado depende fuertemente del tiempo y la temperatura. En el caso de las
transformaciones de desplazamiento (y la transformacién martensitica pertenece a este
grupo) se tiene que un gran nimero de a&tomos en el cristal ejecutan de manera coordinada
(simultaneamente) pequerios desplazamientos, menores a un parametro de red, de modo
que la fraccién de volumen transformado es practicamente independiente del tiempo y
esta fijada por la temperatura.

La transformacion martensitica puede tener lugar de manera adiabatica, durante
un templado aplicado para inhibir la formacion de otras fases que compiten con ella, y
también de manera cuasiestatica. A continuacion, a menos que se lo explicite lo contrario,
consideraremos solo las transformaciones martensiticas cuasiestaticas, es decir, aquellas
que se pueden realizar mediante un proceso de sucesivos estados de equilibrio, ya que
solo este tipo de transformacion presenta el efecto memoria de forma y superelasticidad.
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Capitulo 2 - Conceptos basicos

2.2.1 Transformaciones de fase difusivas

Como se mencionara anteriormente, las transformaciones de fase difusivas
involucran el movimiento térmicamente activado de los atomos durante el proceso, por
lo que la fraccién transformada siempre depende del tiempo, sea que la temperatura se
mantenga constante o no.

El movimiento de los &tomos dentro de la red durante la transformacion de fase
difusiva es de caracter cadtico, también llamado movimiento civil. Para este tipo de
movimiento los atomos rompen con los enlaces de la mayoria de sus vecinos, asistidos
por la energia térmica, y se activan asi los mecanismos de difusion mas eficientes, como
el de movimiento de vacancias o el de movimiento intersticiales.

Desde el punto de vista del cambio de la microestructura del material, tenemos
que la transformacion de fase difusiva se manifiesta en dos estadios temporales.
Suponiendo que el material se encuentra en una fase inicial a la cual llamaremos fase
madre y se transforma a una nueva fase a la cual Ilamaremos fase producto, tenemos que
los estadios estan dados por:

Nucleacion. Este primer estadio consiste en la formacion de camulos, clusters o
pequefias particulas de la fase producto dentro de la fase madre, siendo los sitios
favorables para la formacion de estos clusters las imperfecciones de la red cristalinas tales
como dislocaciones, fallas de apilamiento y bordes de grano.

Crecimiento. El segundo estadio consiste en el crecimiento de estos clusters o
nucleos dentro de la fase madre: durante este proceso la fase producto crece a expensas
de la fase madre. La transformacion de fase finaliza cuando la fraccion de volumen de la
nueva fase alcanza el equilibrio termodindmico, es decir, la energia libre es minima.

La evolucion de la fraccion de volumen transformado en funcién del tiempo a una
temperatura constante de la mayoria de las reacciones en estado sélido que ocurren por
nucleacion y crecimiento esta representada por la curva de Avrami:

o

Fraccién de transformacién, y

[/
0} o5
‘ Nucleacnﬁn| Crecimiento |

Logaritmo del tiempo de tratamiento, t.

Figura 2.1. Representacion gréfica de la fraccion de volumen transformada en funcién del
logaritmo del tiempo.
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Un ejemplo de materiales que manifiestan transformaciones de fase difusivas son
los aceros. A continuacion se muestran las graficas denominadas diagramas de
transformacion isotérmica o graficas Transformacion Tiempo Temperatura (TTT) para
un acero eutectoide:

10— | T 751 |
Temperatura l\ Final
de transformacion [ de

Porcentaje de austenita
transformada

9
5 _ —OFREC ! transformacién
&30 Inicio de \
c 2 |
o transformacién |
!
0 l I | | '
1 101 102 | 103 104 105
:Tiempo (sh
| |
I ' !
‘_ I
! Temperatura 11400
| Austenita (esfable)! _ _rr_ﬂﬂ_eﬂfz'_de_ L
700 Austenita '
(inestable) ;,—A-;—')ﬂ//
—112
OO Perlita ]“OOE
= 600— _ B e
S Curva 50% transformacion 5;
g \ —1000%
’ [
gSOO~ ‘\Curva final B g.
A \ (~100% perlita) k&
Curva inicio —800
400 (~0% perlita)
I l l |
1 10 102 103 104 105
Tiempo (s)

Figura 2.2. Diagrama TTT de un acero eutectoide.

Algunas de las caracteristicas mas notables de las transformaciones de fase
difusivas son:

- La distancia que los atomos se desplazan dentro de la red cristalina puede ir
desde de un parametro de red hasta 10° parametros de red.

- La velocidad de la transformacion depende de la temperatura.

- La cantidad de fase transformada dentro de la fase madre depende del tiempo y
de la temperatura.

Las transformaciones difusivas dan cuenta de cambios de composicion entre la fase madre
y la fase producto y no necesariamente promueven una relacién cristalografica entre
ambas fases.
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Capitulo 2 - Conceptos basicos

2.2.2 Transformaciones de fase martensiticas

Las transformaciones de fase martensiticas se caracterizan por el movimiento
cooperativo de los a&tomos, sin difusion, durante la transformacion. La velocidad a la que
suceden estas transformaciones es cercana a la velocidad del sonido dentro del mismo
material, por lo que se considera que las transformaciones de fase martensiticas son
independientes del tiempo.

El movimiento de los atomos dentro de la red durante la transformacion de fase
martensitica es de carécter secuencial y colectivo, este tipo de movimiento también es
[lamado movimiento militar. Para este tipo de movimiento los &tomos rompen algunos de
los enlaces con sus vecinos y mantiene los enlaces con otros de tal forma que constituyen
un plano y dichos planos se desplazan distancias menores al parametro de red. Por lo
tanto, no se observa un cambio de composicion entre las fases inicial y final y ademas se
mantiene una relacion cristalografica entre fase madre y la fase producto.

Un ejemplo de una transicion de fase martensitica esta dado por el pasaje de una
estructura cubica compacta fcc a una estructura hexagonal compacta hcp, que ocurre
deslizando los planos compactos, es decir, los planos {111} en la estructura fcc, una sobre
la otra.

Para analizar la transformacién de fase martensitica en los SMASs, se deben definir
previamente algunos conceptos:

Fase Austenitica: para los materiales con memoria de forma corresponde a la fase
termodinamicamente estable que se encuentra el material temperaturas superiores a la
temperatura de la transformacion martensitica, a la cual también nos referiremos como la
fase de mayor temperatura. En los SMAs, esta fase se caracteriza por tener una estructura
cristalografica de alta simetria, es decir, la estructura cristalografica del material en esta
fase satisface una cantidad mayor de simetrias que la fase martensitica. Estas estructuras,
en general, suelen ser cubicas.

Fase Martensitica: Para los materiales con memoria de forma corresponde a la fase
termodinamicamente estable a temperaturas inferiores a la temperatura de la
transformacion martensitica, y nos referiremos a ella como la fase de menor temperatura.
En los SMAs, esta fase se caracteriza por tener una estructura cristalografica de baja
simetria, es decir, la estructura cristalografica en esta fase satisface una cantidad de
simetrias menor que la fase austenita. Estas estructuras suelen ser tetragonales,
ortorrombicas o hexagonales compactas.

Las caracteristicas generales de las transformaciones martensiticas son:

- La transformacion no se realiza a una temperatura constante. EI volumen total del
material no se convierte a la nueva fase a temperatura constante tal como en las
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transformaciones de fase difusivas, sino que la fraccion de volumen transformada
depende de la temperatura, existiendo un intervalo en el cual coexisten las fases
austenitica y martensitica.

- La fraccion de volumen transformado de una fase a otra no depende del tiempo. La
fraccion de volumen transformado a lo largo del rango de temperatura sobre el cual se da
la transformaciéon solamente depende de la temperatura, independientemente a la
velocidad de enfriamiento o calentamiento del material; a una dada temperatura tendra
asignado un valor bien definido de fraccion de volumen transformado (esta consideracion
es una aproximacion debida a que la velocidad de transformacion es cercana a la
velocidad del sonido en el material).

- La transformacion martensitica presenta histéresis. La curva del porcentaje de volumen
transformado de una fase a otra vs. temperatura depende del “camino” tomado, es decir,
si se sube o baja la temperatura del sistema para inducir la transformaciéon - ver
Figura 2.3.

Debido a este fenémeno de histéresis en la transformacion martensitica, se definen
cuatro temperaturas de transformacion diferentes. Durante el enfriamiento desde la fase
austenitica se detectan dos temperaturas caracteristicas: M la temperatura a la cual el
material, estando completamente en su fase austenita, comienza (start) a transformarse la
nueva fase martensitica, y My la temperatura a la cual la fase inicial termina de
transformarse completamente en la fase martensitica. Durante el subsiguiente
calentamiento se observa una temperatura A, que es la temperatura a la cual el material,
estando completamente en su fase martensitica, comienza a transformarse en la nueva
fase Austenita y por ultimo la temperatura A, en la cual el material, considerando el
estado en el cual el material tiene una fraccion de volumen en fase austenita y el resto en
la fase martensitica, termina de transformarse completamente en la fase austenita.

Para un material dado, estas temperaturas no estan bien definidas ya que las
mismas dependen de las condiciones del experimento, y son muy sensibles a ligeros
cambios en la composicion del material. En la Figura 2.3 se ilustra la curva de histéresis
magnética caracteristica de una transformacion martensitica, indicando las temperaturas
mencionadas anteriormente.
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100

Mq: Inicio transformacion martensitica.
M,: Final transformacion martensitica.
A Inicio transformacion Austenita.
A,: Final transformacion Austenita.

Fase
Austenita

Fase
Martensitica

o7

Fraccion de Austenita (%)

A

—

M; M A A,

Temperatura

e}

Figura 2.3. Curva de histéresis caracteristica de la transformacion martensitica.

Esta curva, que describe la fraccién de volumen transformada, se determina
experimentalmente midiendo la variacion de la resistencia de la muestra, que es
proporcional a la cantidad de cada fase presente en la misma.

En las SMAs la estructura cristalina de la fase austenita es en general cubica, por
lo que su andlisis no presenta mayores dificultades. Por el contrario, la estructura
cristalina de la fase martensitica en las SMAs presenta una complejidad mayor. Algunas
de las caracteristicas que ésta presenta son:

Variantes: Debido a que la red de la fase austenita tiene una mayor simetria que
la red de la fase martensitica, existen multiples configuraciones posibles en la fase
martensitica, y estas configuraciones son llamadas variantes.

Modulacion: Es una superestructura periddica de la red, la cual involucra patrones
de varias celdas unidad de periodo.

Borde de Macla o Twin Boundary: Es el borde entre dos variantes, las cuales en
general consisten en celdas unidades colocadas de tal forma tal que parecen “reflejadas”.
El plano especular que separa ambas variantes se denomina plano de macla (twinning).
En la Figura 2.4 se ilustran esquematicamente dos variantes y el correspondiente borde
de macla.
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Variante martensitica

Twin boundary o o o

Variante martensitica
Figura 2.4. Variantes martensiticas y borde de macla.

Borde de Fase o Phase Boundary: Al aumentar la temperatura, en el intervalo
Ag < T < Ay, , desde el campo de equilibrio de la fase martensitica hasta llegar al de la
fase austenitica, la fase martensitica y la fase austenita coexisten, lo que se manifiesta en
una microestructura con pequefios volimenes de cada una de las fases. La interface entre
estos volimenes se denomina borde de fase. Al bajar la temperatura se registra el mismo
comportamiento: al pasar de la fase austenita hasta llegar a la fase martensita, dentro del
intervalo de temperaturas My <T < M;.

Desde el punto de vista cristalografico y de la microestructura, en la
transformacion martensitica se observan dos procesos diferentes: la deformacion de la red
cristalina y un proceso posterior de acomodamiento. La deformacion de la red es
inherente a la transformacién martensitica y se obtiene mediante el desplazamiento de los
planos atdmicos por distancias menores a un parametro de red y a la velocidad del sonido
en el material. Durante la transformacion martensitica coexisten regiones de fase producto
con otras de fase madre, por lo que tiene lugar un amoldamiento de las diferencias de
forma de la fase producto con la fase madre. Este acomodamiento produce tensiones
internas en la estructura, que pueden disminuirse mediante dos mecanismos de relajacion
de la interface: deslizamiento (slipping) o maclado (twining).

Austenita Martensita
e o o o e o o o e o o o e e o o
e o o o e e o o o o o o e e o o
e o o o e o o o e o o o e o o o
e e o o e o o o e o o o e o o o

Figura 2.5. Acomodamiento de la austenita hasta la martensita.

18



Capitulo 2 - Conceptos basicos

El acomodamiento por slipping es un proceso que produce cambios permanentes
(deformacion plastica de la estructura) y es comin en la mayoria de las martensitas. En
la Figura 2.6 se ilustra el acomodamiento por Slipping.

Planos desplazados
en la martensita

Martensita

Dislocaciones
de la Interfase

Austenita

Figura 2.6. Slipping.

El acomodamiento por twinning no introduce variaciones en el volumen pero si
acomoda los cambios de forma de manera reversible (“eléstica"). En la Figura 2.7 se
ilustra el acomodamiento por twinning.

Twinning de la martensita

Interfase

Austenita
Figura 2.7. Twinning.

Para que la memoria de forma tenga lugar, es necesario que el acomodamiento sea
completamente reversible, por lo que en la transformacion martensitica debe predominar
el proceso de acomodamiento por twinning o maclado. Para visualizar el rol que cumple
el acomodamiento por twinning en el efecto de memoria de forma, consideremos un
sistema con dos variantes martensiticas sometidas a una tension de corte T, si esta tension
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se acomoda por slipping se destruiran algunos enlaces entre &tomos o moléculas de la red,
mientras que si se acomoda por twinning una de las variantes crecera a expensas de la
otra sin romper ningun enlace ente los atomos 0 moléculas vecinas, hasta obtener una
Unica variante de twinning (esto para casos idealizados con ciertas condiciones
especiales), tal como se ilustra en la Figura 2.8.

T T T
—_— —_— —_—
Variante martensitica
° . e ° ° ° ) e—9o —8—=8

Twin boundary
\ e— o o o e o o o . ° ° o
[ ° . ° \ ¢ ¢ 9o o e o e o
Variante martensitica
T T T
-« — <«

Figura 2.8. Movimiento de la macla (twin boundary) bajo la accion de una tension
de corte T.

2.2.3 Martensita inducida por tensiones mecanicas -
Superelaticidad

Hasta aqui, solo se describi¢ la trasformacién de fase martensitica en funcion de
la temperatura a presion constante; sin embargo se puede producir una transformacion
martensitica en funcion de la presidn a temperatura constante, lo que suele describirse
como transformacion martensita inducida por tension, cuyo resultado neto observado en
la muestra macroscopica es un efecto de superelesticidad, también denominado como
pseudo-elasticidad.

Para analizar una transformacién martensitica inducida por tension, consideremos
la curva de tension ¢ en funcion de la deformacion € de un material con memoria de
forma, es decir, analizar el tensor tension T(g) del material, que tiene dos caracteristicas
generales:

- La curva T(€) no es lineal, por lo que los materiales con memoria de forma no son solidos
elasticos lineales y,

- la curva T(g) presenta histéresis.

Debido a la histéresis manifestada por la transformacion martensitica, la curva de
tension/deformacion adopta la forma mostrada en la Figura 2.13. Si inicialmente se esta
en la fase austenita y se aplican tensiones sobre la muestra hasta alcanzar la tension oy,
se observa que el material sufre deformacion elastica lineal y reversible en la fase
austenita; o, es la tension a la cual el material, estando completamente en su fase
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austenita, comienza a transformarse en la nueva fase martensitica. Luego, si se continlia
aumentando la deformacidn de la muestra hasta alcanzar la tension oy, Se observa que
el material se encuentra ahora completamente en la fase martensitica. Siguiendo el camino
inverso, es decir reduciendo la tension aplicada, la aparicion de los primeros vestigios de
fase austenita se logra recién al alcanzar la tension a,s. Si se continda disminuyendo la
tension aplicada sobre la muestra hasta alcanzar la tension o4z, Se ha transformado
completamente en la fase austenita.

Para un material en particular, estas tensiones dependen de las condiciones del
experimento; varian ademas abruptamente frente a ligeros cambios en la composicion del
material. La Figura 2.9 ilustra la histéresis caracteristica de la curva de tension-
deformacion (o vs. €), indicando las tensiones mencionadas anteriormente.

Oy Inicio transformacion martensitica.
F MEF
ase

Austenita :

O - Final transformacion martensitica.

O, Inicio transformacion Austenita.

G - Final transformacion Austenita.

Fase
Martensitica

>
e

Figura 2.9. Grafico esquematico de tension vs. deformacion.

Las deformaciones elasticas convencionales son del orden de 0,5 % para la
mayoria de los metales; sin embargo, mediante la transformacion martensitica inducida
por tension puede observarse deformaciones pseudo-elasticas del orden del 8%.

El efecto de superelasticidad sélo ocurre dentro ciertos limites de temperatura y
tensiones, dado que también la transformacion martensitica inducida por tension se
manifiesta s6lo para ciertos rangos de tensiones y temperaturas.

2.3 Materiales con Memoria de Forma Ferromagnética

Como se mencionara anteriormente, el mecanismo de la memoria de forma
ferromagnética (Ferromagnetic Shape Memory Alloys - FSMAS) es completamente
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diferente a cualquiera de los descriptos para la memoria de forma ordinaria, que hemos
descripto hasta el momento. Las caracteristicas propias de este fendmeno son:

- los FSMAs son materiales ferromagnéticos; debe notarse que este efecto no se ha
observado en materiales ferrimagnéticos.

- A diferencia de los materiales con memoria de forma ordinarios, la memoria de forma
ferromagneética solo se manifiesta en la fase martensitica.

- Los campos magnéticos inducen tensiones de corte dentro de los FSMAs, las que
resultan clave para generar el efecto de memoria de forma ferromagnética.

Para ilustrar de manera simple el comportamiento de los FSMAs se considera un
material con dos variantes martensiticas de twin, en las cuales cada celda unidad tiene
asociado un momento magnético efectivo ji. Si se somete a este material a un campo

magnético externo H surgira una interaccion entre los momentos magnéticos efectivos i

y el campo H. Esta interaccion esta caracterizada por la energia Zeeman, definida
macroscopicamente para un cuerpo de volumen V como:

Ezeeman = —Ho j M - Hexterno AV,

donde u, es la permeabilidad del vacio, M) es la magnetizacion del cuerpo, V es su

volumen'y ﬁextemo es el campo magnético externo aplicado. Si esta densidad de energia
Zeeman es mayor que la asociada a la anisotropia magnetocristalina, habra una rotacion
de los momentos magnéticos ji de cada variante de twin. Luego, si se aumenta la
intensidad del campo aplicado, se generara un desplazamiento del borde de macla o twin
boundary, hasta llegar a obtenerse una sola variante en todo el volumen del cuerpo en el
caso idealizado, tal como se ilustra en la Figura 2.10.

Variante
martensitica > e \

Twi \. \.
bou\r)lvcllrallry \ \ \ f
Variante ._/._/:_/‘. .lol.
martensitica \. /“ f. /. /: / /I_‘I

s
SIS A

H=0 H >0

Figura 2.10. Transformacion gradual de un sistema de dos variantes a una Unica variante
con respecto la intensidad del campo aplicado.
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2.3.1 Modelo de la reorientacion de variantes inducida por un
campo magneético tedrico.

El modelo tedrico propuesto por O’Handley para la reorientacioén de variantes
inducida por un campo magnético es una aproximacion de primer orden que relaciona la
tension aplicada y la magnetizacion en los materiales con memoria de forma magnética.
El modelo demuestra que una tensién e(M) depende de la magnetizacion del material M
de forma lineal, a diferencia de la magnetostriccion, en la cual la tension depende de la
magnetizacion del material de forma cuadrética.

El modelo se construye considerando las siguientes aproximaciones:

— El sistema solo tiene dos variantes martensiticas a lo largo de todo su volumen. Sin
embargo, el modelo se puede generalizar para el caso de una fase madre con
estructura cubica, donde el sistema llega a tener 24 diferentes variantes.

— El modelo se desarrolla sobre un sistema bidimensional, es decir, las variantes
martensiticas estan contenidas en un plano bidimensional. Para extender a un
sistema tridimensional se considerara un eje perpendicular al plano del sistema, en
el cual se extiende la red cristalografica sobre dicho eje de forma periddica.

— La anisotropia magnetocristalina de la red martensitica, sea esta tetragonal u
ortorrébmbica, se considerard como uniaxial.

— Se considera al material como un solido deformable, es decir, el cuerpo tiene un
régimen de tensiones en el cual presenta elasticidad homogénea e isotrdpica; la
energia eléstica del material no depende de la direccion en la cual se aplique la
fuerza a lo largo de los diferentes posibles ejes de la celda unidad y solo depende
de dos constantes.

— A cada variante de twin se le asocia un momento magnético efectivo fi.rr, los
cuales en ausencia de un campo magnético externo estan en la direccién del eje
facil de magnetizacion de la red.

— Los movimientos de los bordes entre las variantes son cuasi estaticas.

En la propuesta original de O’Handley, el modelo contempla dos casos
diferenciados; en uno de ellos el sistema no se encuentra completamente en su fase
martensitica, es decir, dentro del material existe un porcentaje de fase austenita y el resto
es martensitica. Este caso considera el movimiento de las paredes entre la fase austenita
y la fase martensita (phase boundaries). El caso restante considera que todo el volumen
del material se encuentra en la fase martensitica y considera el movimiento de paredes de
dominio dentro de dicha fase martensitica.
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La circunstancia de interés para analizar los FSMAs esté dada en el caso donde el
material se encuentra completamente en la fase martensitica. EI modelo que analiza el
movimiento del borde de macla considera Unicamente tres diferentes tipos energias, a
saber:

Energia Zeeman. La energia considerada es la diferencia de las energias Zeeman entre
las diferentes variantes a lo largo del borde de macla, y esta dada por:

Ezeeman = _M ) ﬁ

donde M es la magnetizacion de la variante martensitica y H es el campo magnético
aplicado. Por lo tanto la diferencia de energia esta dada por:

AEzooman = —AM - H.
El mé&ximo valor de energia Zeeman posible esta dado por:
Eg’e%)rcnan = M;H

con M, la magnetizacién de saturacion del material, que en el modelo propuesto
corresponde a la fase martensitica.

Energia de anisotropia magnetocristalina. Como la anisotropia magnetocristalina de la
red en la fase martensitica es considerada uniaxial, la energia magnetocristalina esta dada
por [21]:

Ex = K, Sen?(0)

donde K, es la constante de anisotropia uniaxial del material y 8 es el angulo entre la
direccion de la magnetizacion M y el eje facil de magnetizacion.

Energia potencial eléstica o energia de deformacion. Se considera la densidad de energia
elastica almacenada en cada una de las dos diferentes variantes martensiticas. Al asumir
que el material es homogéneo e isotropico, el tensor de tensiones es diagonal, y la energia
elastica en cualquier direccion esta dada por [21]:

— 2
EElastica - E Ceo

donde C es la constante efectiva de rigidez del material, e, es la componente del tensor
de tension, cuyo valor esta acotado, ya que el material no debe entrar en el régimen de
deformacion pléastica.

Por lo tanto, la densidad de energia total del sistema est4 dada por:

E = AEzeeman + Ekiastica + Ek-
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Considerando que el sistema tiene una fraccion de volumen de la variante 1 dada
por f; y una fraccion de volumen de la variante 2 por f,, se satisface que:

itfh=1

Expresando la energia total del sistema en funcion de las fracciones de volumen
f1y f, se tiene que:

E = AEZeeman(flr fz) + EElastica(flﬁ fz) + EK(fl! fz)

Considerando el estado inicial del sistema dado por: fi iniciai = f2,iniciar = % que
es también un estado de equilibrio cuando el campo aplicado es nulo. Luego, las
fracciones de volumen estan dadas por: f; = %+ 6f y fo= % — &f y laenergia total del
sistema queda de la forma:

E = AEZeeman(éf) + Egiastica (5f) + EK(5f)-

Por ultimo, las ecuaciones para el conjunto de soluciones del sistema se
encuentran minimizando la energia total del sistema E con respecto a la fraccion de
volumen transformada & f, para asi determinar el equilibrio fraccional del desplazamiento
del twin boundary, es decir:

00E _
a(sf)

En resumen, el modelo se construye considerando que el sistema se encuentra en
equilibrio para el estado de menor energia con respecto a las fracciones de volimenes de
las variantes martensiticas del cuerpo.

Resolver el sistema de ecuaciones mas generales posibles es muy engorroso,
ademas el resultado obtenido es de dificil interpretacion. Entonces, por simplicidad, se
aplicara el método para ciertas condiciones limites del sistema.

Antes de continuar, para simplificar las expresiones, se definen los campos
reducidos adimensionales dados por el cociente entre el maximo valor posible de la
energia Zeeman y la maxima amplitud de la energia de anisotropia dividida por 2 para
uno y el cociente entre el maximo valor posible de la energia Zeeman y el maximo valor
de energia elastica almacenada, dividida por 2 para el otro, es decir:

o M.H
2K,
MH

h, = o2
€o
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Luego, los casos limites que se analizan son:

1) h, > 1, 0 equivalentemente MgH > K,,. Este es el caso limite en el cual la
energia de anisotropia es mucho menor a la energia Zeeman maxima posible;
nos referiremos a este régimen como anisotropia débil.

2) h, < 1, o equivalentemente M;H «< K,,. Este es el caso limite en el cual la
energia de anisotropia es mucho mayor a la energia Zeeman méaxima posible,
nos referiremos a este régimen como anisotropia fuerte.

3) h, = 1, o0 equivalentemente M;H ~ K,,. Este es el caso limite en el cual la
energia de anisotropia es del mismo orden de magnitud que la energia Zeeman
maxima posible, y nos referiremos a este régimen como de anisotropia
intermedia.

Caso h, > 1 0 anisotropia débil

En esta aproximacion se considera a la energia de Zeeman constante y de mayor
intensidad a la contribucién debida, por lo tanto para este régimen solo “se consideran las
energias de anisotropia y la elastica. Las direcciones de las magnetizaciones de las
diferentes variantes martensiticas no son necesariamente paralelas a los ejes faciles de
magnetizacion de cada variante, es decir, puede variar la direccién de la magnetizacion
debido a la fuerte interaccion entre los momentos magnéticos de las diferentes variantes
de Twin. Al aplicarle un campo magnético al sistema se observa para este caso que la
magnetizacion de cada variante se alinea con el campo aplicado pero no rota la variante,
ya que la tensién de corte no es lo suficientemente grande, solo se observa una rotacion
parcial de las variantes para campo aplicados intensos. Por lo que este caso no contribuye
al efecto de los FSMA:s.

La figura 2.11 ilustra el comportamiento del movimiento de los twin boundaries
para este caso:

Twin .
boundary™~~

Figura 2.11. Si la anisotropia es débil no se observa movimiento del borde de macla.

26



Capitulo 2 - Conceptos basicos

Caso h, < 1 o anisotropia fuerte

En esta aproximacion se considera de mayor intensidad la contribucién de la
energia de anisotropia del sistema, por lo que para este régimen solo se utilizan para el
calculo la energia Zeeman y la energia potencial elastica. Asumiendo que las direcciones
de la magnetizacion en las diferentes variantes martensiticas (Ml, Mz) son paralelas a los
respectivos ejes faciles de magnetizacion en cada variante, el andlisis del el movimiento
de los bordes de macla se realiza considerando que la variante martensitica 1 tiene
asociado una magnetizacion ﬁl y la variante martensitica 2 una magnetizacion IWZ. Se
toma un sistema de coordenadas en el que las direcciones de las magnetizaciones estan
dadas por:

s )
o ()

donde ¢ es el angulo entre los ejes faciles de magnetizacion entre las dos variantes
martensiticas. Un campo magnético externo con una direccion arbitraria se puede escribir
en dicho sistema de coordenadas como:

T Sen(60) .
i =H(GG)
entonces, la diferencia de energia Zeeman entre las dos variantes martensiticas es:

AEypoman = —AM - H = —(Ml - Mz) H = —M,H[Cos (8) — Cos (6 + ¢)]

Si se somete al sistema a una tension, tal que resulta €; en la variante 1 y una
tension é, la 2, las direcciones de las tensiones estan dadas por:

i 0
é1 = %o (1)

é:= <o (cony)

Por lo tanto, la tension total es

s +d = ex\ ( Sen(¢) )
cTaTe= ey — % 1 + Cos(¢)

Y la energia potencial elastica total del sistema es:
1 1 ) )
Egastica = EC”e” = Ec(ex + €y ) = Cey(1 + Cos(y))
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Entonces, la energia Zeeman y la tension total sobre todo el sistema, considerando las dos
variantes martensiticas, se reescriben mediante las fracciones de volumen como:

AEzeeman = —(f1 M1 - f2 Mz) ‘H= —MH[f,Cos (8) — f,Cos (8 + ¢)]

2

fzSen(cp)
“\fi + f, Cos(p)

1.1
Eriastica = EC”flel + f2611° = EC

Ceg® 5 2
= (A% + 2" + 2fif> Cos(9))

Asi, la energia total del sistema esta dada por:

2
E = AEzeeman + Egiastica = _MsH[flcOS (9) - fZCOS (9 + (P)] + Cezo (flz + f22 +
2f1f2 Cos())

y se puede reescribir de la forma:

Ceoz

E = —MH [5p, - p_8f| + 2= (5 q. + 24-(51)?),

donde

{p+(9, @) =Cos () + Cos (6 + @)
p_(0,¢9) = Cos (8) — Cos (6 + @)

{q+(<p) =p4+(0,9) =1+ Cos (¢)
q-(p) =p_(0,9) =1 — Cos (¢)

Minimizando la energia total del sistema E con respecto a la fraccion de volumen
transformada §f se obtiene la posicion de equilibrio. Luego, reemplazando este valor en
la expresion de la energia Zeeman y el tensor de tensiones mencionado anteriormente, se

obtiene:

( M1 p-°

m =g =g (e
e, Sen(p)

= — = _ - _h
e 2. (q- —p-he)

€x

ey 1
| & =e—0=§(P++P—he)

donde m es la proyeccion de la magnetizacion del cuerpo sobre la direccion del campo
magnético aplicado y €, y €,, son las componentes del tensor de tensiones. En la Figura

2.12 se ilustra el movimiento de los twin boundaries para este caso.

28



Capitulo 2 - Conceptos basicos

AN
Twin \;\\
///‘

boundary

K,>M,H

Figura 2.12. Si la anisotropia es fuerte se mueve el borde de macla.

Caso h, ~ 1 o anisotropia intermedia

En esta aproximacidn se considera la contribucion de todas las energias: Zeeman,
elastica y magnetocristalina. Al igual que en el caso anterior, para analizar el movimiento

de los twins boundaries, se definen las magnetizaciones ﬁly 1\72 asociadas a las
variantes 1 y 2 respectivamente.

Luego, se adopta el sistema de coordenadas tal que las direcciones de las
magnetizaciones estan dadas por:

M1=MS

Cos (%_ ‘/’1) ey (Sen(q)l))
Sen (%— gol) — *\Cos(py)

Mz M Cos (2 @2 + (P) y <S€Tl(§0z - (P)> -y <—Sen(g0 — (p2)>

Sen (% —, + q,) Cos(p; — ) Cos(p — ¢2)

con ¢ es el angulo entre los ejes faciles de magnetizacion entre las dos variantes
martensiticas, ¢, es el angulo entre el eje facil de magnetizacion de la variante

martensitica 1 y la magnetizacion M; y ¢, es el &ngulo entre el eje facil de magnetizacion
de la variante martensitica 2 y la magnetizacion M,

Un campo magnético externo con una direccion arbitraria se puede escribir en
dicho sistema de coordenadas como:

= COS(%—Q) _ Sen(e))
7=n() e
entonces, la diferencia de energia Zeeman entre las dos variantes martensiticas es:

AEZeeman = AM ﬁ = _(Ml - Mz) ) ﬁ
—MH[Cos (60 — ¢,) — Cos (60 + ¢ — ;)]
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y la energia de anisotropia del sistema con el campo aplicado dado es:

£ = {Ku Sen?(¢,) para la variante 1
=

K,, Sen?(¢,) para la variante 2

Luego, se somete al sistema a una tension tal que

i 0
“1 =% (1)

¢ = 0 (cony)

la tension total es

1o ey °\1 + Cos(¢)

y la energia potencial elastica total del sistema es
1 4 1 2 2
Eiastica =5 Clléll = Ec(ex +e,2) = Ceo(1 + Cos(p))

Entonces las energias Zeeman, de anisotropia y elastica total, considerando las
dos variantes martensiticas, se pueden reescribir en términos de las fracciones de volumen
como:

AEzeeman = —(f1 M1 - f2 Mz) H= —MH[f1Cos (68 — ¢1) — f2Cos (6 + ¢ — ¢3)]

Ex = f1K, Sen®(¢1) + f2K, Sen®(¢p,)

f,Sen(e)
“\fi + f, Cos(p)

(7 + £, + 2£if2 Cos(@))

2

1 N 5 2 1
Eriastica = EC”flel + f2‘32|| = EC

C

Por lo tanto la energia total del sistema esta dada por:

E = —-MgH[f,Cos (6 — ¢1) — f2Co0s (6 + ¢ — ;)]

Ce

2
+ 20 (flz + fzz + 2f1f> COS(QD)) + Ku(f1 Sen2(<.01) + f2 Senz((pz))

y se puede reescribir de la forma:
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1 Cep? (1 ,
B =—MH |3p. —p-8f |+ = (5. +24-69?)

1
+ Ky (E (Sen?(¢,) + Sen?(@,)) + (Sen®(¢y) — 53n2(¢2))6f>

donde:

{p+(9, ®,¢1) = Cos (6 — ;) + Cos (6 + ¢ — @)
p-(0,9,9,) = Cos (0 — 1) —Cos (B + ¢ — ¢,)

{q+(<p) =p+(0,9,0) =1+ Cos (¢)
q-(p) =p-(0,9,0) =1 —Cos (¢)

Hasta aqui, el procedimiento realizado es idéntico al usado para el caso h, «< 1.
Por simplicidad, solo se presenta el caso particular para el cual el sistema toma los
valores:

s
=3
6=0
p1 =0
Luego, la energia total del sistema para este caso queda de la forma:

Ce

E = —MH [f, = foCos (5= 02)| + - (A% + £27) + Kufs Cos*(02)

Minimizando la energia total del sistema E con respecto a la fraccion de volumen
transformada §f obtengo la posicion de equilibrio. Luego, reemplazando este valor en la
expresion de la energia Zeeman, la energia de anisotropia y el tensor de tensiones
mencionado anteriormente, se obtiene:

( M 1 hq
me= == 1+ha+he(1—ha)(1——>
2 2
e 1 ( ha>
ex—eo—2<1 he |1 >
e 1 ha)
L Ey—eo—2<1+he<1 >

donde m es la proyeccién de la magnetizacion del cuerpo sobre la direcciéon del campo
magnético aplicado y €, Y €, son las componentes del tensor de tension.

A

Una de las predicciones importantes del modelo es que el efecto de FSMAs solo
se observa cuando el material se encuentra completamente en la fase martensitica y
describe satisfactoriamente varios resultados experimentales.
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2.4 La aleacion NioMnGa

La fase solida Ni2MnGa pertenece al grupo de las aleaciones Heusler; presenta una
transformacion martensitica cuasiestatica varios fendmenos de interés como el efecto
memoria de forma magnético, superelsticidad, magnetoresistencia y efecto
magnetocaldrico gigante.

2.4.1 Aleaciones Heusler

Las aleaciones de Heusler son aleaciones metélicas ferromagnéticas que tienen
una estructura cristalina fcc en la fase austenita; se encuentran las full Heusler alloys. Para
las cuales el motivo tiene la formula X2YZ con la estructura L2, donde X, Y y Z son
elementos metalicos de la tabla periddica, donde Y generalmente es el Mn. En la Figura
2.13 se ilustra la celda unidad con la posicion de los elementos.

h —
( /(T\/\ {‘\)/l' ( /O
& O
e 2== 1
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'\T‘" [ 1/Q> “'/.V
¢ /Cl/[' p -
ey
O—CF O

Figura 2.13. Celda fcc de una aleacion Heusler
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La estructura L2; presenta dos variantes llamadas desordenes, las cuales se
obtienen permutando dos elementos de la celda unidad de los tres que tiene en total:

1) EIl desorden Y-Z corresponde a intercambiar los sitios en la celda unidad de los
elementos en la posicién Y con los de la posicion Z:

(z 2y

Este tipo de estructura se denomina B2. Eventualmente ocupan sitios al azar dentro
de la celda unidad, por ende, de la red cristalogréafica.

ii) Los desordenen X-Y y X-Z corresponde a intercambiar los sitios en la celda unidad
de los elementos en la posicion X con los de la posicion Y o intercambiar los
elementos en la posicion X con los de la posicion Z:

b Zxorelz 2x

Este tipo de estructura se denomina A2.

Semi-Heusler Alloys. Este motivo tiene la férmula XYZ con la estructura C1p, donde
X, Y y Z son elementos metalicos de la tabla Periddica, en este caso existe un elemento
de la subred fcc que se mantiene desocupada. Las posiciones del motivo de la celda
unidad son:

( Xen(0,0,0)

333
777)
111
177)

Yen(
kYen(

Los elementos de la tabla periddica que constituyen las aleaciones de Heusler no
son arbitrarios, en la siguiente tabla periddica se representan los elementos posibles y sus
combinaciones segun la férmula mencionada anteriormente:

H ; He
Li |Be B|/C|[N|O|F|Ne
NaMg ¥ X ANSH P [ s [ci|Ar
K [Ca|Sc 5a|GelAs|Se | Br|Kr
Rb|Sr Mo|Tc In |Sn|Sb|Te| | [Xe
Cs|Ba W |Re|Os Hg [ THPd|Bi|Po| At |Rn
Fr|Ra

La|Ce|Pr|NdPm|Sm|Eu

Ac|{Th|Pa| U [Np|Pu AmEm Bk|Cf|Es|Fm|Md|No| Lr

Figura 2.14. Tabla periddica con las combinaciones posibles.
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Se puede observar que algunas aleaciones de Heusler, no contienen ningun
elemento ferromagnético y la mayoria contiene el elemento Mn en su composicion.

El comportamiento ferromagnético de las aleaciones de Heusler que contiene el
elemento Mn en la posicién Y, independientemente de que contengan un elemento
considerado ferromagnético (Fe, Ni y Co) o0 no en el resto de las posiciones de la celda
unidad, se origina en la interaccién de intercambio entre los &tomos de Mn ya que sobre
ellos se encuentra la mayor magnitud del momento magnético medio de la molécula y
por ende, es el principal responsable de la propiedad ferromagnética de la aleacion. Los
momentos angulares de spin de los electrones en el orbital 3d del Mn se alinean para ser
paralelos con los momentos magnéticos de sus primeros vecinos, es decir, en la curva de
Slater — Bethe el valor de la integral de intercambio J para la aleacioén de Heusler entre
dos atomos de Mn tiene una magnitud positiva cuyo valor radica entre los del a-Mny el
a-Fe.

Para obtener un valor positivo de la integral de intercambio /, los atomos de Mn
deben “acercarse” entre si lo suficiente y este efecto se logra por la estructura cristalina
y las tensiones.

Notese que las aleaciones de Heusler que contienen elementos considerados
ferromagneéticos en las posiciones de los elementos X 0 Z y en la posicion Y se encuentra
un atomo de Mn, se observa que el elemento que contribuye al efecto del ferromagnetismo
es el manganeso y no los elementos Fe, Ni o Co.

2.4.2 Fase austenita y martensita del NizMnGa

En la solidificacion del Ni2MnGa, este adquiere en la fase sdlida una estructura
cristalogréfica de tipo B2, es decir:

Liquidoy;,mnca = Solidoyi,mnca (B2)

Una vez que el Ni2MnGa se encuentra completamente en la fase solida con la
estructura B2, y se continta bajando la temperatura, la préxima transicién de fase que se
observa es una transicion de fase sélido - sélido de segundo orden, en la cual el NizMnGa
pasa de su estructura B2 a la estructura L21, es decir:

Solidoyi,munga(B2) = Solidoy,mnga(L21)

La temperatura a la que sucede esta transicion de orden de sélido a s6lido depende
fuertemente de la composicién; pequefias variaciones del porcentaje de algunos de los
elementos de la formula estequiométrica, ya sea Ni, Mn 0 Ga, cambia sensiblemente la
temperatura de transicion Tg,_;,,. Por lo tanto no se puede dar con precision dicha

temperatura pero se la puede estimar alrededor de Tg,_;,, =~ 1050 K.
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Una vez que el Ni2MnGa se encuentra completamente en la fase sélida y con la
estructura L21, si se continlia bajando la temperatura, la préxima transicion de fase que
se observa es una transformacion de fase martensitica cuasiestatica, en la cual el Niz-MnGa
pasa de su estructura L2; a una estructura cristalogréafica tetragonal u ortorrombica, es
decir:

Solidoy;,mnga(L21) = Solidoy;,ynce(Tetragonal u Ortorrémbica)

En general, en la mayoria de las transiciones de fase la martensitica tiene una
estructura cristalogréfica tetragonal. La temperatura a la que sucede la transformacion
martensitica depende sensiblemente de varios factores como de:

- La composicién; al igual que en la transicion de fase B2 — L2, pequefias variaciones
del porcentaje de algunos de los elementos de la formula estequiométrica, ya sea Ni, Mn
0 Ga, cambia sensiblemente la temperatura media de la transformacion martensitica Ty,.

- La cantidad de electrones de valencia por atomo, denotando dicho valor como 2 (tal
como sucede en los compuestos de Rothery).

- Las variaciones del pardmetro de red.

Asi, para esta transformacion de fase tampoco se puede dar con precision dicha
temperatura, pero si se puede dar también una estimacion de la misma Ty, = 200 K. Por
ultimo, se pueden caracterizar las fases austenita y martensitica del Ni-MnGa, dando las
propiedades y caracteristica generales en cada una de dichas fases. En la fase austenita
del NioMnGa el material tiene una estructura L2; presenta un comportamiento
ferromagnético a temperatura ambiente, y el parametro de red (celda unidad fcc y
composicion estequiométrica adquiere el valor promedio a = 0,5825 nm.

En la fase martensitica del Ni2MnGa se observan las fases tetragonal u
ortorrombica; Para esta aleacion en particular el material también presenta un
comportamiento ferromagnético en la fase martensitica. El pardmetro de red (celda
tetragonal) adquiere los valores promedio:

{a =b =0,5925 nm
¢ =0,5563 nm

Las posibles variantes de la estructura tetragonal con las diferentes orientaciones
cristalogréficas y las respectivas direcciones de la magnetizacion de saturacién son las
que se ilustran en la Figura 2.15.
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Variante 1 Variante 2 Variante 3

sat

M
N

/4

Figura 2.15. Variantes martensiticas de la celda tetragonal.

donde el eje facil en la celda unidad tetragonal es el eje més corto, el cual en este caso lo
denominamos eje c¢. En la Figura 2.16 se esquematiza el movimiento de los bordes de
macla o twin boundaries dentro de una celda unidad tetragonal:

A

Figura 2.16. Borde de Macla. En gris la red austenitica cibica; en negro y rojo
dos variantes cristalograficas de martensita.

La constante de anisotropia magnetocristalina K, asociada a la energia
magnetocristalina del Ni-MnGa tiene un valor grande con respecto a la energia Zeeman,
tal que K,, > M H, donde M, es el modulo de la magnetizacién de saturacion 'y H es el
campo aplicado y se considero que el material tiene una anisotropia uniaxial con constante
K,. Hasta aqui tenemos que las caracteristicas coinciden conceptualmente con la
descripcion del modelo de O’Handley.

El material puede exhibir una estructura cristalina martensitica modulada; las
estructuras martensiticas modulas observadas en el NizMnGa son:

10M. En general, esta estructura también es referida como 5M. Se trata de una martensita
tetragonal donde se satisface la siguiente relacion de sus ejes c/a< 1.

La representacion esquematica de la estructura cristalina martensitica modulada 10M con
un apilamiento periodico de 10 capas atomicas a lo largo de la direccion [110] se ilustra
en la Figura 2.17.
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Figura 2.17. Modulacion 10 M o 5M a lo largo del eje [110].

14M. En general, esta estructura también es referida como 7M; es ortorrdmbica, donde
se satisface la relacion de sus ejes c/a <1; presenta una distorsion monoclinica menor a
0,4°. La representacion esquematica de la estructura cristalina martensitica ortorrombica
modulada 10M con un apilamiento periddico de 14 capas atdmicas a lo largo de la
direccion [110] se ilustra en la Figura 2.18.

[110]

Figura 2.18. Modulacion 14 M o 7M a lo largo del eje [110].

NM (No modulada). La estructura martensitica No Modula es la més estable de las tres.
La estructura cristalina de la martensita NM es tetragonal, donde se satisface la relacion
de sus ejes c/a >1; esta martensita no presenta periodo.

Notese que también se observan transformaciones intermartensiticas, las cuales
son transiciones entre diferentes martensitas moduladas. Algunas reacciones
intermartensiticas posibles, desde la fase madre, son:

{ FM (Fase Madre) - 10M - NM
FM (Fase Madre) - 10M - 14M - NM

Como se puede observar en el estudio hasta aqui realizado, la estructura
cristalogréfica de la fase martensitica no es una red de bravais, sino una estructura de
mayor complejidad. Sin embargo, no se conoce completamente las propiedades de esta
transformacion y su respectiva fase, por lo que el estudio continda abierto, ya que hasta
ahora no es claro el origen de los diferentes comportamientos encontrados en las
temperaturas de la transformacion martensitica de aleaciones Ni-Mn-Ga.
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2.5 Metodologia y alcance del trabajo

Sobre la base de lo tratado en este capitulo y considerando el objetivo de este
trabajo se establece la metodologia indicada a continuacion.

Produccion de muestras estequiometricas (con la composicién muy precisamente
establecida);

Analisis de la microestructura de granos, fases presentes y sus texturas en el rango
de existencia de la fase austenitica.

Determinacion de las temperaturas de transformacion martensitica, su histéresis y
reproducibilidad.

Caracterizacion de las propiedades de histéresis magnética en las dos fases,
austenitica y martensitica y deteccion del fendmeno de movimiento de maclas inducido
por un campo magnético en la fase martensita.

Repetir el protocolo para un conjunto de muestras con una composicion diferente
que permita elevar la temperatura de la transformacion martensitica cerca de T ambiente.

Comparar los resultados de ambas composiciones.
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Capitulo 3

Procedimientos experimentales

3.1 Introduccion

En este capitulo se describe en detalle el trabajo experimental realizado; se indican
los pasos de preparacion de las muestras, se enumeran las técnicas empleadas, los
protocolos de analisis de los diferentes datos y las condiciones de aplicacion de los
modelos adoptados para la describir los datos mencionados.

3.2 Preparacion de las muestras

El procedimiento para la fabricacion de los cilindros de Ni-Mn-Ga se llevo a cabo
en varias etapas:

- La primera etapa consiste en la limpieza y laminacion de los elementos
precursores para la posterior fabricacion del lingote precursor. Es la etapa en
la que se deben tener los mayores cuidados, ya que los errores cometidos en
esta instancia, tales como la introduccion de impurezas, se propagan a las
siguientes etapas sin poder corregirlos en la muestra final.

- Lasegunda etapa es la preparacion de la aleacion en forma de lingote.

- La tercera y ultima etapa es el procesamiento del lingote por la técnica de
suction casting para solidificar los cilindros como producto final.

Luego de obtener los cilindros, se caracterizan sus propiedades morfoldgicas,
estructurales y magnéticas.

3.2.1 Tratamiento de los elementos precursores

Las aleaciones precursoras utilizadas para la fabricacion de los lingotes se
prepararon a partir de los siguientes componentes de alta pureza:

- Ni (Strem 99.9 %, nickel pellets),
- Mn (Alfa Aesar 99.95%, irregular manganese pieces) y
- Ga (Strem 99.99%).

Las temperaturas de fusion y ebullicion, asi como la densidad de estos elementos,
se tomaron de los datos técnicos provistos por el fabricante, que se presentan en la
Tabla 3.1.
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Tabla 3.1. Principales propiedades fisicas de los materiales precursores.

Elemento Ni Mn Ga

Z 28 25 31
masa molar [g/mol] 58,71 54,938 69,72
densidad a 20°C [g/cm?] 8,9 7,43 5,91
punto de fusion [°C] 1453 1245 29,78
punto de ebullicion [°C] 2732 2150 2403

El niquel precursor se encuentra en forma de “pellets”, es decir, pequefias esferas
de diferentes diametros con valores aproximados de 0.5cm a 2.0 cm. Las mismas se
funden en un horno de arco de atmoésfera controlada con argdn junto a un getter (lingote
esférico de Zirconio) con el fin de evitar oxidacion en las muestras, para obtener lingotes
que luego son cortados en pequefias rodajas con un disco de corte diamantado (UKAM
Industrial Superhard Tools 3041201, 4” x .012” x 1/2” precision). Estas “rebanadas” son
laminadas en frio con una laminadora manual, con el objeto de reducir su espesor hasta
hacerlas lo suficientemente delgadas y maleables, con mayor superficie y faciles de cortar
y manipular. Esta operacion se realiza para poder envolver y cubrir con estas laminas de
Ni al resto de los elementos precursores (mas pequefios y con menores temperaturas de
fusién) al momento de la formacion del lingote de la aleacion en el horno de arco. Las
laminas se limpian posteriormente en ultrasonido con alcohol.

Los trozos de manganeso utilizados se limpian previamente, para remover los
Oxidos presentes en su superficie, sumergiendo al Mn en una la solucion a temperatura
ambiente compuesta por:

- 25% glicerol (25 mL glicerina Cicarelli).
- 50% etanol (50 mL alcohol etilico Porta)
- 25% 4acido fosforico (25 mL acido ortofosforico 85% pro analisis Cicarelli).

Dichos pedazos de manganeso se los dejo reposar dentro de la solucién durante
un lapso de tiempo de 30 minutos, luego se realiza un enjuague con agua destilada de los
pedacitos de manganeso, a continuacién se repite el mismo proceso 4 veces mas. Por
ultimo, se enjuagan en alcohol para favorecer el secado.

Debido a que la temperatura de fusion y solidificacion del bulk de Galio es cercano
a la temperatura ambiente, en particular la temperatura ambiente puede estar por encima
de dicho valor o por debajo, el galio empleado para producir las muestras se obtiene de
fundir parte del material presente en el frasco de Strem a bafio de maria y luego dejar
solidificar en beakers con tapa, es decir, crear laminas y pequefias esferas de Galio. El
objetivo de este proceso es poder manipular el precursor con facilidad al momento de
trozarlo.
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3.2.2 Produccion de los lingotes
Se produjeron dos composiciones nominales diferentes de la aleacion Ni-Mn-Ga

que se estudiaran en este trabajo, las mismas se precisan en la Tabla 3.2, junto con la
nomenclatura utilizada para identificarlas:

Tabla 3.2. Composicion de las aleaciones estudiadas y densidad de las mismas.

Denominacion Composicion p [g/cm3]
SO NizMnGa NisoMn2sGazs 8,135
S1 Ni227Mn127Ga NisoMn2sGago 7,90

Como se puede observar en la Tabla, uno de los materiales construido es la
aleacion heusler NizMnGa en la composicion estequiometrica y el otro material fabricado
es la aleacion Ni227Mn127Ga que representa una leve variacion de composicion con
respecto a la estequiométrica.

La técnica utilizada para producir los lingotes consiste en crear “conos” con las
l&minas de niquel, para luego dentro de los mismos se colocar le manganeso y el galio.
Por ultimo, se cierra el cono por la parte superior por donde se colocaron los demés
precursores obteniendo como resultado un “caramelo” envuelto con niquel. Como el
niquel tiene un punto de fusion mayor que el resto de los precursores utilizados, la técnica
utilizada minimiza eficientemente la pérdida de masa en el proceso de fusion.

Cada lingote fue construido de tal forma que tenga una masa total de 5 g, para
ello, la cantidad de material precursor empleado para producir un lingote de 5 gramos
esta dado en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3. Cantidad de material precursor necesario para la fabricacion de un lingote de 5 g.

Muestra SO S1
Elemento Ni Mn Ga Ni Mn Ga
at.% 50 25 25 50 28 22
wt.% 48,5 22,7 28,8 48,9 25,6 25,5
gramos 2,4253 1,1347 1,4400 2,4432 1,2803 1,2766

Para la fabricacion de los lingotes se emplea un horno de arco de atmosfera
controlada con argon junto a un botdn de zirconia para evitar oxidaciones (getter), el cual
se exhibe en la Figura 3.1ay la Figura 3.1b.
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Figura 3.1b. Camara y base del horno de arco

Ingreso del refrigerante a la
punta de fungsteno

Salida del refrigerante de la
punta de tungsteno

Cilindro lateral de cierre

Punta de tungsteno

Base de cobre

Getter de zirconio

Hendiduras de alojo de material
Lingote elaborado

Ingreso y salida del refrigerante
de la base de cobre

Atmésfera de argén

O-rings de cierre

Figura 3.2. Vista esquematica de la seccion transversal del horno de arco voltaico con atmosfera
controlada, disefiado para elaborar lingotes a partir de elementos de alta pureza. (Reproducido de
Levingston 2011).

La base del horno es de cobre y posee unas hendiduras que alojan y dan forma al
material que se desea fundir. La fusion se consigue mediante el arco voltaico producido
entre la base del horno y una punta de tungsteno movil, que permite ser posicionada en
las proximidades del material alojado en las hendiduras de modo tal que el arco atraviese
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la muestra a fundir. Tanto la base como la punta de tungsteno se encuentran refrigeradas
mediante un flujo continuo de agua que impide que el material fundido se adhiera a la
base y que se funda la punta. En la Figura 3.2 se ilustra esquematicamente un corte
transversal del horno de arco con las descripciones mencionadas.

Una vez colocados los materiales precursores para preparar el lingote en el horno
utilizando la técnica mencionada, éste se cierra y se hace vacio en su cdmara. Se realizan
tres operaciones de purgado: vacio (~50 mTorr) — atmdsfera de argon. Finalizado el
ultimo purgado de la cAmara se funde el getter de Zr para reducir aun més el contenido
de oxigeno de la atmdsfera remanente en el horno y luego, a la menor potencia disponible,
se procede a fundir los materiales precursores. Se realizan de ocho a diez procesos de
fusion - solidificacion para cada lingote, aumentando paulatinamente la potencia del arco.
En cada proceso se rota el lingote obtenido para garantizar la homogeneidad de la
composicion en la pieza final.

En el sistema Ni-Mn-Ga las propiedades de interés son extremadamente sensibles
a la composicién por lo que es necesario controlar cada paso de la elaboracién de la
muestra para asegurar el valor de la misma y que ésta sea esencialmente uniforme en todo
el volumen del lingote primero, y de la pieza cilindrica después. Un criterio de seleccion
es colar sélo aquellos lingotes cuya masa sea a lo sumo 0.5% menor que la suma de las
masas de los precursores antes de fundirlos. En este trabajo se han usado para la
fabricacion de cilindros, inicamente aquellos lingotes con una pérdida de masa inferior a
0.4%, lo que garantiza la composicion deseada.

En la Figura 3.3 se muestra una fotografia del lingote obtenido como resultado
final:

k il

Figura 3.3. Lingote.

Las diferencias de textura y coloracion entre los lingotes de diferentes
composiciones no son apreciables a simple vista.

3.2.3 Produccioén de los Cilindros

Para la obtencion de los cilindros de composicion SO y S1, con didmetros D1=1
mm y D2= 2 mm en cada caso, se utilizé el método de suction-casting. Dicho método se
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aplica via el mismo horno de arco con atmosfera controlada con argdn que se utilizé para
fabricar los lingotes, al mismo se le agrega un sistema de alto vacio y se le cambia la base
de bronce del horno sobre la cual se fundia el lingote, el esquema de la base del horno se
ilustra en la Figura 3.4.

1 Ingreso del refrigerante ala
punta de tungsteno

Salida del refrigerante de la
punta de tungsteno

Cilindro lateral de cienre

Punta de tungsteno

Base porta molde de cobre
Getter de zirconto

Molde de cobre

Cilindro elaborade

Base de succion

Onificio de succion

Ingreso del refrigerante a la base
de succion

Salida del refrigerante de la basze
de succion

d Atmosfera de argon

e O-rings de clene

(= = - R I - N SR (]

N

Figura 3.4. Dispositivo para la produccion de cilindros por suction-casting. (Reproducido de
Levingston 2011)

Para fabricar los cilindros, se coloca una dada cantidad de material del lingote
(calculada para poder obtener estimativamente un cilindro de la longitud y didametro
deseado) es re-fundida en el horno de arco, en una atmosfera de argon, justo en el orificio
de entrada de un molde sin fondo que se acopla a la base del horno. Cuando el lingote
original estd completamente fundido, se succiona el fluido desde el extremo inferior del
molde, que esta conectado a un reservorio de vacio, que se comunica con el molde
mediante una electrovalvula. EI material succionado se enfria bruscamente al tomar
contacto con las paredes interiores del molde cilindrico de cobre, refrigerado por agua
corriente, siendo la velocidad de enfriamiento determinada en gran medida por el
didmetro del molde.

Los parametros relevantes a controlar en el proceso de suction-casting son el
diametro del sustrato D, la diferencia de presion entre el interior del horno de arco vy el
reservorio de vacio AP y la temperatura del liquido refrigerante (agua); entre ellos el
diametro del molde es el que mas influye sobre la tasa de enfriamiento y en consecuencia
sobre la microestructura de los cilindros.

Se obtienen cilindros de D1= 1 mm y D2= 2 mm de diametro nominal, sin
embargo la longitud de los cilindros no es precisa ya que presenta una dispersion notable
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en sus longitudes para cilindros fabricados con la misma composicion y el mismo
didmetro. Cuando se hace succionar el material a través del cilindro, sobre el extremo
superior de los cilindros queda un bulbo de material el cual es responsable de la variacion
de las longitudes. A pesar de la elegancia de la técnica de suction-casting, lamisma genera
dificultades para producir cilindro de una longitud homogénea sobre todas las muestras.
La siguiente fotografia muestra algunos de los cilindros obtenidos:

Figura 3.5. Fotografia de algunos de los cilindros obtenidos por la técnica de suction casting.

En la Tabla 3.4 se muestran sus dimensiones promedio.

Tabla 3.4. Caracteristicas de los cilindros estudiados: diametro D, longitud L y la pérdida de
masa Am del lingote a partir del cual se fabric6 cada cilindro.

Cilindro D [mm] L[mm]  Am[%]
S0_D1 1.13+0,05 44 + 4 -0,40
S0_D2 1.96 + 0,05 41+2 -0,20
S1.D1 1.12 + 0,06 46 £ 4 -0,34
S1 D2 1.97 £ 0,05 41+2 -0,38

3.3 Técnicas e Instrumental utilizados

En el resto del capitulo, se describiran los equipos utilizados para realizar las
mediciones sobre los cilindros fabricados, los instrumentales utilizados son:

- Difractometro de rayos X para la caracterizacion de los elementos y las fases.
- Dispositivo Superconductor de Interferencia Cuantica - SQUID para la
informacion magnética dependiente de la temperatura.
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3.3.1 Difraccion de Rayos - DRX

Los diagramas de difraccion de rayos X a partir de los cuales se determinaron las
fases presentes en la muestras se obtuvieron en un difractometro PANalytical Empyrean
perteneciente al grupo de Caracterizacion de Materiales del Centro Atdmico Bariloche.

Las muestras para DRX se prepararon de dos maneras diferentes dependiendo del
didmetro de los cilindros. Para las muestras de 1 mm de didmetro, el cilindro se cort6 en
cuatro pedazos de esencialmente el mismo largo y esos pedazos se dispusieron sobre
plastilina, sobre un portaobjeto de vidrio. Los cilindros de 2 mm de didmetro se cortaron
por la mitad segln su eje y esas mitades se dispusieron sobre la plastilina con las caras
planas de la muestra hacia arriba.

3.3.2 Dispositivo Superconductor de Interferencia Cuantica -
SQUID

Las experiencias de caracterizacion magnética se realizaron en un magnetémetro
SQUID (Superconducting Quantum Interference Device), modelo MPMS XL7 de la
marca Quantum Design, perteneciente al Laboratorio de Bajas Temperaturas de la
Facultad de Ciencias Exactas y Naturales - Universidad Nacional de Buenos Aires, en la
Figura 3.9 de ilustra una fotografia del mismo.

Figura 3.9. Magnetémetro SQUID.
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Este equipamiento mide con precision momentos magnéticos muy pequefios, del
orden de 10" emu, en un intervalo de temperaturas de 1.9 a 390 K, para campos de hasta
70 kOe.

Las muestras para magnetometria se prepararon cortando los cilindros
perpendicularmente a su eje en pequefios pedazos, cuyas dimensiones se especifican en
la Tabla 3.5.

Tabla 3.5. Didmetro D, longitud L y masa m de las muestras caracterizadas magnéticamente en
el magnetémetro SQUID.

Cilindro D [mm] (x0,00 mm) L [mm](£0,00mm) m[g] (x0.0005 Q)

S0_D1 1,08 1,29 0,0105
S0_D2 1,95 0,44 0,0105
S1.D1 1,08 1,45 0,0105
S1_D2 1,92 0,44 0,009

Los cilindros de 1 mm de didametro fueron colocados con su eje paralelo a la varilla
portamuestras del SQUID (paralelo al campo magnético B), mientras que los cilindros de
2 mm de didmetro fueron colocados con las “tapas del cilindro” paralelas a la varilla.

Hasta aqui hemos dado el marco tedrico de las transformaciones martensiticas y
descripto el equipamiento utilizado para fabricar las muestras, asi como el respectivo
instrumental utilizado para medirlas. En el siguiente capitulo se presentaran y analizaran
los resultados de las mediciones.

3.3.3 Microscopia Confocal

Parte del analisis de la microestructura de la superficie cilindrica se realiz6 con un
microscopio confocal, modelo LEXT OLS4000 de la marca Olympus perteneciente al
Laboratorio Lamarx cuyas instalaciones se encuentran en la Facultad de Matematica,
Astronomia, Fisica y Computacion de la Universidad de Cérdoba.

Este microscopio tiene un laser de 405 nm con un pequefio spot. Su resolucion
espacial en el plano x-y esta definida por la resolucion del laser y la resolucién en el eje
z alcanza los 10 nm.

Se observo la seccion cilindrica, sobre la cual se realizé un tratamiento quimico
para revelar el borde de grano. Para ello, se sumergio la superficie del cilindro que se
deseaba observar durante 3 segundos en una solucion compuesta por:

- 98% de alcohol metilico.
- 2 % de acido nitrico.
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3.3.3 Microscopia Electronica

Para la caracterizacion de la microestructura se utiliz6 un microscopio FE - SEM
(Field Emission Scanning Electron Microscope), modelo Sigma de la marca ZEISS
perteneciente al Laboratorio Lamarx el cual se encuentran en la Facultad de Matematica,
Astronomia, Fisica y Computacion de la Universidad de Cérdoba.

Dicho microscopio electrénico de barrido de alta resolucion posee un cafidon de
emision de campo de tipo Schottky y cuenta con detectores de electrones secundarios y
retrodifusivos in lens, ademés de un detector de secundarios convencional. El sistema
Optico conjunto permite magnificaciones desde 12 X a 900.000 X.
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Resultados y analisis de los datos

4.1 Introduccidn

Es este capitulo se presentan los resultados obtenidos para las microestructuras
desarrolladas mediante los diferentes procesos; se estudia la transformacion martensitica
en las dos aleaciones con diferentes composiciones y se evaltan las propiedades de
histéresis magnética asociadas a las distintas fases estructurales. Se explora la ocurrencia
de movimiento de variantes inducido por un campo magnético, que es el origen del efecto
FSM.

La caracterizacion de las microestructuras se realiza con técnicas de difraccion de
rayos X y microscopia tanto 6ptica como electrénica, para determinar las fases presentes
y su composicion. El analisis magnético, basado en resultados de mediciones con el
magnetometro SQUID, consiste en la determinacién de las temperaturas de
transformacion martensitica, la magnetizacion de saturacion y el comportamiento
ferromagnético en funcion de la temperatura, en presencia de diferentes fases.

En la Tabla 4.1 se consignan las denominaciones de las muestras a estudiar, su
composicion, y la medida de los diametros de los cilindros colados ultrarrapidamente.

Tabla 4.1: Diametro nominal, composicién y nomenclatura de las muestras cilindricas.

Denominacion Composicion Diametro nominal [mm]
S0 D1 NisoMn2sGaos 1
S0 D2 NisoMn2gGao2 2
S1 D1 NisoMn2sGaos 1
S1 D2 NisoMn2sGaz2 2

4.2 Analisis estructural

4.2.1 Difraccion de rayos X

Los diagramas de difraccion de todos los cilindros se miden a temperatura
ambiente; para los cilindros con la composicion estequiométrica NisoMnzsGazs dicha
temperatura se encuentra por encima de correspondiente a la transformacion de fase
martensitica, por lo que se encuentran en la fase austenitica. Para los cilindros con la
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composicion desviada levemente de la estequiometria NisoMn2sGazz se observa que a
temperatura ambiente la fase dominante es la fase austenita, pero también se detectan
otras fases presentes, tales como la fase martensitica con modulacion 5M en una de ellas
(s1_D1) y con modulacion 7M en la otra (S1_D2). Sin embargo, la fase principal en todas
las muestras es la fase austenita cubica ordenada ya que se identifican las reflexiones de
esta fase tal como se reportan en el trabajo de Y. Takamura et al. [22].
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Figura 4.1: Difractogramas de RX medidos a temperatura ambiente, correspondientes a las
muestras estudiadas.

En la Figura 4.1 se muestran los diagramas de difraccion de las muestras
estudiadas y en la Figura 4.2 una ampliacion de los mismos para evidenciar las
contribuciones de menor intensidad. Como se puede ver, los picos (220), (400), (422) y
(440) corresponden a la fase austenita con orden L2; en todas las muestras medidas.

4.2.1.1 Cilindro de NisgMn,sGass con diametro de 1 mm - DRX

Para el cilindro de la aleacion estequiometria NisoMn2asGazs con un didmetro de 1
mm (SO0_D1), se observa a temperatura ambiente la fase austenitica de alta temperatura,
con estructura cubica L2; ordenada (estructura propia de la aleacién Heusler). Se
observan las reflexiones estructurales y de orden correspondiente a la misma.
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Figura 4.2: Detalle del difractogramas de RX mostrados en la Figura 4.1

El pardmetro de red se calcula partir de las posiciones de los picos de difraccién
de las reflexiones estructurales (220), (400), (422) y (440). Esas posiciones se determinan
ajustando cada uno de los picos de difraccién con una funcion Pearson VII empleando el
programa Win Fit. Los valores resultantes se listan en la Tabla 4.2 y resultan
indistinguibles entre si dentro del error de medicion.

Tabla 4.2: Parametro de red de la fase austenitica en SO_D1. @ A partir de valores de 2@8tal cual
son ajustados por el programa. ® Usando valores de 26 corregidos por zero shift de acuerdo a
Dong et al. [23].

a [AT* a[A]°
5.834 + 0.003 5.828 + 0.002

Ajustando todo el difractograma con el programa Powder Cell y generando la fase
L2 a partir de la carta NiMnGa ICSD #103803, se encuentra para el parametro de red:

a=5.828 (1) A,
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valor que difiere en tan s6lo un 0.05% del encontrado por Webster et al. [24] y el tabulado
(carta ICSD #103803) de 5.825 A. Este valor es ademas comparable con los obtenidos
para cintas de Ni2MnGa procesadas por la técnica de solidificacion ultra-rapida por melt
spinning, que se indican en la Tabla 4.3 [7].

Tabla 4.3: Pardmetros de red de cintas obtenidas mediante la técnica twin-roller (TR) melt
spinning [7].

Muestra a[A]
v =10 m/s 5.832 + 0.002
v=15m/s 5.832 + 0.002
v =20m/s 5.834 +0.002

Las cintas producidas por la técnica de twin roller melt spinning poseen una
orientacion preferencial en la direccion [100] (textura) que se acentla con el incremento
en la velocidad tangencial de los rodillos. La Tabla 4.4 contiene los cocientes de
intensidad obtenidos experimentalmente en cilindros SO_D1 y los simulados usando el
software Powder Cell, con la fase Ni-MnGa generada a partir de la carta ICSD #103803,
donde se observa una fuerte textura con la direccion (110) paralela al eje del cilindro.

Tabla 4.4 Relacidn de intensidades para el cilindro con composicion estequiométrica y didmetro
1 mm, SO_D1.

hkl (1/1220) (1 1220)5™
220 1 1
400 0.191 0.152
422 0.187 0.293
440 0.057 0.098

4.2.1.2 Cilindro de NisgMn,sGa,, con diametro de 1 mm - DRX

Para el cilindro compuesto por la aleacion levemente desviada de la composicion
estequiométrica NisoMn2gGaz. cuyo didmetro es de 1 mm (S1_D1), se observan en el
diagrama de difraccion las lineas correspondientes a la fase cubica ordenada L2: y a la
fase martensitica tetragonal 5M. La presencia de la fase martensitica tetragonal se
evidencia por el desdoblamiento de las reflexiones (200), (220), (311), (400) y (422) con
respecto a sus posiciones originales tal como se puede ver en el trabajo de Webster et al.
[24], ademas de los trabajos de Ma et al. [25] y de Wang et al. [26].

El pardmetro de red de la fase cubica L2; se calcula a partir de las posiciones de
los picos de difraccion de las reflexiones estructurales (220), (400), (422) y (440); al igual
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que para la muestra anterior, las posiciones se determinaron ajustando cada uno de los
picos de difraccion con una funcidon Pearson VII empleando el programa Win Fit,
obteniéndose los valores indicados en la Tabla 4.5.

Tabla 4.5. Parametro de red de la fase austenitica en S1_D1. @ A partir de valores de 2@1tal cual
son ajustados por el programa. ® Empleando valores de 26 corregidos por zero shift de acuerdo
a Dong et al. [23].

a[A]* a[A]’
5.845 + 0.007 5.836 + 0.003

Ajustando todo el difractograma con el programa Powder Cell y generando la fase
L2; a partir de la carta Ni2MnGa ICSD #103803, se encuentra un valor de parametro de
red con el dado por:

a=5.8340 A.

Notese que para las dos muestras de diferentes composiciones y con el mismo
didmetro de 1 mm, la identificacion de los picos de difraccion no tiene dudas: en un caso,
el de la composicion estequiométrica NisoMnasGags, es pura L21 y en el otro, la no
estequiométrica NisoMn2gGay» resulta L2; + 5M, respectivamente.

4.2.1.3 Cilindro de NisgMn,5Gass con diametro de 2 mm

Para el cilindro compuesto por la aleacion estequiométrica NisoMn2sGazs cuyo
diametro es de 2 mm (S0_D?2), se observa a temperatura ambiente que el diagrama de
difraccion de esta muestra parece estar formado por lineas correspondientes a una fase
austenitica L21, una fase martensitica tetragonal 5M y una fase/fases aun no identificadas
(picos denotados por “?” en la figura correspondiente).

Otros autores han observado la presencia de una fase fcc (fase y) en sus muestras,
como lo reportan Rama Rao et al. [27] y Prasad et al. [28]. Sin embargo, las lineas de
difraccion no se corresponden con las encontradas en nuestra muestra.

El parametro de red de la fase cubica L2; también fue calculado con las posiciones
de los picos de difraccion de las reflexiones estructurales (220), (400), (422) y (440); al
igual que para la anterior muestra, las posiciones se determinaron ajustando cada uno de
los picos de difraccion con una funciéon Pearson VII empleando el programa Win Fit;
estos valores se presentan en la Tabla 4.6.
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Tabla 4.6 Parametro de red de la fase austenitica en SO_D2. @ A partir de valores de 2@1tal cual
son ajustados por el programa. ® Empleando valores de 26 corregidos por zero shift de acuerdo
a Dong et al. [23].

a [A]? a[A]°
5.838 + 0.006 5.831 + 0.004

Ajustando todo el difractograma con el programa Powder Cell y generando la fase
L2; a partir de la carta Ni2MnGa ICSD #103803, se encuentra un pardmetro de red con
una magnitud igual a:

a=5.8377 A

4.2.1.4 Cilindro de NisgMn,sGa,, con diametro de 2 mm

La caracterizacion de estas muestras S1_D2 no es simple; resulta dificil identificar
las fases presentes a temperatura ambiente con certeza. Es posible la coexistencia de la
fase de alta temperatura con fracciones de volumen de martensita. En este sentido la
informacidén magnética (temperaturas de transformacion, mediciones MvsT) indicaria la
presencia tanto de la fase de alta temperatura (austenita) como de la de baja temperatura
(martensita). La presencia de orden L2: solo podria confirmarse por la observacion de las
lineas (220) y (422).

También es dificil decidir si la martensita es 5M o 7M, ya que dependiendo de la
zona del difractograma puede ser una fase o la otra. Adicionalmente se detecta orientacion
preferencial, ya que en la zona de 20 = 50-70° no se observan lineas tipo (400) de
apreciable intensidad.

Si se considera la composicion nominal de la muestra, se espera tener una fase
martensitica 5M [29, 30], pero se sabe que tanto la composicion como el método de
produccion influyen sobre las fases presentes en estas muestras. Luego, en la Figura 4.2
se indica que esta muestra es L2:+7M pero no se puede excluir fehacientemente que se
trate de L21+5M. Esta gran duda despejar en el futuro con TEM. En Tabla 4.7 se relinen
los valores de los parametros de red de todas las muestras.

Tabla 4.7. Valores medios del parametro de red de la fase austenitica a temperatura ambiente.

Muestra a[A]

S0 D1 5.828 + 0.002
S0_D2 5.831 £ 0.004
S1 D1 5.836 = 0.003
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4.2.2 Microestructuras

En un trabajo previo se estudio la estructura de granos en el estado as cast para el
caso de cilindros de 5 cm de largo y de 1 a 3 mm de didmetro. La geometria de la
solidificacion impuesta favorece la extraccion de calor radial, por lo que se espera una
morfologia como la que se ilustra en las Figuras 4.3 a 4.6.

Figura 4.3. Micrografia confocal de una superficie transversal - normal al eje mayor del cilindro
de la muestra SO_D1 (1 mm diametro), mostrando en (a) la estructura radial de granos y b) una
imagen ampliada de la zona encerrada por el rectangulo en (a). El contraste que se observa no
puede atribuirse a segregacion [31].

Figure 4.4. Micrografia confocal de una superficie transversal - normal al eje mayor del cilindro
de la muestra SO_D2 (2 mm didmetro), mostrando en (a) la estructura radial de granos y b) una
imagen ampliada. Esta muestra presenta un hueco en la zona central. El contraste que se observa
no puede atribuirse a segregacion [31].
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Figure 4.5. Micrografia confocal de una superficie transversal, normal al eje mayor de un cilindro
S0_D3 (3 mm didmetro) mostrando, la estructura radial de granos cerca de la superficie externa
(a) y en el centro del cilindro (b); en ambas zonas se revelan lineas finas de un contraste oscuro.
[31].

En la Figura 4.6 se muestran los resultados de un relevamiento composicional
realizado mediante un analisis EDS en el SEM. Se concluye que el contraste observado
no se puede asociar a segregacion de atomos, aun para velocidades de enfriamientos
menores, como en el caso de cilindros de 3 mm de diametro.

Ni Kal

<ps
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Figure 4.6. Perfiles composicionales medidos con EDS para Mn, Ni y Ga a lo largo de una linea
que cruza tres bordes de grano un cilindro de 3mm de didmetro. Los contrastes observados no
aparecen correlacionados con la composicién. Los puntos negros pequefios son poros
redondeados [31].
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4.3 Analisis magnético

A continuacion se describen los resultados de mediciones magnéticas realizadas
en el magnetémetro SQUID.

Una parte del analisis magnético corresponde a la determinacion de las
temperaturas Tm y Ta, que son las temperaturas de transformacion martensitica y
austenitica nominales, respectivamente.

Se presentan también las curvas de histéresis en funcion de la temperatura J(T) y
las curvas J(H). También se determinan parametros de interés como la polarizacion de
saturacion Js de cada muestra, la polarizacion de remanencia Jgr, y el campo coercitivo
aparente poHic (campo interno necesario para que la polarizacion J se anule). Para poder
comparar las propiedades magnéticas se trabaja con el campo interno, que se relaciona
con el campo aplicado por:

Mo H = po Hy — N, J

con ug H, el campo aplicado y Nz el factor desmagnetizante geométrico, que en el caso
de cilindros depende de la relacion largo/didmetro del mismo [32]. En la Tabla 4.8 se
listan los valores de los factores degmanetizantes Nz de las muestras, en la direccién del
campo aplicado.

Tabla 4.8 Detalles de la geometria de las muestras medidas, que definen el A
valor de los respectivos factores desmagnetizantes. z
Cilindro Didmetro [mm]  Largo [mm] Nz L/D -
+1x107? +1x10?
S0 D1 1,08 1,29 0,2830 1,20 1
S0_D2 1,95 0,44 0,1827 0,22
S1 D1 1,08 1,45 0,2563 1,34 Ha
S1 D2 1,92 0,44 0,1827 0,23

4.3.1 La transformacion martensitica. Curvas J(T)

Las curvas correspondientes a dos ciclos térmicos sucesivos realizados en las
muestras de composicion estequiométrica se muestran en las Figuras 4.7 y 4.8 para
cilindros de 1 mm y 2 mm de diametro, respectivamente. En la Figura 4.7a se muestra la
curva J(T) correspondiente a un cilindro SO_D1, medida con un campo aplicado de
2 mT yen la Figura 4.7b se presenta una ampliacion de a) que permite visualizar detalles
de la curva de enfriamiento.
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Figura 4.7: Ciclos térmicos sucesivos alrededor de la temperatura de transformacién martensitica en
S0_D1. a) Histéresis de la transformacién y b) detalles de la curva J(T) en fase austenitica, medida durante
el enfriamiento hacia la region de la transformacion. La curva muestra histéresis y maximos locales a 185K

y 245 K, asociados a fenémenos pre-transicionales (formacién de fases pre-martensiticas).

Del mismo modo, en la Figura 4.8a se muestran los dos ciclos sucesivos

correspondientes a un cilindro SO_D2, medidos también con un campo aplicado de

2 mT y en la Figura 4.8.b se presenta la ampliacion de una region de a) que permite

visualizar detalles de la curva de enfriamiento.
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Figura 4.8: Ciclos térmicos sucesivos alrededor de la temperatura de transformacidn martensitica en SO_D2.
a) Histéresis de la transformacion y b) detalles de la curva J(T) en fase austenitica , medida durante el
enfriamiento hacia la region de la transformacion. La curva muestra histéresis y maximos locales a 190 K
y 238 K (menos marcados que en Figura 4.7), asociados a fendbmenos pre-transicionales (formacion de fases

pre-martensiticas).
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Se puede observar que ambos comportamientos generales son similares, a medida
que se disminuye la temperatura de las muestras desde los 300 K la polarizacion
disminuye abruptamente marcando un salto en la magnitud de polarizacion. Luego, al
aumentar la temperatura de las muestras la polarizacion alcanza practicamente la
magnitud de inicial, pero revela una considerable histéresis. Esta curva pone en evidencia
que tiene lugar la transformacion la martensitica.

Estos resultado se pueden explicar recordando que la fase austenitica es cubica y
presenta una energia de anisotropia baja, por lo que es magnéticamente blanda, de baja
coercitividad y remanencia; su polarizacion de saturacion es también algo menor que la
de la fase de baja temperatura. Por otra parte, la fase martensitica tiene una anisotropia
considerablemente mayor y también una mayor polarizacion de saturacién. De esta forma
al pasar por la temperatura de transformacion se tiene una disminucion considerable del
momento magnético efectivo a medida que transcurre la transformacion martensitica
debido a un aumento de anisotropia magnética y una disminucion del numero de los ejes
faciles de magnetizacidn paralelos al campo aplicado. Si la medicion se hiciera a campos
elevados, la transformacion daria lugar a un aumento en la polarizacion al reducir la
temperatura.

Las curvas correspondientes a los cilindros de la composicion desviada levemente
de la estequiométrica S1_D1 y S1 D2 se muestran en las Figuras 4.9 y 4.10,
respectivamente.
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Figura 4.9: Ciclos térmicos sucesivos alrededor de la temperatura de transformacion martensitica en
S1 D1. a) Histéresis de la transformacidn y b) detalles de la curva J(T) en fase austenitica, medida durante
el enfriamiento hacia la region de la transformacién. La curva muestra histéresis y no se detectan,
fendmenos pre-transicionales (formacidn de fases pre-martensiticas).
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Figura 4.10: Ciclos térmicos sucesivos alrededor de la temperatura de transformacion martensitica en
S1 D2. a) Histéresis de la transformacion, y b) detalles de la curva J(T) en fase austenitica, medida durante
el enfriamiento hacia la regién de la transformacién. La curva general muestra histéresis y no se detectan
fendmenos pre-transicionales (formacidn de fases pre-martensiticas).

Estas curvas correspondientes a la composicion S1 son similares entre si pero
difieren de las curvas correspondientes a la composicion estequiométrica SO. En las
curvas de SO la magnetizacion cae mas abruptamente cuando ocurre la transformacién
que en el caso de S1, que tienen una apariencia mas suave haciendo que los saltos de
polarizacion no sean abruptos. Esto puede deberse a que la fase martensitica de baja
temperatura no es la misma para ambas composiciones.

El resultado de interés en las curvas de la composicion NisoMnzsGazs es que las
temperaturas relacionadas con la transformacion martensitica estan proximas a la
temperatura ambiente como se deseaba. Las temperaturas de transformacién nominales

. , . d
Tm y Ta se encuentran determinando los maximos locales de la curva d—;, los cuales se
muestran en la Figura 4.11 y se detallan en la Tabla 4.9.

Tabla 4.9. Valores nominales de las temperaturas de transformacidn de las aleaciones. La muestra
S1 D1 presenta dos maximos locales en la zona de Twm.

Muestta  Tm[K]  Ta[K]  AT[K]  Ms[K] Mi[K] As[K] Af[K]
S0_D1 163 188 25 134 133 172 194
S0_D2 158 182 24 164 150 174 192
S1 Dl 286 277 298 12 21 296 269 287 304
S1 D2 275 301 26 292 268 286 307
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La determinacion de las temperaturas Ms, My, As y As se realizan tomando la
interseccion de las pendientes como se indica en la Figura 4.12 y los resultados se
incluyen también en la Tabla 4.9.
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Figura 4.11. Derivada con respecto a la temperatura de las curvas de magnetizacion de las Figuras
4.7, 4.8, 4.9 y 4.10 para determinar las temperaturas nominales de la Tabla 4.9. ¢, indica el
calentamiento numero n aplicado al sistema; e, denota el enésimo enfriamiento y h denota los
cambios en la pendiente asociados al Efecto Hopkinson.
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Figura 4.12. Curva magnetizacién vs. temperatura M(T) donde se ilustra el método de
determinacion de las temperaturas que caracterizan la histéresis de la transformacion martensitica.

4.3.2 Ciclos de histéresis

4.3.2.1 Cilindro de NisgMn,5Ga,s con diametro de 1 mm - CH

Para la composicion NisoMn2sGazs y un diametro de 1 mm se midieron los ciclos
de histéresis para temperaturas diferentes entre 5K y 300 K. Los ciclos en la fase de alta
temperatura son consistentes con un material ferromagnético muy blando; este caracter
ferromagnético se confirma mostrando que los lazos no colapsan en una Unica curva
maestra al graficar J/JS vs T/H - ver Figura 4.13.a -, como se espera en caso de
superparamagnetismo.

Los ciclos de histéresis correspondientes a la fase martensitica por su parte
muestran aspectos diferentes (Figura 4.13.b); si bien la curva es la propia de una fase
ferromagneética, la susceptibilidad diferencial muestra dos maximos, como lo ilustran las
Figuras 4.13.cyd.
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Figura 4.13. a) Lazos de histéresis medidos a 250 K, 275 K, 300 K, 325 K y 360 K. No colapsan en una
curva maestra y muestran coercitividad no nula. b) y ¢) Lazos de histéresis caracteristicos de las fases
austenitica y martensitica. d) Susceptibilidad diferencial correspondiente a la curva en c) mostrando los
campos de switching de la polarizacién magnética. Esta distribucion de campos de inversion es
caracteristica de un mecanismo de movimiento de maclas inducido por un campo magnético.

Los parametros de histéresis de la fase austenitica, en funcion de la temperatura,
se ilustran en la Figura 4.14. Se observa la esperada reduccion de las propiedades de
histéresis ferromagnética con el aumento de la temperatura.
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Figura 4.14. Evolucion durante el calentamiento de (a) la coercitividad, (b) la remanencia relativa, (c) la
remanencia y (d) la polarizacién de saturacién de la fase de alta temperatura en las muestras SO_D1.

4.3.2.2 Cilindro de NisgMn,sGays con diametro de 2 mm - CH

Para la composicion estequiométrica NisoMnzsGazs y un didmetro de 2 mm se
midieron los ciclos de histéresis para diferentes temperaturas entre 5K y 300 K. Al igual
que en el caso anterior la fase de alta temperatura es ferromagnética blanda. En la Figura
4.15 se muestran a) la falla en lograr una curva maestra, (b) y (c) los lazos de histéresis
en los rangos de temperatura de las fases austenita y martensita y (d) la correspondiente
distribucion de campos criticos de switching.

64



1,04——— :
S0_D2
] a
0,51
= 0,01 —
. 1/
/J%
_1,0_- — ‘n.uel ‘ u.nlno 0,09
6 -3 0 3 6
wo H/ T [mT . K]
SO D2 |a Soi
0,5 c A 300 K
— ~M
E 0,0
5
_0,5_
1 0 1
ko H, [T]

Capitulo 4 — Resultados y anélisis de los datos

(1) (dJ/dH)

S0 D2 |a 00 K
\
b
360 K
4 o0 1
o H, [T]
1,61
0,8-
{ L
0,04——
-1

ko H, [T]

Figura 4.15: a) Lazos de histéresis medidos a 250 K, 275 K, 300 K, 325 K y 360 K. No colapsan en una
curva maestra y muestran coercitividad no nula. b) y ¢) Lazos de histéresis caracteristicos de las fases
austenitica y martensitica. d) Susceptibilidad diferencial correspondiente a la curva en c) mostrando los
campos de switching de la polarizaciébn magnética. Esta distribucién de campos de inversion es
caracteristica de un mecanismo de movimiento de maclas inducido por un campo magnético.

En la Figura 4.16 se ilustra la dependencia de la temperatura de la polarizacion de
saturacion Js, la polarizacion de remanencia Jr y el campo coercitivo poHc en funcion de
la temperatura para las mediciones en las temperaturas correspondientes a la fase
austenita. Obsérvese que para todas las magnitudes, se alcanza el méaximo valor para la

temperatura T = 200

K.
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Figura 4.16. Evolucion durante el calentamiento de (a) la coercitividad, (b) la remanencia relativa, (c) la
remanencia y (d) la polarizacién de saturacién de la fase de alta temperatura en las muestras SO_D?2.

4.3.2.3 Cilindro de NisgMn,sGa,, con diametro de 1 mm - CH

Se estudian los cilindros de composicion NisoMn2gGazz con diametro de 1 mm
siguiendo un protocolo idéntico al aplicado a las muestras estequiomeétricas, excepto por
los valores de temperaturas seleccionadas, dado que para esta composicién la
transformacion esta vecina a la temperatura ambiente.

Los lazos de histéresis en ambas fases se muestran en la Figura 4.17; en la Figura
4.18 se ilustran la polarizacion de saturacion Js, la polarizacién de remanencia Jr y el
campo coercitivo poHc en funcién de la temperatura para las mediciones en las
temperaturas correspondientes a la fase austenita.
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Figura 4.17: a) Lazos de histéresis medidos a 250 K, 275 K, 300 K, 325 Ky 360 K. No colapsan en una
curva maestra y muestran coercitividad no nula. b) y ¢) Lazos de histéresis caracteristicos de las fases
austenitica y martensitica. d) Susceptibilidad diferencial correspondiente a la curva en c) mostrando los
campos de switching de la polarizaciébn magnética. Esta distribucion de campos de inversion es
caracteristica de un mecanismo de movimiento de maclas inducido por un campo magnético.

En los siguientes gréaficos se ilustran la polarizacion de saturacion Js, la
polarizacion de remanencia Jr y el campo coercitivo poHic en funcion de la temperatura
en el rango correspondientes la fase austenita.
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Figura 4.18 Evolucién durante el calentamiento de (a) la coercitividad, (b) la remanencia relativa, (c) la
remanencia y (d) la polarizacién de saturacién de la fase de alta temperatura en las muestras S1_D1.

4.3.2.4 Cilindro de NisgMn,sGa,, con diametro de 2 mm - CH

Para el cilindro de composicion NisoMn2sGazg y de 2 mm de diametro se midieron
los ciclos de histéresis para temperaturas diferentes, tal como se hiciera con el resto de
las muestras. Los lazos de histéresis a distintas temperaturas de muestran en la Figura
4.19.
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Figura 4.19 a) Lazos de histéresis medidos a 250 K, 275 K, 300 K, 325 K y 360 K. No colapsan en una
curva maestra y muestran coercitividad no nula. b) y ¢) Lazos de histéresis caracteristicos de las fases
austenitica y martensitica. d) Susceptibilidad diferencial correspondiente a la curva en c) mostrando los
campos de switching de la polarizacién magnética. Esta distribucion de campos de inversién es
caracteristica de un mecanismo de movimiento de maclas inducido por un campo magnético.

En los siguientes gréaficos se ilustran la polarizacion de saturacion Js, la
polarizacion de remanencia Jr y el campo coercitivo poHic en funcion de la temperatura
en el rango correspondientes la fase austenita.

69



Movimiento de maclas inducido por un campo magnético y el efecto memoria de forma
ferromagnética en policristales masivos de NiMnGa

T 9 T T T T
S1_D2 S1_D2 b
31 f ‘.
e g 6 /o
g AT
T =
= 5] i —;I 3] , i
\‘; - - + + N
T T T T 0 T _ T T
300 320 340 360 300 330 360
Temperatura [K] Temperatura [K]
T g T T 0,6 T T
S1 D2 c S1_D2 d
20 c 1 0,5- +* _
E E 04- ;
- 10- : = \‘
] N
L) 0,3 AN
é °
0 T T T 0,2 T T T
300 330 360 300 330 360

Temperatura [K] Temperatura [K]

Figura 4.20. Evolucion durante el calentamiento de (a) la coercitividad, (b) la remanencia relativa, (c) la
remanencia y (d) la polarizacién de saturacion de la fase de alta temperatura en las muestras S1_D2.

4.3.3 Campos de switching para el movimiento de maclas

El lazo de histéresis en la fase martensitica, en todas las muestras estudiadas,
presenta una forma particular, con dos campos criticos de switching, La caracteristica
especial es que uno de estos campos es positivo, esto es, que se produce un evento de
reversion de la polarizacion en el primer cuadrante, con un campo aplicado no nulo,
ademas del evento que se registra a un campo inverso de mayor magnitud.

Straka et al. [33, 34] reportan que en las fases martensiticas moduladas del sistema
Ni-Mn-Ga existen dos tipos de bordes de macla denominados de Tipo 1y de Tipo 2, que
tienen movilidades y tensiones criticas que deben vencerse para moverlos muy diferentes.
Se demuestra que solo se logra una gran movilidad en bordes de macla Tipo 2. La Figura
4.21 corresponde a las figuras 4, 6 y 7 del trabajo de Oleg Heczko [35]; en la Figura 4.21a
se esquematiza el lazo de histéresis asociado a un mecanismo de magnetizacion que
involucra el movimiento de paredes de macla inducido por el campo externo; estos lazos
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son similares a los obtenidos en este trabajo en la fase martensita. La Figura 4.21b muestra
los valores de campo critico para los dos tipos de bordes de macla en funcién de la
temperatura.
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Figura 4.21. a) Curvas de magnetizacion vs. campo aplicado para muestras que exhiben reorientacion de
variantes mediada por diferentes tipos de twin boundary. b) Campo necesario para nuclear (simboles
vacios) y mover (simbolos llenos) los bordes de twin de distinto tipo en funcién de la temperatura. La linea
punteada verde indica un valor de 0.4 T, comparable a los valores de campo de switching mostrados en la
Figura 4.22.
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Los valores de campo de switching medidos en la fase martensitica de las
aleaciones estudiadas son comparables a los correspondientes a un mecanismo de
magnetizacion por desplazamiento de bordes de macla, inducido por un campo
magnético.
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Figura 4.23. (a) Lazos de histéresis de amplitud de campo variable y (b) la correspondiente susceptibilidad
diferencial, ambos a 200 K. en la fase martensita de la muestra S1_D2.

Los ciclos de histéresis de amplitud creciente mostrados en la Figura 4.23 indican
que la histéresis magnética estd ligada principalmente al desanclaje y puesta en
movimiento de los bordes de macla, no habiendo otros mecanismos (formacion de
paredes de dominio, rotacion coherente, curling, etc...) con una probabilidad de
ocurrencia que pueda considerarse. Para amplitudes pequefias los lazos son lineales y
practicamente cerrados (ver inset Figura 4.23a). Recién al superar una amplitud vecina a
0.2 T se habilita el movimiento de los bordes de macla y se registra histéresis.
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Capitulo 5

Conclusiones y Perspectivas

Como se expresara en el Capitulo 1, el objetivo de este trabajo fue desarrollar
policristales cilindricos de aleaciones NiMnGa, de tamafios milimétricos, que muestren
una transformacion martensitica a temperatura cercana a la ambiente y con la propiedad
de memoria de forma ferromagnética (FSMA).

Se estudiaron dos composiciones: la estequiométrica NisgMnzsGazs como punto
de partida y otra mas rica en Mn, NisoMn2gGazz, para incrementar la temperatura de
transformacion. En el primer caso la transformacion se registré alrededor de los 180 K
mientras que en la no estequiométrica la transformacion se produce alrededor de los 280
K, logréandose asi una de las metas del trabajo.

Se aplicé una técnica de solidificacion ultra-rapida denominada de suction
casting, en moldes de geometria cilindrica para propiciar una textura favorable en la fase
austenitica y asi propiciar la formacién de pocas variantes en la fase martensitica. Se
emplearon moldes de 1 mm y 2 mm de diametro para modificar la velocidad de
enfriamiento. En todos los casos, la estructura de granos es consistente con una extraccion
de calor radial y las muestran presentan una textura cristalografica en la fase de alta
temperatura con la direccion cristalografica [110] paralela al eje mayor del cilindro.

No se detectd segregacion en las estructuras, que pudieran dar lugar a gradientes
de composicidn importantes. Sin embargo, salvo en la muestra estequiométrica de menor
diametro (1 mm), que contiene sélo la fase cubica L21, se encuentra que a temperatura
ambiente y en el estado as cast hay fracciones de volumen detectables mediante XRD, de
martensitas moduladas 10M y 14M. Es necesario mas trabajo para determinar las causas
de la aparicion de ambas fases, en particular en la muestra estequiométrica de 2 mm de
didmetro.

Los lazos de histéresis correspondientes a la fase martensitica mostraron en todos
los casos variaciones bruscas en la polarizacion magnética para valores de campo interno
especiales, identificados con los campos criticos para la inversion de la polarizacién del
cilindro. Los valores de estos campos criticos son comparables con los reportados para
desanclar y mover paredes de macla en las fases martensiticas moduladas. La forma
caracteristica de los lazos de histéresis y la consistencia entre los campos criticos del lazo
y los valores de campo reportados para movimiento de twin boundaries de Tipo | en estas
aleaciones indican que los cilindros son candidatos a presentar memoria de forma
ferromagnética. Este objetivo ha sido alcanzado en gran medida.
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Sin embargo es necesario determinar con técnicas de SEM y TEM las variantes
de martensita que se forman y su relacion con la orientacion de los granos de la matriz de
la fase madre. Es necesario también minimizar las fases martensiticas en la condicion as
cast a fin de optimizar la estructura de la fase de baja temperatura.

Por ultimo, resta cuantificar el potencial actuador de los cilindros en el estado
actual y buscar su optimizacion.
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