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Temperatura pic de la transformacié Austenitica A,
Temperatura final de la transformacié Austenitica As
Temperatura d’inici de la transformacié Martensitica M;
Temperatura pic de la transformacié Martensitica M,
Temperatura final de la transformacié Martensitica M
Histeresi Termica H:
Temperatura d’equilibri termodinamic Martensita/Austenita To
Efecte Magnetocaloric EMC
Variacio reversible d’entropia magnetica en un procés isoterm AS,
Variacio reversible de temperatura en un procés adiabatic AT.q
Camp magnétic H
Temperatura T
Magnetitzacio M
Ample total a meitat del maxim (Full Width at Half Maximum) FWHM
Microscopia electronica de rastreig SEM
Microanalisi amb espectrografia de raig X EDX
Difractografia de raig X DRX
Analisi calorimetrica diferencial DSC
Densitat mitjana d’electrons a la capa de valéncia e/a
Energia acumulada elasticament Eel
Energia dissipada de forma irreversible Wy
Variacio de calor Q
Variacié d’entalpia AH
Variacié d’entropia AS (dS)
Escalfament amb un refredament previ sense camp magnétic (Zero Field Cooling) ZFC
Refredament sota camp magnetic (Field Cooling) FC
Escalfament sota camp magnétic (Field Heating) FH
Temperatura de Curie de la fase martensitica Tcm
Temperatura de Curie de la fase austenitica Tca
Plasma d’acoblament Intensiu amb espectrometria d’emissio Optica ICP-OES
Variacid de Calor de la transformacié Austenitica Qa
Variacid d’entropia de la transformacié Austenitica ASa
Variacid d’entalpia de la transformacié Austenitica OHa
Variacié d’entropia mitjana del cicle d’histéresi ASH
Variacié d’entalpia mitjana del cicle d’histeresi AHy
Variacid de Calor de la transformacié Martensitica Qm
Variacid d’entropia de la transformacié Martensitica ASwm
Variacid d’entalpia de la transformacié Martensitica AHwm
Variacid d’energia acumulada de forma elastica respecte la variacié d’entalpia del

. C Eel/AHH
cicle d’histeresi
Variacié d’energia dissipada de forma irreversible respecte la variacié d’entalpia

. s . Wd/AHu

del cicle d’histeresi
index de Miller h, k, |
Parametres de cel-la a,b,cB
Capacitat Refrigerant RC
Temperatura ambient (Room Temperature) RT
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Resum

Els aliatges amb memoria de forma magneética sén un subconjunt dels materials amb memoria de forma que
responen a I’aplicaci6é de camps magnétics externs. Aquests materials desperten actualment interés, donades
les seves propietats, per a la seva aplicaci6 com actuadors, sensors o per a aprofitar el seu efecte
magnetocaloric (directe o invers) per a implementar sistemes de refrigeracié magnética. En aquesta darrera
aplicacio interessa que I’efecte magnetocaldric es trobi proper a les temperatures ambientals o de forma més

general a temperatures similars a les de treball.

Dins els aliatges amb memoria de forma magnetica, aquells amb transformacions de fase induides
magnéticament a temperatures ambientals s6n els més interessant per aplicacions de refrigeracié magnetica.
D’entre aquests aliatges, els de tipus Heusler (tant estequiometrics com no estequiometrics) han estat, i de
fet, son actualment, dels més estudiats, donat que permeten la modificacié de les temperatures de transicié a
partir de variacions de composici6 o producci6. Els primers aliatges Heusler que es van estudiar en
profunditat, i segurament dels que més informacié es disposa actualment, so6n els aliatges basats en els
precursors Ni Mn Ga. Més tard s’incrementa I’interés en els aliatges basats en els precursors Ni Mn Z (Z->

In, Sn, Sb).

L’objectiu d’aquest treball és la produccid i caracteritzacié d’aliatges Heusler no estequiometrics basats en
una composicié amb niquel, manganes i estany, dopats amb cobalt o ferro, pensant en aplicacions de
refrigeracié6 magnetica. S’identificara ’efecte del dopatge, tant en 1’estructura cristal-lina que adoptin els
aliatges, com en les temperatures de transicié de fase, parametres termodinamics o magnetocalorics, per tal

de determinar si aquests aliatges sén adequats per la seva utilitzacié en aplicacions de refrigeracié magnetica.

La producci6 dels aliatges s’ha realitzat amb técniques de arc melting, per la produccié dels massissos i

posteriorment melt spinning, conformant els aliatges en forma de cinta.

La caracteritzacié s’ha basat en técniques de microscopia electronica (SEM), per comprovar I’estructura
morfologica dels aliatges a temperatura ambient, técniques de microanalisi (EDX) per disposar de la
composici6 final de les mostres, difractometria de raig X (DRX) per extreure informaci6é de 1’estructura
cristal-lina a diferents temperatures, Calorimetria (DSC) per tal d’estudiar les variacions térmiques i
entropiques induides pels canvis de fase en els aliatges i finalment técniques de magnetometria per tal de

caracteritzar el comportament dels canvis de fase sota I’aplicaci6 de diferents camps magneétics.

En I’analisi de les dades s’ha prescindit de la utilitzacié de programaris de tercers, i tot 1’analisi s’ha realitzat

en fulls de calcul o programari especificament desenvolupat per a aquest treball.

Entre els resultats obtinguts en el present treball es pot concloure que tant els aliatges dopats amb Co com
els dopats amb Fe presenten una morfologia semblant, amb creixements columnars orientats en la direcci6
perpendicular al pla de les cintes. El dopatge amb Co o Fe disminueix les temperatures de canvi de fase

estructural. Pel que fa a la tendéncia de les temperatures de transicié estructural en funcié del parametre e/a,
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aquesta és divergent en ambdds aliatges. Si bé en els aliatges dopats amb Co aquestes tendeixen a augmentar
a I’augmentar el valor de e/a, en els aliatges dopats amb Fe es mostra la tendéncia oposada. Alhora destaca
el fet que els aliatges dopats amb Fe tinguin un grau de termoelasticitat en la transformacié estructural major
als aliatges dopats amb Co. Per tot plegat els aliatges dopats amb Fe presenten valors de capacitat refrigerant
(RC) superiors als aliatges dopats amb Co i en general sén més aptes per la seva utilitzacié en aplicacions de

refrigeracié magnetica, pel que fa a les composicions i produccions estudiades en aquest treball.



Resumen

Las aleaciones con memoria de forma magnética son un subconjunto de los materiales con memoria de
forma que responden a la aplicacién de campos magnéticos externos. Estos materiales estdn despertando
mucho interés actualmente, dadas sus propiedades, para su aplicaciéon en actuadores, materiales con
deformaciones inducidas o para aprovechar su efecto magnetocalérico (directo o inverso) para la
implementacion de sistemas de refrigeracion magnética. En esta dltima aplicacion, interesa que el efecto
magnetocaldrico se encuentre cerca de las temperaturas ambientales o, de forma mas general, a temperaturas

parecidas a las de trabajo.

Dentro de las aleaciones con memoria de forma magnética, aquellas con transformaciones de fase inducidas
magnéticamente a temperaturas ambientales son las mas interesantes para aplicaciones de refrigeracion
magnética. De entre estas aleaciones, las de tipo Heusler (tanto estequiométricas como no estequiométricas)
han sido y, de hecho, son actualmente de las mds estudiadas, dado que permiten la modificacién de sus
temperaturas de transicion a partir de variaciones composicionales o en la produccion. Las primeras
aleaciones de tipo Heusler que se estudiaron, y de las que, seguramente en la actualidad, se dispone de mas
informacion, son las basadas en los precursores Ni Mn y Ga. Posteriormente se increment6 el interés en las

aleaciones basadas en los precursores Ni Mn Z (Z-> In, Sn, Sb).

El objetivo de este trabajo es la produccién y caracterizacion de aleaciones Heusler no estequiométricas
basadas en una composicién con niquel, manganeso y estafio, dopados con cobalto y hierro, pensando en
aplicaciones de refrigeracion magnética. Se identificara el efecto del dopaje, tanto en la estructura cristalina
que adopten las aleaciones, como en las temperaturas de transicién de fase, pardmetros termodinamicos o
magnetocaldricos, a fin de determinar si estas aleaciones son adecuadas para su utilizacién en aplicaciones

de refrigeracién magnética.

La produccion de las aleaciones se ha realizado utilizando técnicas de arc melting, para la produccién de los

macizos y posteriormente melt spinning, conformando las aleaciones en forma de cinta.

La caracterizacion de las aleaciones se ha basado en técnicas de microscopia electrénica (SEM), técnicas de
microanalisis (EDX), difractometria de rayos X (DRX), calorimetria (DSC) y finalmente técnicas de
magnetometria para la caracterizacién del comportamiento de los cambios de fase bajo la aplicacién de

distintos campos magnéticos.

En el andlisis de datos se ha prescindido de la utilizacién de software de terceros, y todo el andlisis se ha

realizado en hojas de calculo o con software especialmente desarrollado para este trabajo.

Entre los resultados obtenidos en el presente trabajo se puede concluir que tanto las aleaciones dopadas con
Co como las dopadas con Fe presentan una morfologia similar, con un crecimiento columnar orientado en la
direccion perpendicular al plano de la cinta. El dopaje con Co o Fe tiende a disminuir las temperaturas de

cambio de fase estructural. En lo referente a la tendencia de las temperaturas de transicién estructural en
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funcion del parametro e/a, esta es divergente entre las dos aleaciones. Si bien en las aleaciones dopadas con
Co estas tienden a aumentar la temperatura de transicién estructural con el aumento del valor de e/a, en las
aleaciones dopadas con Fe se muestra la tendencia contraria. Asi mismo, destaca el hecho que las aleaciones
dopadas con Fe muestren un mayor grado de termoelasticidad en la transformacién estructural que las
aleaciones dopadas con Co. En suma, las aleaciones dopadas con Fe presentan unos valores de capacidad
refrigerante (RC) superiores a las aleaciones dopadas con Co y en general son méas aptas para su utilizacion
en aplicaciones de refrigeracién magnética, en lo referente a las composiciones y producciones estudiadas en

este trabajo.



Abstract

Magnetic memory alloys are a subset of shape memory materials that respond to the application of external
magnetic fields. These materials are currently gaining more and more interest, given their properties, for use
in actuators, materials with induced deformations or to take advantage of their magnetocaloric effect (direct
or reverse) to implement magnetic refrigeration systems. In that last application, it is interesting that the

magnetocaloric effect is placed close to ambient temperatures or higher, depending of the application.

In magnetic-alloyed alloys, those with magnetically induced phase transformations at ambient temperatures
are most interesting for magnetic cooling applications. Of these alloys, those of the Heusler type (both
stoichiometric and non-stoichiometric) have been, and are, in fact, currently the most studied, as they allow
the modification of the transition temperatures from compositional variations or production variations. The
first Heusler alloys to be studied in depth are Ni Mn Ga alloys. Later, interest in Ni Mn Z (Z-> In, Sn, Sb)

alloys increased.

The purpose of this work is the production and characterization of non-stoichiometric Heusler alloys based
on a composition with nickel, manganese, and tin, with cobalt or iron doping. These alloys are produced with
magnetic refrigeration applications in mind. The effect of doping will be identified, both on the crystalline
structure of the alloys and on the phase transition temperatures, thermodynamic or magnetocaloric

parameters, to determine if these alloys are suitable for use in magnetic refrigeration applications.

The production will be done with arc melting techniques, to produce the bulk and then melt spinning,

conforming the alloys as ribbons.

The alloys are characterized by the use of electron microscopy (SEM) techniques, to check the morphological
structure of the alloys at room temperature, microanalysis (EDX) techniques to have the final composition
of the samples, X-ray diffractometry (DRX) to extract information from the crystalline structure at different
temperatures, calorimetry (DSC) to study thermal and entropic variations induced by structural phase
transformations and finally magnetometry techniques to characterize the behavior of phase transformations

under the application of different external magnetic fields.

Third-party software has been omitted from data analysis, and all analysis operations have been performed

on spreadsheets or software specifically developed for this work.

Among the results obtained in the present work it can be concluded that both Co-doped and Fe-doped alloys
have similar morphology, columnar growth, oriented in the direction perpendicular to the ribbon’s plane. Co
or Fe doping tends to decrease structural transition temperatures. Regarding the tendency of the structural
transition temperatures as a function of e/a parameter, it is divergent among both alloys. While in alloys
doped with Co these temperatures tend to increase as e/a increases, the opposite trend is shown in alloys

doped with Fe.
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Moreover, it is highlighted the fact that Fe doped alloys show a greater degree of thermoelasticity in structural
transformation than Co doped alloys. In sum, Fe doped alloys have higher refrigerant capacity (RC) values
than Co doped alloys and they are more suitable for use in magnetic refrigeration applications, according to

compositions and productions studied in this work.
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1.- Introduccié.

Moltes facetes de la societat actual depenen de la capacitat tecnologica per refredar per sota de la
temperatura ambiental, tant per aplicacions de conservaci6 d’aliments, climatitzacid, aplicacions

criogeniques com pel correcte funcionament de mecanismes o motors, facilitant la seva refrigeracio.

Historicament els refrigeradors de compressio de vapor han estat ampliament utilitzats. Es pot dir que,
actualment, les aplicacions tecnologiques de la refrigeracié per compressié de vapor, com les bombes de
calor, es troben entre les tecnologies térmiques més eficients, tanmateix, mostren diverses debilitats. D’una
banda el seu rendiment es troba estancat pel fet de ser una tecnologia ja madura, que es troba a prop d’assolir
els seus limits técnics per aconseguir millores en la seva eficiéncia energética i que es basa en dos processos
que incorporen una important irreversibilitat, I'expansi6 i compressié d’un gas. També, precisament 1’1is
d’aquest gas refrigerant ha estat causa de nombrosos problemes, des de I’esgotament de la capa d’0z6 que va
provocar la retirada d’alguns gasos refrigerants, especialment els hidroclorofluorocarbonis (HCFC) i els
clorofluorocarbonis (CFC), acordades en el conveni de Viena per la proteccié de la capa d’0z6 el 1985 i el
protocol de Montreal al 1987. Els problemes dels gasos refrigerants no acaben aqui. Els HCFCs retirats pel
seu efecte sobre la capa d’Oz6 varen ser majoritariament substituits per hidrofluorocarbonis (HFC) que
actualment esta comprovat que produeixen efecte hivernacle. Aixi doncs, els grans avencos en refrigeradors
de compressi6 de vapor dels tiltims temps han estat enfocats majoritariament a trobar nous gasos refrigerants

que, molts cops, malgrat no presentar els problemes anteriors, poden ser gasos inflamables o toxics.

Una alternativa a la produccié de fred per compressié de vapor pot ser la refrigeracié magnética, que
consisteix en la producci6 de fred a partir d’uns materials que es refreden sota 1’aplicacié d’un camp magnétic
(materials magnetocalorics) [Zhang, 2015]. Aquests materials magnetocalorics sén basicament solids i
aquest fet resoldria varis dels problemes dels cicles de compressié de vapor, ja que s’evitarien les
irreversibilitats que presenten els processos de compressié i expansi6 dels gasos. Aixi mateix, al no requerir
gasos refrigerants per treballar directament amb solids, es resoldria tota la problematica referent a

I’esgotament de la capa d’0zé o 1’efecte hivernacle.

La refrigeracié magnetica no és un concepte nou, de fet, s’utilitza des de la década del 1930 en aplicacions
criogéniques prop del 0 absolut [Gschneidner, 2005]. Per les propietats dels materials magnetocalorics
emprats, la refrigeracié magneética només s'aplica al ninxol de mercat de les aplicacions criogéniques, pero
aix0 ha canviat substanciosament amb el descobriment i desenvolupament de materials amb efecte
magnetocaloric a temperatura ambient. La temperatura a la qual es dona 1’efecte magnetocaloric és important.
Quan aquest es dona a temperatures ambient serviria per aplicacions, com per exemple, de condicionament
d’aire i climatitzaci6. A temperatures superiors, servirien per a la refrigeracié d’elements que treballin a

temperatures elevades, essent aquestes aproximadament del mateix ordre.
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Avui dia, els sistemes que implementen refrigeracié magnética existeixen, perd no sén una tecnologia
madura ni competitiva economicament amb els tradicionals cicles de vapor [Bouchekara, 2012]. Es
requereix, per tant, una major investigacié, no només en els mateixos dispositius, que ja es troben bastant
evolucionats i dels que n’existeixen nombroses patents, com per exemple [Toshiba, 2012], [Astronautics,
2017] i [Astronautics, 2018], sin6 sobretot en els materials magnetocalorics, com per exemple [Toshiba,

2006], [Basf, 2014] i [Basf, 2016], que és on se situa aquest treball.
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2.- Objectius.

L’objectiu d’aquest treball és la produccio i caracteritzacié d’aliatges Heusler no estequiomeétrics basats en

una composicié de niquel, manganes i estany, dopats amb cobalt o ferro, pensant en aplicacions de

refrigeracié magnetica. La majoria d’estudis en aquest camp es focalitzen en la caracteritzaci6 dels aliatges

en forma de massis, com a tal o molturat, per ser conformat per sinteritzacié. En aquest treball es realitzara

la producci6 dels aliatges en forma de cinta i s’estudiara el seu comportament morfoldgic, estructural, térmic

i magnétic.

1y

2)

Aliatges amb precursors Ni Mn Sn dopats amb Co: L’objectiu d’aquest treball és avaluar la idoneitat

dels aliatges dopats amb fins a un 5% atomic de Co per aplicacions de refrigeraci6 magnética,
caracteritzant la seva estructura cristal-lina, temperatures de canvi de fase estructural i comportament

magnetic.

L’addici6 de Co [Cong, 2012] i Sn [Krenke, 2005a] en aliatges amb precursors Ni, Mn i Sn té efectes
similars en les temperatures de canvi de fase estructural (disminuir-les) i de canvi de fase magnetica
(augmentar-les). Krenke et al. [Krenke, 2007] proven de dopar aliatges massissos de Ni Mn Sn amb

fins a un 3% atomic de Co, aconseguint variacions d’entropia magnética maxima de fins a 16 J/(kg-K).

Aliatges amb precursors Ni Mn Sn dopats amb Fe: Amb un objectiu similar al primer grup d’aliatges

dopats amb Co, en aquest cas es parteix d'aliatges amb precursors Ni, Mn i Sn que tinguin la
temperatura de canvi de fase estructural propera a temperatures ambientals. En aquest cas, I’estudi se
centrara en la producci6 de diversos aliatges, amb petites variacions de composicio, que mantinguin
les temperatures de canvi de fase estructural al voltant de les temperatures ambient. Aquestes
temperatures de canvi de fase estructural no només poden modificar-se composicionalment

(addicionant més o menys Fe) sind també en funci6 de les condicions de producci6.

En aquest treball s’optara per analitzar I’efecte, en un aliatge de composicié definida, de la variaci6 en
una condicié de producci6 per a visualitzar el seu efecte en les temperatures de transicio i en la resposta
magnética. En un treball previ [Bachaga, 2015] s’identifica el gruix de la cinta com a parametre

relacionat amb les temperatures de canvi de fase estructural dels aliatges conformats com a cintes.

La produccio es realitzara amb técniques de arc melting (per la produccié dels massissos) i posteriorment

melt spinning, conformant els aliatges en forma de cinta.

La caracteritzaci6 es realitzara amb diferents técniques, de microscopia electronica (SEM), per comprovar

Pestructura morfologica dels aliatges a temperatura ambient, de microanalisi (EDX) per disposar de la
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composici6 final de les mostres, de difractometria de raig X (DRX) per extreure informacié de 1’estructura
cristal-lina a diferents temperatures, de calorimetria (DSC) per tal d’estudiar les variacions térmiques i
entropiques induides pels canvis de fase en els aliatges i finalment técniques de magnetometria per tal de

caracteritzar el comportament dels canvis de fase sota 1’aplicacié de diferents camps magneétics.

Finalment, amb tota la informacid, s’analitzara 1’efecte magnetocalodric dels aliatges, la influéncia dels

dopatges i la seva aplicabilitat a la refrigeracié magnética.

Un aspecte metodologic remarcable d’aquest treball és el desenvolupament d’un métode de determinacid
dels parametres cristal-lografics propi i comparar els resultats obtinguts amb dades provinents de la
bibliografia. Per tant, per I’analisi es prioritzara 1’ds de programaris i calculs desenvolupats especificament
pel present treball, sense emprar els programaris lliures o comercials ja existents, de manera que es

desenvoluparan totes les eines necessaries per tractar les dades.
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3.- Fonament teoric.

En aquest treball s’estudiaran aliatges Heusler no estequiometrics basats en composicions de niquel,
manganes i estany, dopats amb cobalt o ferro i es caracteritzara especialment si exhibeixen o no efecte
magnetocaloric (o magnetocaloric gegant). A continuacié s’exposen breument els principis tedrics que
governen el comportament dels aliatges estudiats en el marc del present treball, deixant de banda d’altres

efectes i principis que no tenen aplicacié directa en el present estudi.

Els aspectes teorics tractats responen a 3 camps d’interes, els aspectes de comportament magnetic dels
aliatges estudiats, el comportament estructural i I’efecte magnetocaldric, a més de la seva implementacié en

els cicles de refrigeraci6 magnetica.

3.1.- Comportament magnétic dels materials.

La mateéria esta formada per atoms, amb propietats i comportaments molt diferents. Alguns d’aquests atoms
(p. ex. Cr, Mn, Fe, Co, Ni, ...) presenten un moment magnétic. Segons el comportament i alineacio d’aquests
moments magnetics, els materials tindran diferents comportaments que configuraran diferents fases

magnetiques en el material. No totes les fases han d’estar presents en tots els materials.

3.1.1.- Classificacio del comportament magnetic.

Ferromagnetisme: Els materials ferromagnetics estan compostos d’atoms amb moment magnetic o una

combinacié d'atoms que es comporten exhibint un moment magneétic. En aquests tipus de materials, els
moments magneétics estan totalment o parcialment alineats de forma que el material pot exhibir un
magnetisme espontani. Es a dir, un material és ferromagnétic si tots els moments magnétics dels atoms que
formen el material fan una contribucié positiva a la magnetitzaci6 neta del material. El ferromagnetisme és,
per tant, una manifestacié de magnetisme ordenat [Buschow, 2003]. La figura Fig. 3.1 mostra aquest efecte
on tots els moments magnetics, encara que no sempre totalment alineats, contribueixen positivament a la

magnetitzacio6 neta del material.
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Fig. 3.1.- Disposicions possibles dels moments magnétics en materials ferromagneétics.

Aixi doncs un material no és ferromagneétic pels seus atoms, sin6 per la seva disposicid, o millor dit, per la

disposici6 dels moments magneétics dels atoms que conformen el material.

Ferrimagnetisme: Els materials ferrimagnetics comparteixen les mateixes caracteristiques que els materials

ferromagneétics, excepte que no tots els moments magneétics contribueixen positivament a la magnetitzaci6
neta del material, i per tant, totalment o parcial es troben moments magnetics contraposats. Tanmateix, el
material si presenta una certa magnetitzacié espontania [Buschow, 2003]. El ferrimagnetisme és per tant una
manifestacié6 de magnetisme ordenat. A la segiient figura Fig. 3.2 es poden veure en diferent color

disposicions de moments magneétics que s'anul-len parcialment entre si.

Fig. 3.2.- Disposicions possibles dels moments magnétics en materials ferrimagnétics.

Antiferromagnetisme: Un material antiferromagnétic és aquell que comparteix les mateixes

caracteristiques d’un material ferromagnetic pero en el qual els moments magnétics s’anul-len totalment i
perfectament entre si, presentant per tant una magnetitzacié neta nul-la malgrat que esta compost d'atoms

amb moment magnetic. L’antiferromagnetisme és per tant una manifestaci6 de magnetisme ordenat. A la
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seglient figura Fig. 3.3 es poden veure en diferent color disposicions de moments magnetics que s'anul-len

totalment entre si.

Fig. 3.3.- Disposicions possibles dels moments magnétics en materials antiferromagneétics.

Paramagnetisme: Els materials paramagneétics sén aquells que malgrat estar formats per atoms amb moment

magneétic, aquests no estan orientats de forma ordenada i per tant no presenten una magnetitzacié neta
significativa. Tanmateix aquests materials tenen la caracteristica que si se’ls aplica un camp magnétic, aquest
tendeix a alinear els moments magnetics inicialment desordenats, mostrant puntualment comportaments
ferromagnetics o ferrimagneétics. Tanmateix aquest efecte desapareix en retirar el camp magnétic extern, atés
que l'alineament afavorit artificialment desapareix, tendint a augmentar de nou I’entropia del sistema
[Buschow, 2003]. A la segiient figura Fig. 3.4 es pot veure un exemple de distribuci6 a 1’atzar de moments

magnetics, tipica de materials paramagnetics.
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Fig. 3.4.- Disposicions possibles dels moments magnétics en materials paramagnétics.

Diamagnetisme: Els materials diamagnetics solen estar formats per atoms amb poc o cap moment magnetic.
En general son repel-lits pels camps magnétics. Els camps magnétics creen un camp magneétic induit dins

d’ells de sentit contrari, creant aquesta forca repulsiva. Tots els materials tenen un comportament més o
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menys diamagnétic, perd en els materials que presenten altres formes de magnetisme, la seva contribuci6 al
comportament global del material és menyspreable. En tot cas la susceptibilitat magnética d’aquests materials
és, en general, diversos ordres de magnitud inferiors a d’altres comportaments magneétics, pel que es pot
identificar el comportament d’aquests materials com a aproximadament «abséncia» de comportament
magnétic. Els materials diamagnétics més coneguts sén 1’aigua, el coure, el plom, la plata i el mercuri, entre

molts d’altres [Buschow, 2003].

Hi ha d’altres comportaments magnétics com el superparamagnetisme i d’altres, que no s’inclouen en el

treball donat que no es presenten en els aliatges estudiats.

3.1.2.- Transicions de fase magnétiques en materials.

Pel que fa als materials ferromagnetics i ferrimagnétics, 1’ordenacié dels seus moments magnetics es troba
en contraposici6 a altres forces, principalment ’efecte desordenant de la temperatura. Per tant, aquests
materials magnetics solen exhibir les seves fases ferro i ferrimagnétiques a temperatures baixes i cap amunt
fins arribar a una temperatura limit, a partir de la qual les forces degudes a 1’agitacié térmica superen les
forces que intenten mantenir ordenats els moments magneétics i acaben desordenant aquests, convertint
efectivament aquests materials en paramagnetics. Aquesta temperatura es coneix amb el nom de temperatura
Curie. Hi ha d’altres transicions magnétiques com per exemple la de Neel, que en augmentar la temperatura
per sobre de la temperatura de Neel els materials antiferromagnetics passen a comportar-se com a materials

paramagnetics.

Aquestes transicions de fase magnética son transicions de segon ordre [Aprea, 2015].
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3.2.- Latransformacio estructural martensitica.

Alguns aliatges magnetics també tenen transformacions estructurals. Els aliatges de tipus Heusler poden

presentar la transformacié martensitica.

El terme martensita s’origina a partir del descobriment per part del metal-lirgic Alemany Adolf Martens al
segle XIX d’un dur microconstituent que es pot trobar en els acers (fase martensitica no ctibica) després d’un

procés adequat de trempat, a partir d’un acer en forma austenitica (fase cuibica).

Aixi doncs, aquest trempat, que ha de ser rapid, provoca sobre la microestructura cristal-lina ctbica
centrada en les cares de 1’austenita, una transformacio en estat solid sense difusié atdmica, de primer ordre i

acompanyada per una deformacié homogenia de la xarxa cristal-lina produida per esforcos de cisalla.
Aquesta estructura cristal-lina martensitica es caracteritza per la seva disposici6 tetragonal o monoclinica.

Tanmateix 1’estructura cristal-lina martensitica (i per tant la transformacié martensitica) no es troba
unicament en els acers, sind també en altres materials, que poden sofrir d’altres transformacions de fase
similars a 1'esdevinguda en els acers, com aliatges no férrics, metalls purs, ceramics, minerals, compostos

inorganics, i d’altres [Callister, 2001].

El fet que la transformacio sigui de tipus no difusiva i que per tant els atoms no hagin de desplagar-se a
llargues distancies dins la xarxa cristal-lina, possibilita que aquesta transformaci6é pugui donar-se a baixes
temperatures i de forma quasi instantania [Papon, 2006]. En general, aquest caracter no difusiu també
provoca que la xarxa cristal-lina original es distorsioni, normalment eixamplant la base i disminuint I’alcada
de la cel‘la, i per tant perdent la simetria que 1’estructura ctibica conferia a la fase austenitica, transformant-
se en una estructura de tipus tetragonal en la fase martensitica. Aquesta distorsié es coneix com a distorsio

de Bain.

_ Liniano
distorsionada

Cisallament

Fig. 3.5.-Mecanismes de la distorsié de Bain.
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Producci¢ i Analisi d’Aliatges Heusler no Estequiomeétrics: Ni-Mn-Sn-(Co,Fe)

A més de la variacié de la mida de la cel-la, la distorsié de Bain també pot introduir distorsions de
cisallament que, combinades amb les anteriors, poden forcar estructures martensitiques monocliniques i
afavorir I’aparicié de defectes (vacants i dislocacions) en la microestructura cristal-lina, tal com es pot veure

en la Fig. 3.5.

Tanmateix, donat que la transformacié de I’estructura atomica és no difusiva, malgrat la variacié de
Iestructura cristal-lina, el veinatge dels atoms i per tant la composici6 es manté igual a la de la fase inicial.

[Ahlers, 1986].

La transformaci6 es dona per un procés de nucleacio6 no regular, que s’inicia preferentment en els limits del
gra i en defectes o irregularitats. A partir d’aquest inici, la nucleacié continua generant una interficie que
avancga a mesura que succeeix la transformacio6 i per tant coexisteixen diferents fases (austenita i martensita)

en un punt d’equilibri termodinamic donat.

En créixer la fase martensitica a partir d’una matriu austenitica i donada la distorsié de Bain, es produeix
normalment en aquestes transformacions un acomodament, no necessariament complet, una reorganitzacio
de Pestructura cristal-lina, que normalment acaben en un procés de maclat, que fa possible el creixement
martensitic (i la seva variacié de volum) dins la matriu austenitica. Aquest procés de maclat acaba generant
diferents eixos de macla que es poden veure a la figura Fig. 3.6 [Kaufmann, 2011] o [Khan, 2016] i aixi
creant una estructura microscopica en forma d’acordio tipica del maclat de la martensita (exemple a la figura

Fig. 3.7).

Interficie

Fig. 3.6.- Generacié d’eixos de macla a partir de la distorsio de Bain [Kaufmann, 2011].
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Producci¢ i Analisi d’Aliatges Heusler no Estequiomeétrics: Ni-Mn-Sn-(Co,Fe)

Fig. 3.7.-Estructura martensitica tipica en forma d'acordio.

La distorsié de Bain, que presenta la transformacié martensitica, provoca una deformaci6 en el material
(dilatacions i cisallaments) que acaben provocant variacions del volum de cel-la i per tant produeixen un

emmagatzemament d’energia elastica, que resulta controlar la transformacié.

Les transformacions martensitiques es donen en un interval finit de temperatures durant el qual tipicament
coexisteixen dues fases, l'austenita i la martensita. La transformaci6 d'austenita a martensita es produeix en
refredar i la transformacié de martensita a austenita a 1’escalfar. A la figura Fig. 3.8 ila Taula 3.1 es presenten

les temperatures caracteristiques de les diferents transformacions.

Temperatura caracteristica Abreviatura
Temperatura d’inici de la transformacié Austenitica Aj
Temperatura pic de la transformaci6 Austenitica Ap
Temperatura final de la transformacié Austenitica A¢
Temperatura d’inici de la transformacié Martensitica M;
Temperatura pic de la transformaciéo Martensitica M,
Temperatura final de la transformacié Martensitica M¢
Histéresi Térmica abs(Ap — Mp) H,
Temperatl.lra d’equi!ibri termoQini‘lmic Ty

Martensita/Austenita (0,5-(Mi+Af))

Taula 3.1.- Abreviatures per les temperatures caracteristiques.
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A partir de les temperatures definides en 1’anterior taula, es defineixen dues temperatures més. Primer la
histéresi téermica que es defineix com la diferéncia entre les temperatures pic de les transformacions
austenitica i martensitica i segon, la temperatura d’equilibri termodinamic, que es defineix segons la segiient

expressio (Equacié 3.1), proposada per Tong i Wayman [Tong, 1974].

1
TO=E-(ML-+Af)

Equacioé 3.1
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Fig. 3.8.- Definicio de les principals temperatures caracteristiques.

Donat que aquests processos sempre presenten un determinat grau d’histéresi, sempre es compleix que :
Ai>MiiAf> M.

Les temperatures de transicié depenen basicament, pero no tinicament, de la composici6.

L’energia motriu de les transformacions martensitiques no només pot ser de tipus térmic, a partir
d’escalfaments o refredaments, siné que altres formes d’aportacié energetica poden induir la transformacié
d’austenita a martensita o viceversa, com ara la variacié de la pressio o la variacié d’un camp magnétic sobre

la mostra.
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3.2.1.- Les transicions de fase martensitiques.

La forma en qué es realitzen les transicions d’una fase austenitica a martensita o viceversa poden
classificar-se en dos grans grups, les transformacions termoelastiques i les transformacions no
termoelastiques (o també anomenades tipus burst [Harikrishnan, 2009]). La termoelasticitat d’una
transformacié martensitica és una caracteristica qualitativa i gradual, de forma que una transformaci6 no és

termoelastica o burst, sind que es parla de transformacions més o menys termoelastiques.

Les transformacions martensitiques termoelastiques solen tenir una histéresi de la transformaci6 de poques
desenes de graus i un canvi de volum entre fases petit (inferiors al 0,5%) [Nam, 1990]. Aquest tipus de
transformacions es realitzen gradualment a mesura que la temperatura augmenta (martensita a austenita) o
disminueix (austenita a martensita) i es podria aturar la transformaci6 si I’escalfament o refredament s’atura.
En general com més termoelastica és una transformacié, més reversible resulta. Aquests tipus de
transformacié es troben, per exemple, en els sistemes Ni-Ti, Cu-Zn-Al, Cu-Al-Ni, Au-Cd, Ni-Mn-Ga, Ni-

Mn-Sn, ...

D’altra banda les transformacions tipus burst tenen un comportament contrari, presenten canvis de volum
importants, fet que produeix fortes irreversibilitats i consumeix una important quantitat d’energia per
impulsar el canvi estructural, fet que fa que aquestes transformacions presentin importants histéresis
termiques de I’ordre, fins i tot, de centenars de graus. Sén, per tant, transformacions molt poc graduals i
abruptes. Sistemes que presenten aquest tipus de transformacié martensitica sén tipicament Fe-Ni o Fe-Cr

[Harikrishnan, 2009].

A priori és dificil saber quin tipus de transformaci6 presentara un sistema. Per exemple el sistema Fe-Ni
presenta una transformacié de tipus burst, mentre que el sistema Fe-Ni-Co té un comportament més

termoelastic.
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3.3.- L’efecte magnetocaloric.

L’efecte magnetocaloric (EMC) es defineix com la resposta térmica (produccié o absorci6 de calor) d’un
material sota 1’accié d’una variaci6 del camp magnetic al qual esta sotmes. Aixi doncs, 1’efecte

magnetocaloric és basicament un efecte derivat del comportament magnetic dels materials.
El EMC va ser observat per primer cop per I’alemany Emil Warburg el 1881, en una mostra de ferro pur.

El EMC es pot caracteritzar pel canvi reversible d’entropia en un procés isoterm (ASw) i/o per la variaci6
reversible de temperatura en un procés adiabatic (ATaq), donades per la variacié d’un camp magnétic [de

Oliveira i von Ranke, 2009].

De forma més amplia, el EMC pot ser considerat com la descripci6 del procés de variacié de I’entropia
segons el comportament magnétic del material, en enfront de variacions del camp magnétic extern [Tishin,

2008].

Un material ferromagnétic (o ferrimagnétic) augmentara la seva entropia magnetica si els seus moments
magneétics es desordenen. Alhora, si un material paramagnétic sofreix una ordenaci6 dels seus moments
magnetics, disminuira la seva entropia magnética. Associats als augments o disminucions d’entropia
magnetica, el material patira tipicament una disminucié o augment respectivament de la seva temperatura.
Aquest efecte, combinat amb el fet que es pot forcar el canvi de fase d’un material paramagnétic a
ferromagneétic amb 1’aplicacié adiabatica d’un camp magnétic extern, explica com 1’aplicaci6 o retirada d’un

camp magnetic pot forcar el canvi de fase magnétic i per tant forcar 1’escalfament o refredament del material.

En el EMC, doncs, es podria forcar el canvi de fase en qualsevol material ferromagneétic (o ferrimagnetic)
pero a la practica només es pot aconseguir quan el material es troba prop de la temperatura de Curie, al limit
del comportament ferromagnetic i paramagneétic. Lluny d’aquesta temperatura, per tal de forcar el EMC
s’haurien d’emprar camps magneétics externs tan intensos que no es podrien generar ni en condicions de

laboratori.

A grans trets, es pot dir que 1’escalfament i refredament d’un material magnetic en resposta a un camp
magnetic canviant és similar al refredament i escalfament d’un gas refrigerant en resposta a la compressié i
expansié adiabatica en un cicle de fred per compressié de vapor. Pero la gran diferéncia és que si bé els
processos d’expansi6 i compressié d’un gas sén eminentment irreversibles, els processos d’escalfament i

refredament magnétics tenen un grau de reversibilitat molt major.
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3.3.1.- Termodinamica de I'’efecte magnetocaloric.

Quan un material es troba sotmeés a un camp magnetic canviant a pressié constant, tipicament dos efectes

es poden produir, en funci6 de la relacié del material magnetic amb el medi que I’envolta:

e Siel material magneétic es troba en «contacte térmic» amb el medi que 1’envolta i per tant suposem
(de forma idealitzada) que manté la seva temperatura constant, 1’efecte magnetocaloric es
manifesta com una variacié de la seva entropia de solid magnéetic (ASn,) en un procés termodinamic

idealment isoterm.

e Si el material magnetic es troba «aillat» del medi que I’envolta i per tant suposem (de forma
idealitzada) que manté la seva entropia constant, 1’efecte magnetocaldric es manifesta com una
variaci0 de la seva temperatura que s’anomena adiabatica (ATa.), donat que el procés

termodinamic que es dona és idealment adiabatic.

Entropy, S

Temperature, T

Fig. 3.9.-Diagrama TS que il-lustra I’existéncia del EMC interpretat com a procés isoterm (ASm) o0 com a
procés Adiabatic (ATaq) per un augment del camp magnétic extern des d’un valor inicial Hy fina a un valor
H; [Pecharsky i Gschneidner, 1999].

Ambdoés processos termodinamics sén manifestacions concretes d’un mateix efecte, el EMC. En els cicles
de refrigeraci6 magneética s’aprofiten ambdds processos per la construccié fisica del cicle. Si I’objectiu és

simplement quantificar el EMC, es pot fer a partir d’un dels processos.

Tant la interpretacié d’un procés isoterm com adiabatic es poden veure en el diagrama TS de la Fig. 3.9,
que representa 1’evolucié dels parametres termodinamics anteriorment definits per un augment del camp

magnétic de Ho a Hy [Pecharsky i Gschneidner, 1999].
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Per caracteritzar la variacié d’entropia magnética en un procés isoterm, si tant la magnetitzaci6 com
I’entropia sén funcions continues de la temperatura i el camp magnetic, llavors el canvi d'entropia isoterm es
pot relacionar amb la magnetitzacié (M), la intensitat de camp magnétic (H) i la temperatura absoluta (T)

emprant les relacions de Maxwell [Jing, 2009] segons la segiient equacié:

AS _fH (6M(H,T)> .
m= ), Ty

Equacié 3.2

Per caracteritzar la variacié de temperatura adiabatica en un procés adiabatic (ATaq), partint de les mateixes
hipotesis que en el cas anterior i definint la capacitat calorifica (C) del material magnétic en funci6 de la
temperatura, el camp magnétic i a pressié constant, es pot calcular AT.q emprant I’Equacié 3.3, deduible a

partir de I’Equaci6 3.2 [Gschneidner i Pecharsky, 2000]:

Alaa = = JOH (C(Ij, T))H (aMg;, T)>H dH

Equacié 3.3

A part de la caracteritzacio de la variacié de 1’entropia magneética d’un procés isoterm o la variacio de la
temperatura del procés adiabatic, resulta d’utilitat estimar el potencial de transferéncia d’energia térmica del
material magnetic degut al EMC entre un focus fred (T1) i un focus calent (T2) en un cicle termodinamic
ideal. Aquestes temperatures T1 i T2 es defineixen com les temperatures a I’extrem de 1’interval a I’alcada

mitjana del valor maxim de ASy (FWHM).

Es defineix un parametre per avaluar aquest potencial de transferéncia térmica [Ghosh, 2013], que es pot

entendre com la capacitat refrigerant (RC) del material magnetic analitzat.

T2
RC = f AS,,(T) dT

T1

Equacié 3.4
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3.3.2.- Efecte magnetocaloric i transicions de primer i segon
ordre.

Les transicions o canvis de fase es donen pel canvi abrupte en una o més propietats fisiques. En materials

magnetics es distingeixen transicions de primer i segon ordre.

Aquestes transicions de fase de primer o segon ordre, segons la classificacié de Ehrenfest, es distingeixen
en funci6 de si durant el canvi de fase es presenta una discontinuitat a la primera o segona derivada de
I’equacié d’energia lliure. En general, determinats canvis de fase es comporten com de primer ordre i d’altres

com de segon, en funci6 de la seva naturalesa.

3.3.2.1.- Transicions de primer ordre.

Més enlla de la classificaci6 de Ehrenfest, les transicions de primer ordre es caracteritzen per la coexisténcia
de les dues fases en equilibri, pel que la transformacioé no és instantania i involucra 1’existéncia d’una certa

calor per assolir el canvi d’estat (es pot considerar una calor latent).

L’estudi d’aquests tipus de transicions, en materials magnétics, ha estat estudiada per [Pecharsky, 2001].

Aquests tipus de transicions, solen mostrar una elevada variaci6 de 1’entropia magnetica, molt localitzada
en la zona de canvi de fase. En aquests casos els materials magnétics poden arribar a mostrar EMC gegants
en la zona del canvi de fase. Tanmateix, aquests tipus de transicions, per la seva naturalesa solen presentar
certes contrapartides, sobretot canvis de volum importants que indueixen dosis importants d’estrés mecanic
al material. Lligat a I’anterior caracteristica, en aquests tipus de transicions, els materials solen presentar
fenomens d’histéresi, tant térmica com magnética, fet que dificulta I’aprofitament de les elevades variacions

de I’entropia magnética (ASm), i per tant del EMC [Titov, 2012].

També és destacable que aquestes transformacions solen presentar unes velocitats de canvi relativament

lentes, fet que també pot dificultar 1’aprofitament de les elevades ASp.

En general, es pot dir com a resum, que les transicions de primer ordre poden presentar més irreversibilitats

i per tant el seu elevat potencial de EMC, a la practica es pot veure disminuit per aquests efectes.

Les transicions de fase estructural, per exemple entre martensita i austenita, es manifesten com a transicions

de primer ordre.
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3.3.2.2.- Transicions de segon ordre

En les transicions de segon ordre ens trobem amb canvis més graduals, d’una fase a una altra, sense que
les dues hagin de coexistir en equilibri. Solen ser transicions menys «traumatiques», sense els problemes

identificats en les de primer ordre i per tant menys irreversibles.

Es d'aquest tipus la transicié de fase magnética d’un material ferromagnétic a paramagnétic que es dona a

la temperatura de Curie, a partir de la qual la magnetitzacié del material tendira a 0. Es per tant, al voltant
. . OM(H,T . .
d’aquesta temperatura de Curie on tindrem elevats valors del terme (%) , que produiran variacions de
H

I’entropia magnética molt superiors a les que s’obtindrien a la resta de temperatures on no s’identifica la

transici6 [Aprea, 2015].

3.3.3.- Efecte magnetocaloric directe i invers.

Tal com ja s’ha comentat, el EMC es dona quan es tenen elevades variacions de la magnetitzaci6 d’un
material per una temperatura donada, pero aquestes variacions poden ser positives o negatives, donant lloc a

EMC directes o inversos respectivament.

El EMC directe consisteix, en augmentar el camp magnetic sobre el material, en la disminuci6 de I’entropia
magneética en un procés termodinamic isoterm o 1’augment de la temperatura del material en un procés

adiabatic.

Per contra el EMC invers consisteix, el camp magneétic sobre el material, en 1’augment de 1’entropia
magnetica en un procés termodinamic isoterm o la disminucié de la temperatura del material en un procés

adiabatic.

3.3.4.- Efecte magnetocaloric gegant.

Determinades circumstancies poden fer que el EMC pugui ser gegant, tipicament una gran variaci6 del

camp magneétic, pero aquesta variacio sol estar limitada tecnologicament.

OM(H,T)
oT

De forma general, el EMC sera elevat si el terme ( ) és elevat, és a dir, si la magnetitzacié canvia
H

rapidament respecte a la temperatura. La presencia de canvis de fase o transicions (sobretot un canvi de fase

que impliqui un canvi en la magnetitzaci6 del material), de primer o segon ordre, sol modificar de forma molt
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OM(H,T)
oT

important el terme ( ) i per tant molts materials presenten un EMC gegant treballant a les proximitats
H

d’un o diversos canvis de fase [Pareti, 2003].

Es per tant interessant identificar quines i on es troben les transicions de fase d’un material magnétic per
tal de saber en quines temperatures presentara majors ASy, i per tant on es podria identificar un EMC gegant,

que augmentaria molt les prestacions (per exemple en refrigeraci6 magnética) del material.
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3.4.- Aliatges tipus Heusler.

Un aliatge de tipus Heusler és aquell aliatge intermetal-lic i ferromagnétic que té una composici6 terciaria

tipica del tipus X YZ i que presenta una estructura cristal-lina ordenada cubica centrada a les cares, de tipus
L2;. Dels aliatges Heusler estequiometrics, o complets, es pot veure una estructura cristal-lina a la figura Fig.

3.10.

Es consideren també aliatges de tipus Heusler, anomenats no estequiometrics (o semi-Heusler), els que
presenten una composicié del tipus XYZ, pero la seva estructura cristal-lina segueix essent ordenada cubica

centrada a les cares [Bradley, 1933].

Fig. 3.10.-Estructura cristal-lina tipica L2; (de formula A2BC) d’un aliatge de tipus Heusler [Heusler
Database].

Els aliatges de tipus Heusler varen ser descoberts el 1903 quan Friedrich Heusler va descobrir que en afegir
als aliatges de Cu i Mn un tercer element com Sn, Al, Sb, Bi o B, el compost tenia un comportament
ferromagnetic, sense que cap dels seus precursors exhibis propietats magnetiques. El mecanisme responsable
que una combinacié de materials no ferromagnétics mostrin un comportament ferromagnétic és la interaccié

d’intercanvi magnetic [Graf, 2011].

Aquesta tipologia d’aliatges ha resultat molt estudiada, tant els estequiomeétrics com els no estequiometrics.
Entre les diferents tipologies, els aliatges amb precursors Ni, Mn i Ga han estat especialment investigats
[Ullakko, 1996]. Més recentment i per evitar els problemes d’oxidacié i preu del Ga, aquest s’ha substituit
per altres elements, com per exemple el Sn. Aquests aliatges amb precursors Ni, Mn i Sn han estat ampliament
estudiats tant des d’un punt de vista calorimétric [Krenke, 2006b], com d’estructura cristal-lina [Krenke,
2005a], sobretot pel fet d’exhibir efectes magnetocalorics [Krenke, 2005b].
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Se sol treballar amb aliatges no estequiomeétrics tot cercant optimitzar la resposta magnetica i el EMC en

I’interval de temperatures de transformacié.

En el present treball s’estudiaran els aliatges amb precursors Ni, Mn i Sn, dopats amb Co i Fe.

3.4.1.- Efecte magnetocaloric en aliatges de tipus Heusler.

Els aliatges de tipus Heusler presenten EMC, que pot ser elevat o inclos gegant al voltant de les transicions
de fase. Aquests tipus de materials presenten una transformacié estructural martensitica / austenitica, de
primer ordre i una transformacié de segon ordre de material tipicament ferromagneétic a paramagneétic al
voltant de la temperatura de Curie. Sera en 1’entorn d’aquestes dues transicions on els aliatges de tipus

Heusler presentaran un major EMC [Planes, 2007].

Pels aliatges Heusler que presenten EMC, en general, la transicié de primer ordre estructural presenta un
EMC invers, mentre que la transicié de segon ordre magneética, el EMC és directe. Majoritariament el EMC
al voltant de la transici6 de segon ordre sera major que al voltant de la de primer ordre, per tant el major EMC
es presentara al voltant de la temperatura de Curie de ’estructura austenitica de 1’aliatge [Pareti, 2003].
Alguns d’aquests aliatges presenten EMC a temperatures ambientals, fet que els fan especialment indicats

per aplicacions generals de refrigeracié magnetica.

Quan les temperatures de transici6 no coincideixen amb les temperatures «d’aplicaciéo» dels aliatges una
tecnica molt emprada és la modificacié de les temperatures de transicié de fase, bé sigui modificant la
composici6, dopant 1’aliatge [Cong, 2012], canviant els tractaments térmics, de conformacié dels aliatges
[Bachaga, 2015] o emprant altres técniques amb I’objectiu que les temperatures de transici6 coincideixin
amb les temperatures de treball desitjades. A voltes es busca que diferents temperatures de transicié tendeixin
a coincidir per augmentar encara més el EMC [Pareti, 2003], pero en el cas d’aliatges de tipus Heusler, i en
tots els casos on els EMC siguin de sentit oposat (inversos i directes), aquest efecte seria no desitjat, només

essent interessant per transicions de fase que tinguin els EMC tots directes o inversos.
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3.5.- Larefrigeracié magnética.

En aquest treball, 1’objectiu principal és la caracteritzaci6 de 1’efecte magnetocaloric d’un conjunt
d’aliatges. L’efecte magnetocaloric pot tenir diferents aplicacions, des d’aplicacions criogeniques,
aplicacions de refrigeracié a temperatura ambient fins aplicacions d’escalfament i refredament controlat de

parts del cos huma amb finalitats terapéutiques [Tishin, 2016].

Cada aplicaci6 pot tenir uns requeriments diferents dels materials que presentin efecte magnetocaloric.

Aquest treball s’ha realitzat pensant en aplicacions de refrigeracié magnética a temperatures ambient.

Aquest apartat pretén donar unes pinzellades del funcionament d’aquest tipus d’aplicacions i de les
problematiques que presenten els materials que puguin realitzar aquestes funcions. L’objectiu no és
desenvolupar aquestes solucions, sind veure quins sén els requeriments que haurien de complir aquests

materials.

3.5.1.- El principi de funcionament de la refrigeracié magnética.

Quan parlem de refrigeracié magnetica es poden distingir basicament dues aplicacions basiques, una on els
materials amb memoria de forma magnética treballen de forma «passiva» i una altra on treballen de forma

“activa”.

Ambdues formes de treball séon molt diferents. El sistema «passiu» de treball aprofita els materials
magneétics que presenten una alta capacitat calorifica a temperatures molt baixes (tipicament per sota dels
15K) [Tishin, 2003]. Aquest tipus d’aplicacions son les més antigues i desenvolupades, pero no permeten
de substituir els cicles de compressié de vapor que sén els que s’utilitzen avui dia per la producci6 de fred a

temperatura ambient.

D’altra banda, dels materials que treballen de forma «activa» s’aprofita directament la calor generada per
I’efecte magnetocaloric. Aquesta forma de treball «activa» si que és compatible amb refrigeracié a
temperatura ambient i es pot implementar en forma de diferents cicles termodinamics, com ara cicles de
Carnot (només a escala conceptual), cicles de Brayton, cicles d’Eriksson, cicles de regeneracié magnética

activa i d’altres.

En tot cas, a escala conceptual, la forma més tipica (encara que no tnica) de descriure el cicle de treball sol
ser a partir d’un cicle de Brayton, que opera entre dos processos termodinamics adiabatics i dos isomagnetics
[Kulkarni, 2015]. En aquest cicle de Brayton es pot distingir entre les diferents fases indicades a la Fig.

3.11.
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Aquest cicle estandard pot variar si 1’efecte magnetocaloric del material és directe o invers. En 1’exemple

presentat se suposa 1’aprofitament d’un EMC directe.

En un primer estat (a) (Fig. 3.11) tenim el material magneétic en equilibri térmic amb el medi a refrigerar
(en aquest cas representat per un refrigerador amb una certa carrega térmica). En aquest estat els dipols
magnetics del material no presenten una direccié predominant i per tant el material té inicialment un

comportament paramagnetic.

A partir d’aquest estat (a) (Fig. 3.11) apliquem un camp magneétic extern (Procés de magnetitzaci6
adiabatica), bé sigui amb imants permanents o electroimants. Aquest camp magnetic canviara I’estat del
material magnétic, tendint a orientar tots els dipols cap a una direccié predominant. Aquest fet provoca una
disminucié de I’entropia magnetica del material. Tanmateix si pensem que aquest procés és adiabatic i
idealment isoentropic, 1’entropia general del material tendeix a no canviar, pel que de forma natural el

material tendira a escalfar-se adiabaticament (ATaq). El material magnétic acaba a ’estat (b) (Fig. 3.11).

Un cop tenim el material magnetic a 1’estat (b), aquest es troba a una temperatura per sobre la d’ambient.
Aquest fet facilita que aquest material es pugui posar en contacte térmic amb I’ambient i de forma natural es
refredi, sempre mantenint el camp magneétic extern i per tant I’ordenaci6 dels dipols magnetics. Aquesta
transferéncia natural de calor a I’ambient exterior (procés isomagneétic), porta al material a 1’estat (c) (Fig.
3.11). En aquest estat ens trobem un material magnetic amb una certa ordenacié dels dipols magnétics degut
al camp magnétic extern present, pero amb una temperatura en equilibri amb el medi exterior (i per tant, més

baixa que la de ’estat (b).

Al material magnetic en 1’estat (c) se li retira el camp magneétic i per tant els dipols magnétics que es
mantenien ordenats, tornen al seu estat inicial desordenat, fet que ocasiona alhora un augment de I’entropia
magneética. Si s’assumeix una desmagnetitzaci6 adiabatica i isentropica, per efecte contrari al procés de 1’estat
(a) al (b), el material magnétic es refredara naturalment, per tal de mantenir 1’entropia general constant.

D’aquesta manera el material magneétic assoleix I’estat (d) (Fig. 3.11).

Finalment, des de I’estat (d), que per disseny haura d’assolir temperatures inferiors a les del refrigerador,
es pot propiciar una transferéncia de calor isomagnética (en aquest cas en abséncia de camp magneétic extern
aplicat) posant en contacte térmic el material magnétic amb el medi del refrigerador. Aquest procés ens

retornaria el material magnetic a I’estat (a) (Fig. 3.11) inicial.
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Fig. 3.11.- Esquema de la implementacioé d’un cicle de refrigeracié magnética basat en un cicle de

Brayton.

Tal com es pot veure a la Taula 3.2, es poden establir importants paral-lelismes entre el funcionament basic

d’un cicle de refrigeracié magnetica i un cicle de refrigeraci6 per compressié de vapor convencional. A la

Taula 3.2 es pot veure una comparacio entre els processos termodinamics d’ambdés cicles.

Procés Cicle de refrigeracié magnetica Cicle de compressié de vapor
Magnetitzacio Adiabatica Compressioé de vapor Adiabatica
' (estats a 2> b) (Compressor)
Refredament Isomagneétic Refredament Isobaric
? (estats b = ¢) (Condensador)
Desmagnetitzacié Adiabatica Expansi6 Isentalpica
i (estats ¢ = d) (Valvula d’expansi6)
Escalfament Isomagnétic Escalfament Isobaric
* (estats d > a) (Evaporador)

Taula 3.2.- Comparacié entre el cicle de refrigeracio magnética i el cicle de compressio de vapor.
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A la Taula 3.2 es pot veure com els cicles de refrigeracié magnética i el de compressi6 de vapor, mostren
un cert paral-lelisme on la tasca de la magnetitzacié la duria a terme el compressor en el cicle de compressié
de vapor i de la mateixa manera, la tasca de desmagnetitzacié la duria a terme la valvula d’expansié. Pel que
fa als processos de refredament i escalfament, en el cicle de refrigeracié magneética han de ser isomagnétics,
mentre que en el cicle de compressié de vapor, pel tipus d’intercanviador de calor, se solen modelitzar com

a processos isobarics.

3.5.2.- Els materials i la refrigeracié magneética.

En general a un material magnetic destinat a aplicacions de refrigeracié magnetica «activa» i a temperatura
ambient, se li demana una série de requisits per a poder complir la seva funcié en processos termodinamics

com els descrits en 1’anterior apartat.

En general les caracteristiques desitjables basiques que haurien de tenir els materials magneétics destinats a

aplicacions de refrigeracié magnetica sén [Gschneidner, 2005]:

1. Efecte magnetocaloric gegant. Tots els materials magnétics mostren un cert efecte magnetocalaric,

pero és molt important que aquest sigui el més gran possible, donat que amb la mateixa quantitat de
material generariem més energia o aconseguiriem salts térmics adiabatics majors (ATaq). Aquest
efecte magnetocaloric gegant pot ser aconseguit per la propia composicié del material mateix, o pel
fet que prop de les temperatures del treball el material presenti canvis de fase de primer o segon
ordre. Alhora I’efecte magnetocaloric depén del camp magnétic extern generat, a més alt aquest, més
gran sera I’efecte magnetocaloric, malgrat que aquesta relacié no és lineal, sin6 que a partir d’un cert

camp el factor de proporcionalitat sol baixar fins a la saturaci6.

2. Absencia d’histéresi térmica i magnética. Els processos amb histéresi son indesitjables perqué d’una
banda sén signe de preséncia d’irreversibilitats en les transformacions, fet que provocara pérdues
energetiques que minvaran el potencial efecte magnetocaldric i en general dificultaran assolir altes
freqiiéncies de treball, de forma que s’acabaria generant menys energia o s’aconseguirien salts

térmics adiabatics menors (ATag).

3. Temperatura de Curie proxima a la temperatura de treball, per aprofitar el canvi de fase magnetica

de segon ordre.
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4. Alta resistencia eléctrica per evitar corrents de Foucault per la variacié de camp magnétic en els

processos de magnetitzacié i desmagnetitzaci6 adiabatics.

5. Alta conductivitat térmica per facilitar els processos de transferéncia de calor (i per tant I’eficiéncia

de la maquina que implementi el cicle).

6. No toxicitat i baix impacte ambiental.

7. Resistencia a la corrosid, baix desgast i bona estabilitat. Aquestes propietats assegurarien que el

material magnétic no es degrada i acaba perdent, amb el temps o amb I’Us, les seves propietats.

8. Baix cost de fabricacié.

En la recerca de nous materials magnétics per aplicacions de refrigeracié magnetica és habitual que en la
recerca de candidats s’analitzin els dos primers punts, donat que sén els que marcaran el potencial del material

en el seu Us en la refrigeracié magneética a temperatura ambient.

Historicament el material en estat pur que ha presentat les millors propietats és el gadolini (Gd). La
temperatura de Curie del gadolini es troba a 294 K, i el seu efecte magnetocaloric resulta aproximadament
en una variacio de temperatura adiabatica (AT.q) de 2,8 K per cada Tesla de camp magnétic extern aplicat. A
mesura que el camp augmenta, ATa,q tendeix a disminuir fins als 2 K/T [Bouchekara, 2012]. Sabent que els
camps magnetics externs dificilment superen els 2 T amb imants permanents o els 10 T (en aparells de
ressonancia magnetica) amb electroimants, fa que la variacié de temperatura adiabatica (AT.q) maxima
assolible es trobi al voltant dels 20 K. Aquest fet és una de les principals mancances dels materials magneétics.
Cal fer notar que en cicles de compressi6 de vapor, emprant p. ex. amoniac com a refrigerant, els salts térmics
(diferéncia entre focus calent i fred) comparables amb AT.q que se solen assolir s6n facilment de 80 K o

inclos superiors.

Tanmateix el gadolini pur no és el millor material per aplicacions de refrigeracié magnética, malgrat que
sigui molt popular en prototips, donat que les seves propietats estan molt ben tabulades i son facils de
modelitzar, pel que per fer proves és molt emprat. En tot cas, el gadolini és un material car, pertanyent al grup
de terres rares i amb poca resisténcia a la corrosi6 sobretot d’aigua, fet que tampoc el fa el més practic d’usar

en refrigeradors magnétics, si aquests fossin comercials.
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Des de fa temps que la recerca s’orienta a buscar aliatges (que continguin o no gadolini) que millorin les
seves prestacions. El 1997 es va descobrir I’efecte magnetocaloric gegant del Gd>Ge,Si» [Pecharsky, 1997]
que presenta valors d’efecte magnetocaloric del doble que el gadolini pur. A partir d’aleshores, la recerca de
nous materials magnétics per a aplicacions de refrigeracié magnética no s’ha aturat. A la Fig. 3.12 es
presenten alguns valors de capacitat de refrigeracié (RC) mesurats a un camp magnétic extern de 5 T (en
cicles de compressi6 de vapor seria I’equivalent de 1’efecte refrigerant) de diversos aliatges on també s’inclou

el seu rang de temperatures de treball [Zhang, 2018].
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Fig. 3.12.- Capacitat refrigerant RC mesurada sota un camp magneétic extern de 5 T i temperatures de
treball de diversos aliatges [Zhang, 2018].
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4.- Eines de produccid i analisi.

En aquest capitol es descriuen els diferents equips i técniques emprades en aquest treball, tant per la

producci6 dels aliatges com per la seva caracteritzacio.

4.1.- Produccié dels aliatges.

En aquest apartat es descriuen els equips i tecniques emprades en la produccio i conformacié dels aliatges

objecte d’estudi.

4.1.1.- Arc Melting.

L’equip d’arc melting, o forn d’arc eléctric, és un forn que permet assolir la temperatura de fusi6 dels
materials precursors per tal que formin un aliatge homogeni. La temperatura s'assoleix mitjancant un arc
voltaic entre una punta i una placa base normalment refrigerada. Aquests tipus de forns poden assolir

tipicament temperatures d’uns 3000°C.

A la segtient figura Fig. 4.1 es pot veure I’equip.

Fig. 4.1.- Imatge del «Compact Arc Melter MAM-1» de la casa Edmund Biihler.
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Amb I’equip d’Arc Melting s’obtenen els aliatges en forma de massis a partir dels precursors elementals.

En aquest estudi s’empra el model «Compact Arc Melter MAM-1» de la casa comercial Edmund Biihler,

que disposa d’una punta de tungste i una placa base de coure, refrigera per aigua.

L’equip permet de treballar sota atmosfera controlada, fusionant un maxim de 20 g i permetent d’arribar a

temperatures de 3500°C.

4.1.2.- Melt Spinning.

Hi ha multiples técniques de solidificaci6 rapida, I’emprada en aquest treball per a obtenir els aliatges en

forma de cinta a partir dels massissos és la tecnica del melt spinning.

La tecnica del melt spinning, també coneguda com de la roda freda, és una técnica de tipus planar flow
casting. Aquesta és una tecnica de refredat rapid que permet la conformacié de massissos metal-lics en forma

de cintes.

Les tecniques de solidificaci6 rapida solen ser aquelles que aconsegueixen velocitats de refredament de
més de 100 K/s, essent habitual arribar sense problema a velocitats de 10° K/s. En la técnica de melt spinning

les velocitats de refredament es troben al voltant de 10° K/s.

Pressi6
gas inert

|
S; i
Sistema v /
inducci6 | |

Tub de Quars

Orifici

Cinta
Roda //

Fig. 4.2.- Esquema de funcionament de la técnica de Melt Spinning.

La técnica del melt spinning parteix de porcions de massis del material que s6n introduides en un tub de
quars, on a I’extrem inferior s’hi practica un orifici de diametre controlat. Aquest tub, amb el seu orifici, es

troba a una distancia especifica d’una roda metal-lica (tipicament de coure) de radi conegut i que gira amb
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una velocitat angular determinada i constant. El massis que es troba a |’interior del tub de quars es fon per
induccié d’alta freqiiéncia, a partir d’un solenoide que I’envolta. Una vegada el massis es troba fos, gracies
a la pressié d’un gas inert dins el tub de quars, el material s’expulsa per I’obertura. En sortir per 1’obertura el
material fos entra en contacte amb la roda en rotacio, que li provoca la solidificaci6 quasi instantania (la roda
sol ser d’un material amb una conductivitat térmica alta), conformant el material en llargues cintes. A la figura

Fig. 4.2 es pot veure un esquema de funcionament de la técnica de melt spinning.

Les caracteristiques de les cintes conformades per melt spinning s6n molt sensibles a les condicions en queé
s’ha realitzat el procés. El gruix de la cinta, el seu parametre principal, depén fortament del sobreescalfament
del material per ser fos (afectant la viscositat del mateix) i la velocitat de gir de la roda. La distancia entre
Porifici del tub de quars a la roda i la pressi6 del gas inert afecten la qualitat i homogeneitat de la cinta
obtenint, amb una combinacié correcta de parametres, una cinta homogenia i evitant la formacié de

bombolles.

A voltes el material tractat per melt spinning pot contaminar-se, segons el gas inert emprat en el procés o
segons les temperatures assolides en el procés de fusié, que poder arribar a fondre també parcialment el tub

de quars, contaminant el material basicament amb silici.

L’equip de melt spinning emprat en aquest treball, que es pot veure a la figura Fig. 4.3, és el model «Melt
Spinner SC» de la casa comercial Edmund Biihler, propietat del grup de caracteritzacié de materials de la
Universitat Politécnica de Catalunya. Aquest equip, que disposa d’un sistema de fusi6 per inducci6, munta

una roda de coure de 200 mm de diametre.

Fig. 4.3.- Imatge del «Melt Spinner SC» de la casa Edmund Biihler.
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4.2.- Microscopia electronica de rastreig (MER/SEM) i
microanalisi (EDX).

La microscopia electronica permet I’estudi de 1’estructura del material, la seva disposicié i presumible
creixement del gra, que dependra dels processos de producci6 dels aliatges i les cintes, per tant 1’analisi per
microscopia electronica proporcionara una primera informaci6 de 1’estructura dels aliatges, inclos si aquesta

estructura és de tipus austenitic o martensitic a temperatura ambient.

El microscopi electronic emprat en aquest treball és un microscopi electronic de rastreig (MER) o Scanning
Electron Microscopy (SEM), de la marca Zeiss, model DSM960A, que permet alhora fer una microanalisi
amb espectroscopia dispersiva de raig X (EDX). Aquesta técnica permet de determinar superficialment la
composicio de la mostra. El model d’equip de EDX emprat en aquest treball és el Bruker Nano XFlash

Detector 5010, amb capacitat de detectar elements de niimero atomic igual o superior a 6.

La tecnica de EDX es basa en la interacci6 entre els raigs X i els diferents atoms, que és diferent per cada

element, pel que en permet identificar la seva preséncia o no.

El MER disposa d’una resolucié de 3,5 nm, un voltatge d’acceleracié d’1 a 30 kV i un augment til de la
imatge de x20 a x100000.

¥

Fig. 4.4.- Imatge del microscopi electronic «<DSM960A» de la casa Zeiss.
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Producci¢ i Analisi d’Aliatges Heusler no Estequiomeétrics: Ni-Mn-Sn-(Co,Fe)

4.3.- Difraccio de raigs X.

La difracci6 dels raigs X és una tecnica no destructiva que permet determinar indirectament, a partir de la
llei de Bragg, els angles caracteristics de 1’estructura cristal-lina dels diferents aliatges. Aquesta técnica es
basa en la interferéncia dels raigs X (constructiva o destructiva) en els diferents atoms que formen els

diferents plans cristal-lografics.

El resultat d’una analisi per difracci6 de raig X és un difractograma on, pels diferents angles (proporcionals
a les distancies interplanars de ’estructura cristal-lina), es disposa d’una lectura de la intensitat de radiacio6.

El conjunt d’aquests angles permet obtenir informacié sobre I’estructura de la xarxa cristal-lina.
En aquest treball s’han emprat diferents equips i instal-lacions que empren la difracci6 de raigs X.

Per a mesures a temperatura ambient, dins les instal-lacions de la Universitat de Girona, s’ha emprat un
equip que requereix mostres en forma de pols, marca Bruker AXS, model D8 Advance, que equipa un emissor

de raig X amb anode de Cu.

Per a mesures realitzades fora de les instal-lacions de la Universitat de Girona a temperatures per sobre de
I’ambient s’ha acudit als serveis de recerca de la Universitat Rovira i Virgili, emprant un difractometre marca
Bruker AXS, model D8 Advance, que equipa un emissor de raig X amb anode de Cu, amb la possibilitat

d’escalfar la mostra.

Algunes mesures pels aliatges dopats amb Fe s’han mesurat a les instal-lacions del beamline n°25 (EH1-
Branch A) del «European Synchrotron Radiation Facility» (ESRF) que es troba a Grenoble (Franga).
Aquestes instal-lacions permeten el control de temperatura, perd només per temperatures inferiors a
I’atmosférica. El sincrotré emprava una radiacié amb una longitud d’ona de 0,56518 A generada amb una
energia de 20 KeV. El difractometre emprat és d’alta resolucid, heavy-duty, de tipus vertical amb un
goniometre theta-2theta preparat per la mesura d’angles des de 5° fins 35°. Les mostres analitzades al ESRF

han estat possible gracies a un ajut del ministeri de Ciéncia i Tecnologia ESRF 2016 25-01-1003.

A continuaci6 es mostra una imatge de 1’equip del ESRF.

Fig. 4.5.- Difractometre en el beamline n°25 del ESRF.
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Producci¢ i Analisi d’Aliatges Heusler no Estequiomeétrics: Ni-Mn-Sn-(Co,Fe)

4.4.- Calorimetria diferencial (DSC).

La técnica de calorimetria emprada és 1’analisi calorimétrica diferencial (DSC). Aquesta técnica es basa en
mantenir en equilibri térmic la substancia a mesurar i una substancia de referéncia inerta. El sistema es troba
sotmés a velocitats d’escalfament o refredament determinades i controlades, aixi doncs es pot mesurar
I’evolucié del flux de calor en funci6 de la temperatura. D’aquesta manera es pot obtenir informacié per
descriure els processos fisics i quimics de la mostra a caracteritzar, sobretot transicions de fase estructural
dels materials, en el cas que ens ocupa variacié de calor durant els canvis estructurals de martensita a austenita

i viceversa.

En aquest estudi, les mesures de calorimetria s’han realitzat pels serveis técnics de recerca de la Universitat
de Girona. Els equips emprats han estat un calorimetre DSC de rastreig de la marca Mettler Toledo, model
DSC 822e per a les mesures que es trobin sempre per sobre la temperatura ambient (com és el cas dels aliatges
dopats amb Co) i un calorimetre DSC de rastreig de la marca TA instruments, model DSC Q 2000 per a les

mesures que requereixin treballar a temperatures inferiors a la temperatura ambiental, fins als 123K.
En ambdés casos, I’atmosfera inert ha estat generada amb arg6, amb un cabal de 40 ml/min.

A continuaci6 es mostra una imatge de 1’equip de Mettler Toledo que disposen els serveis técnics de recerca

de la universitat de Girona.

Fig. 4.6.- Calorimetre Mettler Toledo model DSC 822e.
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4.5.- Magnetometria.

Les mesures magnétiques a les mostres s’han realitzat als serveis de recerca de la Universidad del Pais

Vasco, al Servicio General de Investigacién (SGlker).

S’han emprat dos tipus diferents de magnetometres, un de marca Quantum Design, de tipus Physical
Property Measurement System (PPMS) model 6000, que permet generar un camp magnétic maxim de 9 T i

arribar a temperatures de 750 K.

L’altre magnetometre emprat és de mostra vibrant (VSM) de la marca Cryogenic, série Cryogen Free
Measurement System (CFMS) que permet generar un camp magnetic maxim de 14T amb imant

superconductor refrigerat amb He.

Hi ha diversos magnetometres segons el seu principi de funcionament, perd tots ells mesuren la
magnetitzacié o moment magnétic d’una mostra de material, controlant basicament la temperatura i el camp
magnetic extern a que esta sotmes. Els resultats d’un magnetdmetre no només ens informen del
comportament magnétic de la mostra, siné també de les possibles transicions de fase magnética o inclos de
les variacions d’entropia d’aquestes transicions (de forma similar a un calorimetre) perod sota la influéncia

de diferents camps magnétics.

A continuaci6 es pot veure una imatge d’un dels magnetometres emprats en el present estudi, el Quantum

Design PPMS model 6000.

Fig. 4.7.- Magnetometre Quantum Design PPMS model 6000.
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5.- Metodologia.

En aquest apartat s’exposara la metodologia seguida durant I’execucié del present treball, en les

seves diferents fases d’execucio.

5.1.- Produccié dels aliatges.

En aquest apartat es presentaran les técniques per a la producci6 dels aliatges, per finalment
conformar-los com a cintes. Les técniques de produccié aplicades sén, primerament, la conformacio
dels aliatges en forma de massis amb técniques de arc melting i la transformacié de massis a cinta amb

tecniques de melt spinning.

Cal destacar que el dopatge amb Fe i Co compleix amb la regla de Hume-Rothery que la variaci6 de
radis atomics entre el component original i el dopat ha de ser inferior al 15% per evitar 1’aparicié de

fases distintes.

A la segiient Taula 5.1 es mostren els radia atomics covalents [Cordero, 2008].

Radi atomic covalent
(pm)
Ni 1,24
Mn 1,39
Sn 1,39
Fe 1,32
Co 1,26

Taula 5.1.- Radis atomics covalents dels elements precursors de I’estudi.

Es pot calcular que la variaci6 de radi atomic del dopatge amb Fe o Co té variacions inferiors al

15%, pel que no es preveu I’aparici6 de fases de composicié no homogeénia.
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5.1.1.- Produccié per Arc Melting.

Primerament els pesos dels precursors dels aliatges han hagut de ser calculats i pesats per assolir
aproximadament uns 5 g d’aliatge amb la seva composicié nominal desitjada. Els precursors s’han

seleccionat d’elevada puresa per cadascun dels components, segons la Taula 5.2:

Precursor Presentacio Puresa
Ni Fil > 99,995%
Mn Peces irregulars >99,95%
Sn Granuls >99,9%
Co Peces irregulars >99,9%
Fe Granuls >99,98%

Taula 5.2.- Caracteristiques de presentacié dels metalls precursors.

Els precursors s’han fos per a generar un massis per arc melting, a partir de 1’equip model «Compact
Arc Melter MAM-1», descrit a I’apartat 4.1.1.-, refrigerat per aigua i sota una atmosfera controlada i
inerta d’arg6. Els massissos s’han fos tres cops per tal d’assegurar una bona homogeneitat sobre una

placa de coure.

L’arc s’obté per una descarrega eléctrica entre la placa de coure i una punta de tungsté. L’arc permet
d’assolir les temperatures necessaries per a la fusi6 dels materials precursors en atmosfera controlada
d’arg6. L’atmosfera controlada d’arg6 s’aconsegueix fent previament el buit a la cambra i després
s’introdueix a pressio I’argé fins assolir els 1,1 bar de pressi6. Aquest procés es repeteix 3 cops.
L’atmosfera inerta evita I’oxidacié de les mostres. Sobre la placa es col-loca també una bola de Titani
solid que préviament a cada fusié de la mostra es fon, ja que al tenir la propietat d’absorbir oxigen,

tendeix a disminuir el risc d’oxidacié de la mostra.
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5.1.2.- Produccié per melt spinning.

Els massissos s’han sotmeés a un procés de melt spinning per ser conformats en forma de cinta.
I’instrument emprat ha estat el model «Melt Spinner SC» de la casa comercial Edmund Biihler, descrit

a I’apartat 4.1.2.-.

Els parametres del procés de generacio de les cintes han estat una velocitat lineal de la roda de 48m/s,
una atmosfera inert d’argé a 400 mbar, una sobrepressi6 d’injeccié de 500 mbar i una distancia entre

la roda i I’injector de 3 mm.

En la conformacié de cintes basades en precursors Ni Mn Sn Fe, interessara variar el gruix per
comprovar com afecta el comportament de la cinta. Per tal de produir a un gruix superior es reduira la

distancia entre la roda i I’injector a 1,5 mm.

Tot el procés s’ha realitzat en una atmosfera inert d’arg6, que s’ha aconseguit fent el buit a la cambra

i introduint el gas inertitzant fins a la pressio de treball.

En aquestes condicions de treball s’han obtingut cintes d’uns 2 o 3 mm d’amplada i de llargada molt

variable. El gruix de les cintes es troba entre els 10 i els 30 pm.

A les cintes resultants, no se’ls ha aplicat cap tractament térmic.
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5.2.- Contaminacié de les mostres en el procés de
produccié | conformacio.

En el procés de producci6 dels aliatges, durant la conservacio i en els processos de conformacié en
forma de cintes, els aliatges poden patir modificacions de la seva composicié de disseny, bé per
pérdues en el procés de produccié (possible tendéncia a la reduccié de la concentracié de Mn per
evaporaci6 [Zheng, 2013]) o bé sigui per la contaminacié de les mostres per possibles reaccions de
I’aliatge amb I’ambient, per tractaments de les mostres per ser caracteritzades per microscopia
electronica (com podria ser 1’aparici6 de C) o per impureses procedents dels tubs de quars (com podria

ser el Si) emprats en el procés de fusi6 dels aliatges per induccié per al melt spinning, etc.

No totes les contaminacions es tractaran igual, aixi doncs la contaminacié per C deguda a la
preparacio de les mostres per ser analitzades per microscopia electronica, al ser purament superficial,

s’obviara dels resultats, ajustant la resta d’elements per prorrateig.

En canvi la contaminacié per Si, si que pot resultar important, ateés que pot ser influent en diferents
parametres. La influéncia més evident sera a la densitat mitjana d’electrons a la capa de valéncia, donat
que els precursors originals de I’aliatge formaran tipicament enllagos de tipus metal-lic, mentre que el
silici tendira a formar enllagos de tipus covalent, el producte del qual no contribuira al parametre de

densitat d’electrons a la capa de valéncia de 1’aliatge.

La influéncia de la contaminaci6 per Si pot afectar també a I’estructura cristal-lina o el
comportament térmic dels aliatges, donat que el Si tendira a formar compostos amb el Ni (Ni>Si o NiSi
segons la temperatura [Kim, 2005]) o es podra trobar en la seva forma cristal-lina propia, de manera
que es poden manifestar com a fase cristal-lina separada de la principal o canviar les tendéncies de les

temperatures de transicié [Muthu, 2013].
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5.3.- Caracteritzacié morfologica i de composicidé per
microscopia.

5.3.1.- Preparacio de les mostres.

La preparaci6 de les mostres per a microscopi electronic requereix que s’asseguri una bona
conductivitat eléctrica, pel que al situar una mostra al portamostres, s’adhereix amb pistes de plata
col-loidal per tal que la conductivitat sigui correcte. Per estudiar 1’estructura interior de la mostra,

aquesta s’ha de trencar i tornar a preparar.

A més a més, per la preparaci6 de les mostres per una analisi EDX, aquestes s’han de recobrir de
carboni, fet que pot provocar que en les composicions aparegui aquest carboni. Aquest carboni sera
purament superficial i es pot negligir en 1’analisi composicional. L’analisi EDX se sol considerar una

técnica d’analisi semiquantitatiu basicament superficial.

5.3.2.- Determinacio del gruix de les cintes.

A partir de les micrografies i la seva escala es determinara el gruix de les cintes. El gruix de les
cintes és un parametre que alguns autors relacionen amb les condicions de produccid de les cintes i
que a través d’aquestes, tenen una influéncia en les temperatures de transicié estructural [Bachaga,

2015].

Per tal de determinar el gruix de les cintes es mesurara directament sobre les micrografies que
mostrin el seu tall transversal. A cada micrografia es realitzaran 10 mesures de gruix a intervals
regulars i que cobreixin la totalitat del tall de la cinta. Es proporcionaran els valors de gruix minim,

maxim i la mitjana aritmetica de totes les mesures.

En cas de constatar grans diferéncies, s’analitzara més d’un tros de cinta, a més dels inicialment

preparats per ser analitzats en MER.

En la segtient figura es mostra una micrografia d’un tall transversal i les 10 mesures de gruix sobre

ella.
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Fig. 5.1.- Esquema de mesura per determinar el gruix d’una cinta.

5.3.2.1.- Efecte dels parametres del procés de melt spinning
en les mostres en el seu gruix.

A partir d’una configuracié especifica del procés de melt spinning, idealment el resultat hauria de
ser cintes de caracteristiques geometriques similars, especialment el gruix. A la practica es pot
comprovar que malgrat controlar els parametres de produccid associats al melt spinning, el gruix de
les cintes no sera sempre regular. El gruix és un parametre que influira en els processos de formacié

de les mostres en forma de cinta i per tant pot tenir influéncia en 1’ambit termodinamic.

Alguns autors com [Bachaga, 2015], han investigat 1’efecte dels parametres de producci6 de les
cintes en les seves temperatures de transicio, per aliatges amb composicié Mnag3Nis37Sn7. Aquestes
composicions son properes a les estudiades en aquest treball, aixi com les condicions de produccié de

melt spinning, pel que es prendran els resultats de [Bachaga, 2015] de referéncia.
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Per les condicions de produccié del procés de melt spinning emprades en aquest treball, velocitat
lineal de la roda de 48m/s, una sobrepressié d’injecci6 de 500 mbar i una distancia entre la roda i
I’injector de 3mm, segons els resultats de [Bachaga, 2015] es podria esperar uns gruixos de cinta

produits de 11,8 pm.

5.3.3.- Tractament de les dades de microanalisi (EDX).

En general, les dades de composici6 procedents de tecniques EDX solen ser superficials, pel que és
important prendre diferents mesures. En el cas de les cintes les mesures s’han realitzat en diferents
punts, com a minim a la cara lliure de la cinta, la cara de contacte amb la roda del procés de melt

spinning i en mostres que continguin una fractura de la cinta per tenir dades de la composicié interior.

Donat el seu caracter superficial, aquesta técnica sera molt sensible a contaminacions de la mostra,
de diversos origens, que es manifestaran en els resultats perd poden no estar presents a I’interior dels

aliatges. Es considera una técnica semiquantitativa.

En general, hi ha un tipus de contaminacié molt comu, per C, a causa del tractament superficial que
es fa de les mostres per poder ser analitzades. Aquesta contaminacid, exclusivament superficial, no
tindra incidéncia en el comportament de 1’aliatge, ni estructuralment, ni térmicament, pel que es

descartara des d’inici, prorratejant la resta d’elements.

Altres contaminants, perd, susceptibles d’influir en el comportament de la mostra, si, es tindran en

compte.

En general, per poder treballar quantitativament amb els resultats de dades EDX, es calcula el valor
mitja de les diferents mesures realitzades. Aquest valor mitja és correcte d’emprar sempre que no hi
hagi cap gradient composicional, és a dir, la composicié no varii en funci6 de la posicié de mesura.
En aliatges conformats com a cintes, per tant, que la composici6 no varii entre la cara lliure, la cara en

contacte amb la roda del melt spinning i les zones fracturades.

5.3.3.1.- Densitat mitjana d’electrons externs

A partir de les dades de composici6 procedents de les dades EDX, un parametre important a calcular
és la densitat mitjana d’electrons a la capa de valéncia. Aquest parametre és molt titil per caracteritzar
el comportament d’un aliatge i representa la quantitat d’electrons disponibles a la zona de valéncia per

la totalitat de 1’aliatge.

En els aliatges ferromagnetics tipus Heusler es consideraran els electrons de les dues darreres capes

electroniques com a electrons disponibles a la zona de valéncia.
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A continuacié6 es presenta el metode seguit per realitzar el calcul en el present treball.

En la segiient Taula 5.3 es mostra la configuracié electronica i el nombre d’electrons de valéncia

dels elements emprats per la producci6 dels aliatges Ni-Mn-Sn-Co-Fe i el Si com a contaminant.

Element Configuracié Niimero d’electrons de
- electronica valéncia
Ni 3d8 4s2 10
Mn 3d5 4s2 7
Sn 552 5p2 4
Co 3d7 4s2 9
Fe 3d6 4s2 8
Si 3s2 3p2 4

Taula 5.3.- Niimero d’electrons i configuracio electronica dels precursors dels aliatges Ni-Mn-Sn-Co-
Fe.

A partir de la taula anterior, es pot calcular la densitat mitjana d’electrons a la capa de valéncia,

emprant 1I’Equacio6 5.1.

m
C. . a
e
i=1
Equacié 5.1

On:

e/a: Densitat mitjana d’electrons externs.

n: Numero total d’atoms (tipicament el calcul es realitza en base 100 i en funci6 del % atomic.).
c: Nombre d’atoms per cada element en funcié del % atomic.

a: Nombre d’electrons externs per cadascun dels elements.
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5.4.- Caracteritzacio estructural per difraccié de Raigs X.

Pel que fa a la difractometria de raigs X, a part de la mateixa realitzaci6 dels difractogrames, és
especialment important la identificaci6 de la fase o fases presents, la indexaci6 i la determinacié dels
parametres de cel-la. Aquestes tasques tipicament es realitzen prenent un patré d’una base de dades i
provant el seu ajust al patro, alhora que determinant els parametres de cel-la amb 1’ajuda de métodes
com el de refinament de Rietveld. Aquesta aproximacié s’ha demostrat dificil d’implementar en aquest
treball, atés que per molts dels aliatges estudiats no es disposa de patrons fiables i programaris de
reconeixement automatics o semiautomatics (com MAUD o JANA) sén dificilment implementables
pel fet que les estructures objecte d’estudi tendeixen a ser distorsionades per modulacions i

programaris com el MAUD no permeten treballar amb aquestes modulacions.

Aixi doncs, la caracteritzaci6 ha partit d’informacié publicada per altres autors, amb composicions
similars, tipicament dels aliatges estudiats sense dopar (Ni-Mn-Sn), a partir dels quals s’han identificat

i indexat les estructures cristal-lines.

Pel calcul dels parametres de cel-la s’ha optat per desenvolupar un codi propi, basat en les equacions

cristal-lografiques.

5.4.1.- Realitzacié dels difractogrames.

Per la realitzacié dels difractogrames s’utilitza un monocromador secundari de grafit. L.a mostra se

situa en un portamostres, en forma de pols (i per tant molturada) normalment.

En alguns casos, s’analitza també el portamostres, per corregir o identificar, a posteriori, els pics que

puguin ser deguts a la seva influéncia.

La radiaci6 (raigs X) emprats en les mesures han de ser d’alta energia i longituds d’ona de 1’ordre
d’1 A. En els difractogrames realitzats amb 1’equip Bruker AXS model D8 Advance, s’ha emprat

radiaci6 procedent d’anode de Cu amb longitud d’ona de 1,5406 A.

En el sincrotré de ESREF, la longitud d’ona emprada era de 0,56518 A. Més detalls dels equips es
poden trobar a 1’apartat 4.3.-.
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Produccié i Analisi d’Aliatges Heusler no Estequiometrics: Ni-Mn-Sn-(Co,Fe)

5.4.1.1.- Preparacio de les mostres per a difraccio de raigs X.

Pels difractometres Bruker AXS, model D8 Advance, amb geometria Bregg-Brentano s’utilitza un

monocromador secundari de grafit i la mostra es redueix a pols mitjan¢ant moltura manual.

Per les mostres mesurades al sincrotré ESRF, primerament les mostres se sotmeten a un procés de
moltura manual amb un morter d’agata, per posteriorment ser introduides en un tub capil-lar, tancat
termicament, que es col-locara en el portamostres del difractometre fixat amb cera, tal com es pot

veure a la figura Fig. 5.2.

Fig. 5.2.- Preparacio d’una mostra per a difraccio de raigs X.

5.4.2.- Identificacid i indexacio dels difractogrames.

La caracteritzacié estructural a partir de la difraccio, atés que molts dels aliatges estudiats no es
troben en bases de dades existents, té dues etapes. Primerament cal identificar els diferents pics del
difractograma, assignant a cadascun d’ells el seu index de Miller corresponent. Per I’assignaci6 dels
indexs de Miller, cal primer identificar 1’estructura cristal-lina préviament. Aquesta identificaci6 s’ha
realitzat a partir d’altres autors que treballin amb composicions similars, els resultats dels quals s’han
pres com a patrd. Aquest procediment es pot realitzar perqué en aquest treball es dopen composicions
que si estan ampliament estudiades, basicament les basades en precursors Ni, Mn i Sn. Cal també
veure les seqiiéncies d’evoluci6 de les estructures cristal-lines identificades per diferents autors, tal
com es presenta a I’apartat 5.4.4.-. La identificacié de cadascun dels indexs de Miller individualment
s’ha realitzat basicament per un criteri de proximitat amb el patrd, mantenint 1’estructura original del
mateix i no atenent especialment a la intensitat dels pics, donat que aquesta podria variar en funcié de
la textura de la mostra. En una segona etapa, un cop s’ha indexat el difractograma, s’han calculat els
seus parametres de cel-la amb el programari desenvolupat especialment a tal efecte i que es comenta

en el segiient apartat 5.4.3.-.
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5.4.2.1.- Efectes estructurals de la contaminacio de mostres.

La influencia de la contaminaci6 per Si podria afectar a 1’estructura cristal-lina donat que el Si

tendira a formar compostos amb el Ni o a presentar-se en la seva forma cristal-lina en solitari.

Si tendeix a formar una fase en solitari, es poden presentar pics als angles definits per 1'estructura
cristal-lina del Si, tabulada en diferents bases de dades, per exemple la fitxa ICSD collection code:

030101.

Si tendeix a formar compostos amb el Ni, el compost que formara la contaminacié de Si sera de la
familia dels siliciiirs de niquel (NiSi i Ni,Si). La forma del siliciiir de niquel dependra basicament de
la temperatura, tal com descriuen diferents autors, com per exemple [Kim, 2005]. Per sota d'entre
250°C i 300°C trobarem el compost Ni»Si, mentre que per sobre d’aquestes temperatures trobarem el
NiSi.

En temperatures inferiors a 250/300°C, el Ni,Si presenta 2 pics principals, als angles 26 (radiaci6
basada en anticatode de Cu) de 46,1° i 48° [Kim, 2005] que es manifestaran en el difractograma.
D’altres pics del compost Ni»Si poden també manifestar-se. Per identificar-los s’empra el patr6 de la

base de dades del NIST (National Institute of Standards and Technology) numero 65-1931.

A temperatures superiors als 250/300°C, el silici tendeix a formar NiSi, que presenta un tnic pic

important, a un angle 2-8 (radiacié basada en anticatode de Cu) de 46,6° [Kim, 2005].
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5.4.3.- Determinacio dels parametres de cel-la.

Un cop els difractogrames de raigs X s’han realitzat, s’han identificat segons les seqiiéncies
d’evolucié de I’estructura cristal-lina i s’han indexat prenent com a patr6 d’altres autors (especificant
en cada difractograma en quin autor o autors es basa la indexaci6), finalment es pot determinar els

parametres de cel-la de cadascun dels difractogrames.

L’estructura fisica dels materials solids depén de la posici6 i les relacions dels atoms que el
componen. Aquesta posici6 sol prendre disposicions tipiques (cubiques, tetragonals, ...) que es van
repetint multiples vegades en tot I’espai tridimensional. En alguns casos, aquestes estructures perfectes
definides anteriorment, poden quedar modificades per les transformacions dels mateixos materials,
creant-se distorsions i alteracions, com per exemple les descrites a 1’apartat teoric 3.2.-. Aquestes
alteracions i distorsions es donen també a la transformacié martensitica, que pot donar lloc a
estructures anomenades modulades. En tot cas, estigui I’estructura cristal-lina afectada per distorsions,
si aquestes no sén produides per efectes locals, afectaran tota 1’estructura del material i s’aniran

repetint per tota I’estructura cristal-lina.

Es interessant reduir I’estructura cristal-lina a la seva cel-la unitaria, que seria el grup més petit
d’atoms que fruit de la repeticié de la seva disposicié formarien I’estructura cristal-lina complerta.
Aquestes cel-les unitaries solen tenir diferents formes i poden contenir els atoms de diferents maneres.
Les diferents formes que poden adoptar les cel-les unitaries sén cuibica, hexagonal, romboidal,
tetragonal, ortorombica, monoclinica i triclinica. Les disposicions dels atoms que acomodin les formes
anteriorment esmentades poden ser disposicions primitives, centrades en la base, centrades a les cares
0 bé centrades al cos. Totes les combinacions de formes i disposicions no sén possibles, i les
combinacions possibles acaben essent 14, que configures les conegudes com a 14 xarxes de Bravais

[Smith, 2003].

Aquestes 14 xarxes de Bravais, en alguns casos, tal com s’ha comentat anteriorment, poden patir
distorsions i dislocacions que fan que la cel‘la unitaria creixi, donat que ha d’acomodar en el seu
interior aquestes distorsions, pel que a I’hora de comparar les dimensions de diferents cel-les unitaries,

encara que tinguin la mateixa forma, pot ser dificil.

En tot cas, interessara de conéixer les dimensions d’aquesta cel-la unitaria per veure com
s’empaqueten els atoms en els diferents aliatges i les diferents formes cristal-lines que pren cada

aliatge.
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Pel calcul dels parametres de cel-la, s’ha optat per emprar les relacions cristal-lografiques basiques
per les estructures cristal-lines que es troben en els diferents aliatges analitzats en aquest treball.
Aquestes estructures sén la Cubica, Tetragonal, Ortorombica i Monoclinica. A la segiient Taula 5.4 es
presenten les expressions matematiques que relacionen la distancia interplanar (d) de 1’estructura
cristal-lina (determinable a partir de la llei de Bragg per cada pic del difractograma a partir de la seva
posicié angular) segons el pla o direcci6 determinat per I’index de Miller associat a cada pic (h, k, 1) i
el conjunt de parametres de cel-la. Aquests parametres de cel-la poden tenir des d’un sol parametre
(per exemple el costat de la cibica) fins a 4 parametres en el nostre treball (per exemple 1’estructura
monoclinica, que per ser definida requereix els tres costats (a, b, c) de la figura ortorombica més I’angle
d’inclinacié B de la mateixa) [Smith, 2003].

Cubica:

1 h?2+k?®+12
a2~ az
Tetragonal:

1 h%2+k* 2
Z- T2 Tz
Ortorombica:

1 K P

d2 a%z b2 2

Monoclinica:
11 h2+k2'sin2(ﬂ)+12 2-h-1-cos(B)
d2 ~ sin2(B) \a? b? c? a-c

Taula 5.4.- Equacions cristal-logrdfiques de diferents estructures cristal-lines.

5.4.3.1.- Plantejament de I’algoritme de calcul.

El problema pel calcul dels parametres de cel-la a partir de les equacions matematiques, malgrat que

aquestes son relativament simples, és més complex del que sembla a priori.

Cada difractograma representa l’estructura cristal-lina que adopta un dels aliatges en unes
condicions donades, basicament en aquest treball, condici6é de temperatura. A més, presenta una serie

de pics que, en funcié de la complexitat de ’estructura cristal-lina i els angles 8 mesurats pel
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difractometre, poden variar entre 3 o 4 en algunes estructures cubiques fins més de 20 en algunes
monocliniques que poden presentar modulacions. Cadascun d’aquests pics té associat un angle, a partir
del qual i emprant la llei de Bragg es pot transformar en la distancia interplanar que es trobaria pels
atoms ordenats en aquesta direccié o pla determinat pels seus indexs de Miller (h,k,1) que també esta
determinat per cadascun dels pics, si aquests estan identificats segons els procediments detallats a

I’apartat 5.4.2.-.

Per tant, per cada pic es pot aplicar I’equacié corresponent a la seva estructura identificada i
quedarien com a incognites els diferents parametres de cel-la. Donat el nombre de parametres de cel-la
i el de pics identificats als diferents difractogrames, es pot comprovar que habitualment (i sempre en
aquest treball) es disposen de moltes més equacions plantejades (pics) que parametres de cel-la a
calcular, fet que des d’un punt de vista matematic ens portaria a sistemes d’equacions no lineals i amb
tota probabilitat incompatibles. Aquesta incompatibilitat matematica es donaria no tant perque el
sistema d’equacions no tingués solucié, siné perqué en tot procés de mesura real, amb tractament de
dades etc, s’acumulen errors en la mesura dels diferents pics, de forma que no hi ha una solucié tinica
i ben determinada. En aquests casos hi ha diverses maneres de procedir. En aquest treball s’ha optat
per definir una variable d’error global per tot el difractograma i s’intentara trobar la solucié que
minimitza aquest error. Aquest procés seria I’equivalent al procés de refinament que segueixen d’altres

metodes ja establerts com el metode de Rietveld.

Parametre d’error a optimitzar.

Després d’analitzar varies possibilitats, el parametre d’error per valorar la bondat dels parametres
de cel-la sera la suma de I’error en la distancia interplanar de cadascun dels pics entre el difractograma

real i el calculat a partir de les equacions cristal-lografiques.

D’una banda, cada pic d’un difractograma es dona a un angle 6 determinat, a partir del qual i
mitjancant la llei de Bragg es pot calcular la distancia interplanar del pla o direcci6 cristal-lografica
definida per I’index de Miller assignat. Alhora, per cada conjunt de parametres de cel-la que es vulgui
valorar la seva bondat, per cada pic i el seu index de Miller associat, es pot calcular una distancia
interplanar. Aixi doncs, per cada pic de cada difractograma es disposara del seu valor de distancia
interplanar mesurat (en aquest cas calculat a partir de 1’angle 0, aquest si, mesurat en la realitzaci6 del
difractograma) i un valor de distancia interplanar calculat a partir d’uns parametres de cel-la concrets
i les equacions cristal-lografiques corresponents. Aquest error I’acabem de definir per cadascun dels
pics d’un difractograma, per acumular-lo a un sol difractograma, se sumaran els errors de cadascun
dels pics del difractograma. Per evitar que els errors per excés o defecte s’anul-lin entre ells, la suma

es realitzara a partir dels seus valors absoluts.

Aixi doncs, per cada conjunt de parametres de cel-la a analitzar, es definira un tnic valor d’error.

Alguns parametres de cel-la poden ajustar-se molt bé a un pic concret, pero potser malament a la resta,
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pel que en sumar els errors de cadascun dels pics, de la forma anteriorment descrita, es pren en

consideraci6 igualment cada pic, independentment de la seva posici6é angular.

Per tant, el conjunt de parametres de cel-la que presenti el minim error, sera aquell que millor
representi el conjunt de distancies interplanars derivades del difractograma i per tant el millor candidat

a definir les dimensions de la cel-la unitaria.

El principal desavantatge d’emprar I’error tal com s’ha definit anteriorment, és que aquest no és
comparable entre difractogrames i que, de fet, la xifra d’error es fa dificil d’interpretar si és alta o
baixa. Els errors no sén comparables entre difractogrames pel fet que el nombre de pics identificats en
cadascun d’ells no té perque ser igual, ni tan sols en difractogrames d’estructures cristal-lines similars.
Quan més pics s’identifiquin en un difractograma, millor sera el calcul, perd també potencialment més
alt sera el valor de I’error (donat que se sumaran més errors parcials de cada pic). Alhora aixo fa que

sigui dificil valorar a partir de la xifra d’error, si aquest és molt alt o no.

Per pal-liar els dos problemes anteriors es definira un error en percentatge definit com la ratio de
I’error definit anteriorment en valor absolut i el valor de la distancia interplanar calculada a partir del
difractograma. Aquest nou valor d’error relatiu es pot expressar en % i es pot aplicar a un sol pic d’un
difractograma o a I’error acumulat en tot el difractograma, de manera que en aquesta dltima versio,
vindria a ser I’error mitja del conjunt de pics. En I’annex A4.- es presenta 1’analisi dels errors de tots
els difractogrames analitzats en aquest treball i del calcul dels parametres de cel-la. Per a una millor
interpretaci6 s’oferiran els valors d’error corresponents al valor absolut, I’error relatiu mitja i el pic

que mostri el major error relatiu.

Cal pero, aclarir per acabar, que la formulacié d’aquests errors relatius sén purament a efectes
interpretatius i que pel que fa al calcul del conjunt de parametres de cel-la optim, el valor d’error que

s’empra és 1’absolut.

Generacid dels conjunts de parametres de cel-la.

Un cop definida la forma en qué es valorara la bondat dels conjunts de parametres de cel‘la, cal
definir com es generaran aquests. Aquesta generacié pot ser trivial, com per exemple amb un metode
d’escaneig on es proven tots els valors entre un minim i un maxim o pot ser més sofisticat i heuristic,

com per exemple 1’aplicacié d’algoritmes genétics o xarxes neuronals.

En aquest treball s’han realitzat proves prévies, en casos particulars, emprant un méetode d’escaneig
i algoritmes genétics i s’ha comprovat com la diferencia en temps de calcul ha estat minima i per tant,
s’ha acabat emprant un métode d’escaneig per la generaci6 dels conjunts de parametres de cel-la, pel

fet de ser més senzilla i sistematica.
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La implementaci6 que es fa del métode d’escaneig consisteix en la fixacio, per cada parametre de
cel-la, d’un valor minim i maxim i un valor de pas. A partir del valor de pas es podran realitzar calculs
més o menys precisos donat que el valor de pas determinara el nombre de decimals de calcul dels
parametres de cel-la. A partir de I’anteriorment esmentat, es generaran totes les combinacions possibles

de conjunts de parametres de cel-la i s’avaluaran cadascun d’ells individualment.

Una opcié que podria ser interessant d’integrar és la possibilitat que el programari avalués i

selecciones no un sol resultat, sin6 un conjunt dels millors, per facilitar-ne 1’analisi.

Descripcid algorismica

Algorismicament, s’implementa tot allo descrit en aquest apartat, en un algoritme de cos principal.
Aquest algoritme implementa la generacié de conjunts de parametres de cel-la i fa les crides

corresponents a subrutines que o bé calculen I’error o calculen la distancia interplanar per cada cas.

Com que cada tipus d’estructura (cubica, tetragonal, ...) ha d’implementar unes equacions diferents,
el cos principal sera diferent per cadascun d’ells, també la generaci6é de conjunts de parametres de
cel-la sera diferent en funci6 del tipus d’estructura, donat que els conjunts de parametres de cel-la a

generar seran també diferents.

El cos principal s’encarrega de llegir les dades dels pics del difractograma que s’entraran com una
matriu i inclouran per cada pic el seu angle i els seus indexs de Miller corresponents. El cos principal
genera els conjunts de parametres de cel-la segons els valors maxims i minims fixats i a partir del pas
especificat. Per cada element crida a la subrutina de calcul de I’error (“cal_err”) i emmagatzema aquest
en una matriu (anomenada al codi “globalerr”) que acumulara el resultat de tots els calculs. Finalment,
es cridara a una subrutina (“opterrsm”) que llegira la matriu “globalerr” i en triara el conjunt de

parametres de cel-la que ostentin 1’error absolut minim, que s’oferira com a resultat final.

La subrutina de calcul d’error (“cal_err”), cridara a les subrutines de calcul de la distancia interplanar
a partir d’un pic del difractograma (“dhklpic”) i de calcul de la distancia interplanar a partir dels
parametres de cel-la i index de Miller emprant 1’equacié cristal-lografica corresponent

(“monoclinic”/”’tetragonal”/”ortorombic”/”cibic”) i en calculara I’error pic a pic.

En la segiient figura es veu la relaci6 entre el cos principal (rutina principal) i la relacié amb la resta
de subrutines. Es presenta el cas per I’estructura monoclinica, que és el més complex i que de fet, tant
per les estructures tetragonals com ortorombiques sén molt similars. Per 1’estructura ctibica, com que
el conjunt de parametres de cel-la és d’alta simetria, de només un parametre (el costat del cub), aquest

té una estructura més simple.
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Cos (rutina) principal.

Funcions:

o Generaci6 dels conjunts de
parametres de cel-la.

o Lectura dels angles i index de Miller
de cada pic del difractograma.

e Calcul de la distancia interplanar de
I’angle del pic.

e Crida a la subrutina de calcul d’error.

e Emmagatzematge de cadascun dels
casos calculats i el seu error
corresponent en una matriu
“globalerr”.

e Crida a la subrutina de localitzacié
del conjunt de parametres de cel‘la
amb error minim.

o Mostra del resultat optim.

Subrutina de calcul d’error.

ﬁ ”Ca|_err”

va

N

Subrutina de calcul de
dist. Interplanar de pic.

Subrutina de calcul de dist.

“dhklpic”

Interplanar de cel-la.

“monoclinic”

Matriu d’emmagatzemament.

” “globalerr”

Subrutina de lectura de la matriu

ﬁ i tria de I'optim.

“opterrsm”

Fig. 5.3.- Estructura algorismica del codi de calcul del conjunt de parametres de cel-la optims.

El llenguatge de programacié emprat per implementar el codi és el .M de Matlab, plataforma on

s’executaran i es realitzaran tots els calculs.

El codi per la geometria de cel-la unitaria, tipus monoclinica, es troba en el present treball a 1’annex

A2.-. El codi pel calcul de la resta de tipologies de cel-la unitaries, cibica, tetragonal, ortorombica no

s’inclou pero son analogues a la monoclinica, perdo més simples donat que els parametres de calcul

son inferiors.

Verificacio del codi

Els fonaments fisics i matematics del codi sén facilment verificables, malgrat tot, amb un codi

d’aquest nivell de complexitat poden haver errors i s’ha de verificar que calcula correctament.

Per a aquesta verificacio, el que s’ha fet és prendre de la bibliografia del mateix treball, diferents

difractogrames treballats i amb els parametres de cel-la calculats per diferents autors i s’han introduit

al codi i analitzat els resultats.

Els difractogrames analitzats s’ha intentat que corresponguin a tots els tipus possibles de geometries

i disposicions atomiques diferents possibles, dins el marc del present treball.

62




En I’annex A3.-, es poden veure els resultats dels diferents difractogrames ja identificats i calculats
a la bibliografia i els resultats que ofereix el codi desenvolupat expressament en el present treball per

cadascun d’ells.

En general si es miren els resultats, sén tots bastant correctes, tenint en compte que el metode emprat

en aquest treball és diferent i implementat especialment.

També es pot observar com els pitjors resultats els trobem en les estructures monocliniques on
s’observen errors maxims, respecte als valors aportats pels diferents autors referenciats, d’entre el 5%
i el 6%, no en tots els parametres de cel-la, per0o tan sols un tingui un error important aquest es
traslladara rapidament al volum. Aquests errors en les estructures monocliniques, es donen segurament
perqué son les que tenen el conjunt de parametres de cel-la major (a, b, c, B) i en alguns casos les
analisis no es podien fer directament, sind que primer s’havia de calcular el primer decimal, veure
1’optim, restringir els valors minims i maxims i recalcular el segon decimal, etc. La resta d’estructures
es podia calcular directament. En la resta d’estructures I’error se sol trobar generalment per sota de

1’1%, sobretot en les estructures ctibiques.

En la verificaci6, a més de comprovar si el codi donava valors similars als de la bibliografia, s’ha

pogut avaluar el seu funcionament i limitacions.

En general els temps de calcul dels parametres de cel-la d’un difractograma no superen els 20 minuts
en computadores personals, excepte per estructures monocliniques, on el calcul s’ha de realitzar per

parts. En cap cas son necessaries eines de supercomputacio.

En tot cas, la limitaci6 del codi no és tant el temps d’execucid, que se sol trobar per sota dels 20
minuts anteriorment esmentats, sind en la memoria que ocupa la matriu global d’errors, que en alguns
casos pot arribar a exhaurir la disponible. En aquests casos, que només es donaven en estructures
monocliniques, s’ha realitzat el calcul decimal a decimal, tal com s’ha comentat en aquest mateix
apartat. Per tot plegat no s’ha optimitzat més el codi, perqueé ja cobreix les nostres necessitats. En tot
cas, la gestié de la memoria, i evitar que tots els resultats hagin de ser emmagatzemats serien els

principals aspectes a millorar de cara al futur del codi.

5.4.4.-Evolucié de l'estructura cristal-lina en funcio del
parametre ela.

Donat que la identificacié de les estructures cristal-lines es realitza per comparaci6 amb estudis
d’altres autors, per aliatges amb composicions i morfologia similars, és important presentar els

resultats d’altres autors, ja que no tots coincideixen. Tanmateix, més enlla de 1’estructura cristal-lina a
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temperatura ambient, resulta interessant 1’evolucié d’aquestes estructures en funcié6 de la temperatura
i composicié i en aquest sentit també diferents autors, que treballen amb composicions similars,
proposen diferents seqiiéncies d’evolucié de I’estructura cristal-lina, que depenen basicament de les
temperatures de transicio, del parametre e/a, o de la conformaci6 morfologica de 1’aliatge (cinta,

massis, ...).

Kenke et al. [Krenke, 2005b] identifica les estructures cristal-lines per aliatges produits en forma
de massis amb precursors Ni-Mn-Sn. Les estructures martensitiques sén identificades segons la
seqiiéncia L1y > 14M - 10M per temperatures de transicié i parametre e/a decreixents. Les

estructures austenitiques sén identificades com a L2;.

Zheng et al. [Zheng, 2013] identifica les estructures cristal-lines per aliatges produits en forma de
massis amb precursors Ni-Mn-Sn. Zheng confirma i amplia la seqiiéncia proposada per Krenke. Les
estructures martensitiques son identificades segons la seqiiéncia L1y = 14M - 10M -> 40 per
temperatures de transicié i parametre e/a decreixents. Les estructures austenitiques sén identificades

com a L2;.

Wang et al. [Wang, 2013] identifica les estructures cristal-lines per aliatges conformats com a cintes
i massissos amb precursors Ni-Mn-Sn. Wang també confirma la seqiiéncia apuntada per Krenke i
Zheng L1 = 14M - 10M -> 40 per temperatures de transici6 i parametre e/a decreixents. Tanmateix
Wang apunta que les estructures martensitiques també depenen del metode de conformaci6é de
I’aliatge, de manera que identifica els massissos com a estructures cristal-lines 14M i les cintes com

estructures 40.

Fukushima et al. [Fukushima, 2009] identifica una unica estructura cristal-lina per aliatges

conformats com a cintes i amb precursors Ni-Mn-Sn-Fe. La identificaci6 correspon a una estructura

40.

Les referéncies que s’han presentat tenen composicions similars a les proposades en aquest treball.
En forma de massis [Krenke, 2005] ha identificat estructures de tipus L1, 14M i 10M, mentre que
Zheng [Zheng, 2013] identifica també una estructura 40 a la série. Pel que fa a la conformacié de
I’aliatge, en forma de cinta Wang [Wang, 2013] i Fukushima [Fukushima, 2009] han identificat
estructures de tipus 40. A més, Wang ha observat que per a aliatges conformats en forma de cinta
Pestructura cristal-lina 40 es dona amb major freqiiéncia que segons les seqiiéncies dels resultats de

massissos haurien de resultar en estructures de tipus 14M.
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5.5.- Caracteritzacio termica per calorimetria.

La calorimetria diferencial (Differential Scanning Calorimetry - DSC) és una técnica que permet
mesurar la calor que intercanvia una mostra en variar-li la temperatura. La forma de realitzar la mesura
consisteix en mantenir la mostra en equilibri amb un material de referéncia i es varia la temperatura

del conjunt a velocitats controlades.

El resultat és la calor intercanviada per la mostra, exotérmicament o endotérmica, que permetra

analitzar els canvis de fase de la mostra, les temperatures i la forma en qué es donen.

5.5.1.- Corbes calorimétriques (DSC).

Primerament és necessari el pesatge de la mostra, per tal de conéixer els valors especifics de calor
intercanviada per ’aliatge. Tota la mesura es realitza en atmosfera inerta. En les mesures d’aquest

treball el gas emprat per inertitzar 1’atmosfera de mesura ha estat 1’heli, amb un cabal de 50 ml/min.

La mostra es posa en uns gresols per realitzar la mesura. Els gresols emprats sén d’alumini, donat

que aquests fonen a uns 600°C i no s’espera que s’arribi a aquest nivell de temperatures.

En I’analisi calorimetrica, tal com s’ha comentat, la mostra es diposita dins d’un gresol i, per tant,
aquest influiria els resultats de la mesura. Per evitar la seva influéncia en la mesura, s’estudia alhora
el comportament d’un altre gresol, exactament igual que el primer, buit, de manera que la mesura

queda corregida en aquest aspecte.

Per la realitzacié de les calorimetries tant 1’escalfament com el refredament es realitzen a velocitats

controlades i constants. En el present treball s’ha emprat una rampa de velocitat () de 10°C/minut.

5.5.2.-Determinacié de les temperatures de transicié
estructural.

La determinacio de les temperatures caracteristiques de les transformacions martensitiques definides

en la figura Fig. 3.8 i la Taula 3.1 es realitzara pel métode de les tangents [Petrovsky, 2006]. La
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implementacié del métode de les tangents es realitzara visualment, ajustant una recta tangent a
P’evolucié de la calorimetria abans i després de la situacié de cada temperatura caracteristica. La
implementacié es fara segons les dades originals de la calorimetria prenent la poténcia calorifica
especifica en funcié del temps, tal com es pot veure en la figura Fig. 5.4, que mostra un exemple

d’aplicaci6 a un procés de transformacié.
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0,02
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Temps

Fig. 5.4.- Exemple d’aplicacio del métode de les tangents (unitats arbitraries).

Tal com es pot veure a la figura Fig. 5.4, es considerara la temperatura inicial i final del procés, la
temperatura corresponent al temps on les dues tangents es creuin. Aixi mateix, es prendra com a
temperatura de pic la corresponent al temps on tenim la poténcia calorifica especifica maxima (o

minima segons el procés).

5.5.3.- Determinacio de les linies de base.

Aquesta linia de base pot ser definida com una recta o una corba seguint diferents principis. En el
present treball, la linia de base es conformara a partir d’una spline ciibica. Primerament i a partir del
metode de les tangents utilitzat en 1’apartat 5.5.2.-, es localitzara els punts on la tangent s’allunya de

la corba calorimétrica, tal com es pot veure a la figura Fig. 5.5.
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Extrems definits per la spline cubica.
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Fig. 5.5.- Criteri per la definicié dels extrems per la spline ctibica (unitats arbitraries).

Un cop determinats els punts de separaci6 entre la tangent i la corba calorimeétrica, la spline ctibica
es calculara a partir dels 10 segons anteriors i posteriors a la transformacio. A la figura Fig. 5.6 es pot
veure I’interval que defineix propiament la transformaci6 i la linia de base com a spline ctibica

ajustada.

Transformacié martensitica amb linia de base en forma de spline cubica
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Fig. 5.6.- Aplicacio d’una linia de base com a spline ctibica a una transformacié (unitats arbitraries).

Les linies de base s’han determinat a partir d’un codi en visualbasic, implementat en el programari

Excel. El codi emprat es pot consultar a I’annex A1.-.
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5.5.4.- Caracteritzacio termodinamica.

A partir de les dades calorimeétriques, a part de les temperatures caracteristiques, hi ha tota una série
de parametres termodinamics com la calor, I’entalpia i 1’entropia intercanviades per les

transformacions martensitiques que sén fonamentals per la seva caracteritzacio.

Per determinar els anteriors parametres, cal primerament definir la linia de base (baseline) a partir
de la qual es realitzaran els calculs. Aquesta linia de base es determina a partir del métode descrit a

I’apartat 5.5.3.-.

A partir de la corba calorimétrica es pot calcular directament la calor intercanviada pels processos
de transformacid, a partir de la segiient expressio:
Q = (Flux de calor (W/g)(Calorimetria) — Flux de calor (W/g)(linia de base)) - Atemps(s)

Equacié 5.2

També és immediat el calcul de la variacié d’entropia de la transformaci6 a partir de les segiients

expressions (Equacio 5.3 i Equacié 5.4), prenent la calor calculada a I’Equacio 5.2.

-1
o= D)) o = 20 -2
Equacié 5.3

qQ

T(interval de mesura)

AS =

Equacio 5.4

Pel que fa a l'entalpia, considerar-la igual a la calor intercanviada suposa considerar les
transformacions com a reversibles, fet que a la practica no es dona, tal com demostra 1’existéncia de

la histéresi en les transformacions.

L’energia intercanviada en transformacions estructurals pot ser de dos tipus, elastica (Ee) 0

irreversible (Wa)

L’energia elastica és aquella invertida en deformar I’estructura cristal-lina per acomodar la cel-la a
la nova fase austenita/martensita, a partir de deformacions elastiques, ’energia de les quals és

recuperable en la transformacié oposada.

Alhora, I’energia irreversible és aquella destinada també a acomodar la cel-la a la nova fase
austenita/martensita, pero d’acord amb deformacions plastiques, dislocacions, lliscaments o friccions,

P’energia dels quals no és recuperable en la transformacié oposada.
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Tant I’energia dissipada de forma irreversible (Equaci6 5.6), com I’energia acumulada elasticament
(Equacié 5.5) poden ser calculades per les segiients expressions, essent ATe i ATq I’increment de

temperatures elastiques i irreversibles (o d’histéresis mitja) de 1’aliatge [Shamberger, 2009].

1
Eel = E - A4S - ATel
Equacié 5.5
Wd =AS- ATd

Equacié 5.6

A continuaci6 es pot veure la definicié de les temperatures AT. (Equaci6 5.7) i ATq4 (Equaci6 5.8):

1
ATo =5 - [(Ar — 4i) + (M; — My)]
Equacié 5.7
1

Equacié 5.8

En calcular tant I’energia elastica com I’energia irreversible, es prendra un sol valor corresponent al
cicle d’histéresi compost per les transformacions martensitiques i austenitiques, que es poden calcular
per separat. Per prendre un unic valor de variacié d’entropia per cicle d’histeresi, es considerara la
mitjana aritmética entre els valors de wvariaci6 d’entropia mesurats per les transformacions

martensitiques i austenitiques.

Finalment I’entalpia es calculara a partir de la segiients expressions. El calcul de I’entalpia diferira
en funcié de si la transformaci6 és martensitica (Equacié 5.10) o austenitica (Equacié 5.9), donat que
la calor sera perduda per 1’aliatge o absorbida respectivament.

Wa
AHA = QA +Ee]+7
Equacié 5.9

Wy
AHy = QM'*‘Eel_T

Equacié 5.10

En el calcul del valor de la variacié d’entalpia, tant martensitica com austenitica, anteriorment
presentat, se suposa que 1’energia dissipada irreversiblement en el cicle d’histéresi és simetrica i per
tant, igual tant per la transformacié martensitica com austenitica, per aixd es resta o es suma

respectivament la meitat de 1’energia dissipada irreversiblement (Wa).
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A partir de les anteriors expressions, per cadascuna de les transformacions martensitiques o

austenitiques i per cadascun dels aliatges es poden calcular els parametres termodinamics

corresponents.

5.5.5.-Efectes de la contaminacido de mostres en les
temperatures de transicio estructurals.

Possibles contaminacions de les mostres poden provenir de restes de C procedent de la preparacio
de les mostres per a la realitzacié de micrografies per microscopia electronica o de Si procedent de la

fusié del gresol de quars en el procés de melt spinning.

La contaminaci6 per C descrita sol ser superficial i no afecta ni estructuralment ni
termodinamicament les mostres. Tanmateix la contaminaci6 per Si, en el procés de melt spinning, si
que s’origina en la conformaci6 propia dels aliatges. Aleshores, aquest Si, si, pot interactuar amb la

resta de precursors.

Alguns autors com [Muthu, 2010] han estudiat I’efecte d’aquesta addici6 de silici en aliatges basats
en Ni-Mn-Sn amb composicions molt similars a les estudiades en aquest treball, NisgMnzgSnisa.
L’addici6 de Si en substitucié del Sn, generant aliatges NissMn3zsSniz.xSix tendeix a disminuir les
temperatures de transicio estructural (M;, My, A; i Ar) mentre el percentatge substituit sigui inferior al

3%. En la segiient figura Fig. 5.7 es mostra aquest comportament.
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Fig. 5.7.- Efecte de la preséncia de Si en les temperatures de transicio estructural d’aliatges Ni-Mn-Sn
[Muthu,2010].
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A partir de la figura Fig. 5.7 i assumint un comportament lineal es calcula a la segiient taula els graus
de variacio de les temperatures de transicié per % de Si substituit, com a indicador, potser no perfecte,

per quantificar I'influencia del Si.

% Si M; (K/%Si Mt (K/%Si) Ai (K/%Si) At (K/%Si

De 0% a 3% -15,67 -16,33 -26,67 -28,00

Taula 5.5.- Influéncia de la contaminacio del Si en aliatges de base Ni-Mn-Sn [Muthu,2010].

5.5.6.- Efecte dels parametres del procés de melt spinning
de les mostres en les temperatures de transicid estructurals.

A partir d’una configuraci6 especifica del procés de melt spinning, idealment el resultat hauria de
ser cintes de caracteristiques geomeétriques similars, especialment en gruix. A la practica es pot
comprovar que malgrat controlar els parametres de produccid associats al melt spinning, el gruix de
les cintes no sera sempre regular. El gruix és un parametre que influira en els processos de formacié

de les mostres en forma de cinta i per tant pot tenir influéncia a nivell termodinamic.

Alguns autors com [Bachaga, 2015] han investigat 1’efecte dels parametres de produccié de les
cintes a les seves temperatures de transicié per aliatges amb composicid6 Mnug3Nis37Sn;. Aquestes
composicions sén properes a les estudiades en aquest treball, aixi com les condicions de producci6 de

melt spinning, pel que es prendran els resultats de [Bachaga, 2015] de referéncia.

Es presenta en el segiient grafic I’evolucié de les temperatures de transicié en funci6 del gruix per a

parametres de producci6 similars al del present estudi que informa [Bachaga, 2015].
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Fig. 5.8.- Evolucio de les temperatures de transicio estructural en funcié del gruix de produccié de la
cinta en aliatges de Mnyy3Nis3,7Sn7 [Bachaga, 2015].
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En la figura Fig. 5.8 es presenta la tendéncia que seguiria la temperatura M; en funci6 del gruix de
la cinta. L’ajust s’ha realitzat a partir de tres punts, malgrat el recomanable seria un minim de quatre
punts, donat que eren els disponibles a I’estudi. Aquest parametre s’empra per aproximar
quantitativament ’efecte que hagi pogut tenir els processos de produccié sobre el comportament

termodinamic de les mostres.
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5.6.- Caracteritzacio magnetica.

La magnetometria estudia la magnetitzacié de la mostra sotmesa a un camp magnétic extern
determinat i a una temperatura determinada. En el present estudi s’empra la técnica de magnetometria

de mostra vibrant.

La magnetometria de mostra vibrant va ser desenvolupada per Simon Foner el 1956. Aquesta técnica

de mesura es basa en la llei d’inducci6 de Faraday.

Les mostres es munten sobre un portamostres i es col-loquen sota un camp magneétic d’intensitat
constant. Si la mostra és de naturalesa magnetica, els seus dipols s’alinearan en direccié al camp
magneétic extern. El moment magnétic que creen aquests dipols és el que es mesurara, segons la mesura
es mogui verticalment de forma alternativa (d’aqui el terme vibrant en el nom de la técnica). Aquest
camp magnetic alternatiu és el que, per efecte Faraday, provocara induccié en unes bobines, que

generaran corrent eléctric, que és el que s’acabara mesurant.

5.6.1.- Mesures magneétiques.

La realitzacié de les mesures magnétiques pot ser molt diferent en funcié dels resultats que es

desitgin assolir. Basicament, en el present treball, es definiran 2 protocols de mesura.

En qualsevol cas, primerament s’ha de pesar la mostra a mesurar, per poder obtenir, al final del

procés, els valors de magnetitzacié especifics de la mostra.

El primer protocol s’aplica quan es volen obtenir les corbes magnétiques en escalfament després
d’un refredament sense camp magnetic (Zero Field Cooling o ZFC), refredades sota camp magneétic
(Field Cooling o FC) i escalfades sota camp magnétic (Field Heating o FH). La realitzaci6 d’aquestes
tres corbes permet, entre d’altres parametres, determinar les temperatures de transicié de les
transformacions, tant de primer com de segon ordre. En aquest treball interessen les transformacions
magnetiques, especialment la temperatura de Curie, tant de la fase estructural martensitica com
austenitica, aixi com les temperatures caracteristiques de les transformacions estructurals
martensitiques (que també s’han determinat de la mostra sense estar sotmesa a un camp magnetic

extern).
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El protocol de mesura per obtenir les tres corbes, ZFC, FC i FH s’inicia sense 1’aplicacié de cap
camp magnétic. En aquestes condicions es refreda la mostra, fins a assolir la minima temperatura de
mesura. A partir d’aquest punt s’aplica el camp magnétic desitjat i es comenca a augmentar la
temperatura mentre es mesura la magnetitzacié de la mostra. La temperatura se segueix augmentant
fins arribar a la temperatura maxima de I’experiment. Aquesta corba que s’ha mesurat és la ZFC.
Posteriorment i sense retirar el camp magneétic extern, la mostra es procedeix a refredar mantenint el
camp fins arribar de nou a la minima temperatura de la mesura, tot mesurant la magnetitzaci6 de la
mostra. Aquesta corba és la FC. Finalment i sense retirar en cap moment el camp magneétic, es
procedira a tornar a escalfar la mostra, fins a la temperatura maxima, tot mesurant la magnetitzaci6 de

la mostra. Aquesta darrera corba és la FH.

Cal comentar que tant la corba ZFC, com la corba FH, son escalfaments de la mostra i es realitzen
de la mateixa manera, tan sols difereix en com s’arriba al punt de partida. La corba ZFC arriba al punt
de partida refredant la mostra sense cap camp magnetic aplicat, mentre que la corba FH arriba al seu
punt de partida després de prendre la mesura de la corba FC i per tant amb camp magnétic aplicat.
L’Gnica corba de refredament és la FC, en la qual el seu punt de partida s’arriba escalfant la mostra

amb camp magneétic aplicat, donat que prové de la realitzaci6 previa de la corba ZFC.

El segon protocol s’aplica quan el que interessa avaluar és la variacié d’entropia de la mostra, en
aquests casos 1’tnica corba que interessa és la ZFC i malgrat que es podria aplicar el primer protocol
i només treballar amb aquesta corba, per tal d’economitzar, es mesura només la corba ZFC,

normalment a diferents camps magnetics aplicats consecutivament.

El protocol de mesura en aquest cas consisteix en el refredament la mostra, sense 1'aplicacié de cap
camp magnétic, fins assolir la minima temperatura de mesura. A partir d’aquest punt s’aplica el camp
magnetic desitjat i es comenca a augmentar la temperatura mentre es mesura la magnetitzacié de la
mostra. La temperatura se segueix augmentant fins arribar a la temperatura maxima de 1’experiment.
Aquesta corba que s’ha mesurat és la ZFC a un camp magnetic extern determinat. Com que
normalment es requereix aquesta corba sota I’aplicaci6 diferents camps magnetics, es procedeix a
aturar el camp magnetic i refredar la mostra sense cap camp magnétic aplicat fins a la temperatura
minima de la mesura. A partir d’aquest moment s’aplicara el seglient camp magnetic desitjat i es
procedira com I’anterior cas. Aquest procediment se seguira per cada camp magneétic en que interessi

mesurar la corba ZFC.
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5.6.2.- Determinacié de les temperatures de transicié
magneética i estructural.

M vs T-H=50 Oe
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Fig. 5.9.- Situacio de les temperatures de transicié magnétiques (Tcm i Tca) en una magnetometria.

Les temperatures de transici6 magneética es poden determinar quan la mostra esta sotmesa a baixos
camps magneétics. En el present projecte, aquesta determinacid es realitzara mitjancant protocols de
mesura complets (ZFC, FC, FH) mesurats sota un camp magneétic extern de 50 Oe. Tipicament hi ha
dues temperatures de transicié magneética, la temperatura de Curie de la fase martensitica (Tcm) i la
temperatura de Curie de la fase austenitica (Tca). En la Fig. 5.9 es pot veure la localitzacié d’ambdues

temperatures [Gonzalez-Legarreta, 2015].

Les temperatures de Curie es detecten per la disminuci6 de la magnetitzacié amb la temperatura. La

seva situacio exacta es fa dificil, per tant es prendra com a criteri per prendre la temperatura de transicio
. . L . M .
aquella que presenti un major pendent negatiu, és a dir un valor de 57 minim a la corba ZFC

[Hernando, 2008].

El camp magnetic també pot afectar a les temperatures de transicid estructurals, martensita inicial i
final (M, M) i austenita inicial i final (Aj, Ar). Aquesta afectacié sol ser més visible (si existeix) sota
camps magneétics externs elevats. Per tal de veure les variacions tant en la transformacié martensitica
com austenitica, cal la realitzacié de protocols de mesura complets (ZFC, FC, FH), per tenir ambdds
sentits de la transformacio. A la segiient figura es presenta una figura amb la localitzacié tipica de les

temperatures de transicié estructurals [Ma, 2015].
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Fig. 5.10.- Temperatures de transicio estructurals (Mi, My, Ai, Af) en una magnetometria.

Per la determinacio en detall de les temperatures s’aplicara el métode de les tangents, tal com

s’explica en I’apartat 5.5.2.-.

5.6.3.- Determinacio de les linies de base.

Aquesta linia de base pot ser definida com una recta o una corba seguint diferents principis. En el
present treball, la linia de base es conformara a partir d’una spline ctbica. El procés sera analeg al

definit per la realitzacié de les mesures calorimétriques, que es troben a 1’apartat 5.5.3.-.

5.6.4.- Determinacio de la variacio d’entropia i la capacitat
refrigerant a les transicions magnetiques i estructurals.

Per caracteritzar energeticament 1’aliatge cal determinar la variacié d’entropia magnética de les
diferents transicions, tant les de primer com segon ordre. S’empraran les equacions de Maxwell pel
calcul de la variaci6 d’entropia a partir de les magnetometries registrades a un camp magnetic extern

constant [Muthu, 2010].

Les magnetometries a emprar per a aquest calcul seran de tipus ZFC, pel que no caldra implementar
el protocol complet de mesura de les magnetometries, sind que amb el protocol secundari descrit a

I’apartat 5.6.1.- sera suficient.
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Aplicar I’equacié (Equaci6 3.2) de Maxwell, implica, primerament, calcular la derivada de la corba

o oM . . .
de magnetitzaci6 respecte la temperatura, 7 » ber una magnetometria realitzada a un camp magnétic

extern.

La derivada s’implementara d’acord amb les dades de la magnetitzacié de la mostra respecte a la
temperatura. Aquestes corbes, primerament, s’interpolaran fins a aconseguir un valor de magnetitzacio
per cada variaci6 de grau K. D’aquesta manera es filtraran possibles valors que puguin sofrir

desviacions puntuals, tal com es pot veure a la segiient figura. Alhora es facilitara 'operacié conjunta

amb d'altres corbes.
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Fig. 5.11.- Efecte suavitzant de I’aplicacié d’un procés d’interpolacio sobre una corba amb valors
puntualment distorsionats.

Un cop les corbes s’han interpolat, es realitzara la derivada per cada punt i segons la segiient equacio:
OM Mg — My
0T Tip1—Tiq

Equacié 5.11

Un cop la corba de la derivada esta calculada, es requerira calcular la integral segons un rang de
camp magnetic extern aplicat. A partir d’aqui es prendra com a camp de referéncia el més petit aplicat,
que en aquest treball és de 50 Oe. Aixi doncs la integracié numerica, punt a punt es realitzara segons
la segilient equaci6, per un camp magnétic extern aplicat de H,y respecte a un camp magneétic de

referéncia Hyf per un punt de temperatura Ti.

oM oM
a7 Haw) + T (Hre)
Asm(Ti) = oT s 2 or = : (Hav - Href)

Equacié 5.12

El resultat després d’aplicar I’Equaci6 5.12 és la corba de variaci6 de I’entropia magnetica en funci6

de la temperatura.
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En aquesta corba es poden veure els diferents episodis de EMC que poden ser directes o inversos,
segons si la variacié d’entropia magnética és negativa o positiva respectivament. En la segiient figura

es pot veure una corba de variacié d’entropia magnetica, on es poden distingir EMC directes i inversos.
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Fig. 5.12.- Exemple de corba de variacié de I’entropia magnética en funcié de la temperatura.

Posteriorment, es pot calcular la capacitat refrigerant (Equaci6 3.4) per cada transformacié. Per tal
de poder-ho implementar s’han de definir les temperatures inicials i finals d’integracid, que seran les
temperatures inicials i finals del procés del qual se li vol calcular la variaci6 d’entalpia. Aquestes

temperatures s’avaluaran aplicant el métode de les tangents, comentat a 1’apartat 5.5.2.-.

Un cop definits els extrems de la integracié numerica, cal determinar una linia de base per poder-la
executar. Aquesta linia de base es determinara emprant una spline cibica sobre els extrems, tal com

s’ha comentat a 1’apartat 5.6.3.-.

78



5.7.- Altres técnhiques emprades.

A part de les técniques d’analisi principals usades en aquest treball, de forma puntual i no per a tots

els aliatges, s’han emprat d’altres técniques de mesura.

5.7.1.- Espectroscopia Méssbauer.

Aquesta técnica d’analisi es basa en I’emissi6 i absorci6 ressonant de raigs gamma. Aquest efecte

fou primerament observat per Rudolf Mdéssbauer el 1957 i per aixo porta el seu nom.

La técnica en si mateixa és similar a la ressonancia magnetica nuclear, una mostra solida és exposada
aradiacié gamma i un detector mesura la intensitat a través de la mostra. Aquesta técnica proporciona
informacié detallada de I’ambient quimic dels nuclis absorbents, a través dels pics que formen la

transmissié mesurada dels raigs gamma a la figura, en funcié de la velocitat.

Una limitaci6 d’aquesta técnica és que no es pot aplicar a tots els elements. Pero si és aplicable al
Fe. Per tant, s’aplicara aquesta técnica per caracteritzar la posici6 i disposicié dels atoms de Fe als

aliatges dopats amb aquest element.

Aquesta técnica ha estat aplicada pel Grup de Recerca i Caracteritzacié de Materials del departament
de Fisica de la Universitat Politécnica de Catalunya. Aquesta técnica permet determinar en detall la

posicio dels atoms de Fe en I’estructura cristal-lina dels aliatges amb aquest dopatge.

5.7.2.- Analisi quimica per ICP-OES.

Per a les mostres dopades amb Fe, s’ha emprat la técnica de plasma d’acoblament inductiu (ICP),
juntament amb un espectrofotometre d’emissi6 optica (OES), que conjuntament constitueixen 1’equip

ICP-OES.

Aquesta técnica permet 1’analisi elemental quantitatiu de la practica totalitat dels elements de la taula
periodica. Es basa en la introduccié continua de la mostra, que es transporta a la torxa de plasma.
Donades les altes temperatures generades, la mostra és atomitzada i ionitzada, generant-se els
espectres d’emissié atomics de linies caracteristiques. Els espectres son dispersats per una xarxa de
difraccié i el detector sensible a la llum s’encarrega de mesurar la intensitat de les linies, mesura que

proporcionara, amb el convenient tractament, dades quantitatives sobre la composicié de la mostra.

Aquesta técnica ha estat aplicada pels serveis técnics de recerca de la Universitat de Girona, per

determinar en detall la composici6 de les mostres dopades amb Fe.
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6.- Resultats i analisi d’aliatges Ni-Mn-Sn-Co.

En aquest capitol s’analitzen els resultats procedents de la caracteritzacié dels aliatges produits per

solidificacié rapida emprant com a precursors els elements Ni-Mn-Sn-Co.

La caracteritzaci6 se centra en la transformacié austenitica / martensitica, des d’un punt de vista

estructural, morfologic, térmic i termodinamic. També s’analitzara el comportament magnetic.

Alguns autors com [Krenke, 2007] observen millores en I’efecte magnetocaloric (EMC) d’aliatges
basats en el sistema Ni Mn Sn, si se’ls dopa amb Co, observant millores progressives fins al 3% atomic
de dopatge. Altres autors [Zheng, 2014] incrementen aquest dopatge fins al 8% atomic, pero es
limiten a realitzar una caracteritzaci6 de 1’estructura cristal-lina i de les temperatures de canvi de fase,
pero no estudia el seu EMC, indispensable per avaluar la idoneitat d’aquests aliatges en aplicacions

de refrigeracié magnetica.

En el present estudi es partira d’aliatges de tipus Heusler coneguts a la bibliografia de composici6
nominal des de NisoMnusSns fins NisgMn4oSnio i es dopara amb un percentatge atomic de Co del 5%,

substituint I’element precursor Mn.

La produccié d’aliatges es realitza a partir de 3 composicions diferents: NisoMnsoSnsCos,
NisoMn37,55n7,5C05 i NisoMn3sSnioCos, anomenades A1, A2 i A3 respectivament. A la Taula 6.1 es

presenten les seves composicions nominals:

Composicié nominal en aliatges en base Ni-Mn-Sn-Co produits

L %Ni %Mn %Sn %Co
Denominacio
Aliatge Atomic Pes Atomic Pes Atomic Pes Atomic Pes
Al - 50 48,8 40 36,5 5 9,9 5 4,9
NisoMn4Sn;Cos ’ ’ ’ s
A2 - 50 47,5 37,5 33,3 7,5 14,4 5 4,8
NisoMn37,5SH7,5C05 ’ ’ ’ ’ ’ ’
A3 - 50 46,3 35 30,3 10 18,7 5 4.6
Ni;eMn35Sn;oCos ’ ’ > s

Taula 6.1.- Composicié nominal dels aliatges en base Ni-Mn-Sn-Co.

Els tres aliatges es produeixen inicialment generant massissos per fusié en forn d’arc (arc melting)
dels precursors elementals amb les proporcions massiques/atomiques adients. Posteriorment, son

sotmesos a una fusié del massis per induccié seguida d’una solidificacié ultra-rapida, emprant la
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técnica de la roda freda (Melt-Spinning), a partir del qual es produeixen les cintes, sense cap mena de
tractament térmic posterior. La descripcié dels processos de produccié es troben detallats a I’apartat
5.1.-.

6.1.- Analisi composicional (EDX).

En el procés de produccié dels aliatges massius, en els processos de conformacié en forma de cintes
o durant la conservacio, els aliatges poden patir modificacions de la seva composicié inicial, bé per
pérdues en el procés de produccié (possible tendéncia a la reduccié de la concentracié6 de Mn per
evaporaci6 [Zheng, 2013]), bé sigui per la contaminaci6 de les mostres per possibles reaccions de
I’aliatge amb I’ambient, per tractaments de les mostres per ser caracteritzades per microscopia
electronica (com podria ser 1’aparici6 de C) o per impureses procedents dels tubs de quars (com podria

ser el Si) emprats en el procés de fusi6 dels aliatges per induccié a I’equip de melt spinning, etc.

La composicié quimica real dels aliatges es determina, una vegada els aliatges han estat produits i
conformats en forma de cinta, a partir de la técnica d’analisi de raigs X per separaci6 d’energies (EDX)

amb ’equip Zeiss DSM 960A dels Serveis Tecnics de Recerca de la UdG.

Per cada composici6 d’aliatge es realitzen, com a minim, tres mesures d’analisi EDX, en diferents

mostres i zones de la cinta.

A continuaci6, a la Taula 6.2, es presenten els resultats de la mitjana aritmética de les diferents

mesures realitzades per cada aliatge, incloent les contaminacions.

Mitjana del % atomic de la composicio dels aliatges en base Ni-Mn-Sn-Co a
partir de I’analisi EDX

Aliatge Ni Mn Sn Co Si
A1 - NisoMn4SnsCos 50,62 34,415 4,63 5,85 4,49
A2 - Niso)Mns7,5Sn75Cos 49,41 35,705 8,71 5,395 0,78
A3 - NisoMn35Sni0Cos 48,87 34,175 11,26 4,72 0,97

Taula 6.2.- Composicio real mitjana (mesurada amb EDX) dels aliatges en base Ni-Mn-Sn-Co.
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En aquestes analisis es detecta contaminacié per Si, que en principi no hauria d’estar present. En
general sén poc importants (inferiors a 1’1%), excepte en 1’aliatge A1 on la seva preséncia arriba a ser
quasi tan important com el Co i per tant no es pot menysprear. El fet que una mostra, la A1 — Sns
presenti una contaminacié molt diferent de les altres mostres dificulta la comparacié directa de
parametres com les temperatures de transicié estructurals i pot influir en el resultat dels
difractogrames. En tot cas, en els diferents apartats de caracteritzacio, s’ha tingut en compte I’efecte

d’aquesta contaminaci6 per Si, tal com s’ha discutit en ’apartat 5.2.- de metodologia.

Aquest Si tendira a formar diferents siliciiirs de niquel en funci6 de la temperatura, tal com s’ha
identificat a 1’apartat 5.2.-. Aquests siliciiirs es formaran, presumiblement, en la frontera de gra de

I’aliatge produit.

El Si, amb tota probabilitat, prové del gresol de quars emprat en la técnica de Melt Spinning, que ha
contaminat les cintes durant la fusio dels gresols per induccié. Aquesta contaminaci6 pot ser superficial
i localitzada i no afectar significativament al comportament funcional dels aliatges si el contingut és
baix, fet que no succeeix a la mostra A1. En tot cas, si es prescindeix de les contaminacions, s’obtenen

les composicions normalitzades (vegeu Taula 6.3).

A partir dels resultats EDX, es calcula la densitat mitjana d’electrons a les capes externes. Aquesta
densitat mitjana es considera, pel que fa al marc de recerca dels materials amb memoria de forma

magnetica, els electrons dels dos orbitals més externs (també anomenats de valeéncia).

Es pot calcular la densitat mitjana d’electrons a la capa de valencia, tant la nominal segons el disseny
inicial dels aliatges, com la definitiva mesurada amb EDX tenint en compte la contaminacio per Si i
descomptant-la. Pel calcul de la densitat mitjana d’electrons a les capes externes, s’ha considerat la
contaminaci6 per silici i el seu efecte a temperatures ambientals (donat que els EDX s’han realitzat a
temperatures ambient), segons s’ha indicat a 1’apartat 5.2.-. En la contaminacié de les mostres es
considera que cada atom de Si es combina amb dos atoms de Ni, formant el compost Ni,Si. La
formaci6é d’aquesta fase es fonamenta en el posterior analisi dels difractogrames (DRX). D’aquesta
manera, es considera que el Si s’alia amb part del Ni, deixant de formar part aquest Ni de la fase

cristal-lografica que presenta la transformacié estructural austenita-martensita.

82



% atomic mitja i desviacio estandard de la composicio dels aliatges en base Ni-Mn-Sn-Co a partir de

Panalisi EDX
... Ni Mn Co
Denominacio
Aliatge %Atomic | Desvest | %Atomic | Desvest | %Atomic | Desvest | %Atomic | Desvest

Al 48,10 1,30 39,78 0,86 0,14 6,76
NisoMn4osn5C05 ’ ’ ’ ’ ’ ’

A2 48,99 0,46 36,57 1,21 0,03 5,52
NisoMIl37,ssIl7,5C05 ’ ’ ’ ’ ’ ’

A3 48,34 0,89 35,20 0,06 0,78 4,86
NisoMn355n10C05 ’ ’ ’ ’ ’ ’

Taula 6.3.- Composicié (mesurada amb EDX) dels aliatges amb precursors Ni-Mn-Sn-Co normalitzats.

A la Taula 6.4 es poden veure els valors de densitat mitjana d’electrons a la capa de valéncia pels

aliatges Ni-Mn-Sn-Co.

Densitat mitjana d’electrons a la capa de valéncia dels aliatges en base Ni-Mn-Sn-Co
. .. e/a en base ala e/ad acm:d. ?mb la e/a d’acord amb la
Denominacié . .. composicio real e or
. composicio . ‘s composicio real sense
Aliatge teorica considerant la formacio6 de considerar el Si (EDX)
Ni;Si (EDX)
Al
Nis,MneSnsCos 8,450 8,418 8,567
A2
NisoMny7 5Sn7,5C0s 8,375 8,313 8,339
A3
NissMnsSnisCos 8,300 8,200 8,235

Taula 6.4.- Densitat mitjana d’electrons a la capa de valéncia dels aliatges en base Ni-Mn-Sn-Co.

Tal com es pot veure a la Taula 6.4, la tendencia dels valors de densitat mitjana d’electrons a la capa

de valéncia és la mateixa tant pels valors nominals com pels valors calculats en base a la composicié

real dels aliatges determinats a partir de mesures EDX de les mostres. Aquest fet mostra que, al menys

pel que fa a aquest parametre, el conjunt d’aliatges produits és representatiu del marc que inicialment

es vol estudiar.

Aquest marc conté basicament els aliatges que presenten la seva transformacié martensitica a

temperatures al voltant de les ambientals (especialment indicades per aplicacions de refrigeraci6
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magneética) i que [Krenke, 2005a] identifica en aliatges amb precursors Ni, Mn i Sn amb valors de

e/a entre 8,107 a 8,341, interval similar als aliatges produits en aquest treball.

En general es pot comprovar com els valors de densitat mitjana d’electrons a la capa de valéncia

tendeix a decréixer a mesura que s’augmenta la presencia de Sn als aliatges.

En aquest treball s’empraran com a valors de e/a representatius dels aliatges els calculats tenint en
compte la preséncia de Ni,Si, que sera la forma que presentara la combinacié de Ni i Si a temperatura

ambient.
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Produccié i Analisi d’Aliatges Heusler no Estequiométrics: Ni-Mn-Sn-(Co,Fe)

6.2.- Caracteritzaci6 morfologica per Microscopia
Electronica (SEM).

A partir de les micrografies obtingudes per microscopia electronica de rastreig (SEM, Scanning

Electron Microscopy), es realitza 1’estudi qualitatiu morfologic dels aliatges produits.

Fig. 6.1.- Microgrdfies dels aliatges Ni-Mn-Sn-Co per la cara de la cinta en contacte amb la roda del
Melt Spinning pels aliatges a)A1 (Sns), b)A2 (Snz,5) i c)A3 (Snig) respectivament.

L’equip de microscopia emprat és un Zeiss DSM 960 que pertany als serveis técnics de recerca de
la Universitat de Girona. El microscopi pot treballar a una resolucié de 25 a 4 nm, en un interval

d’augments de 4x a 300.000x.
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Produccié i Analisi d’Aliatges Heusler no Estequiométrics: Ni-Mn-Sn-(Co,Fe)

Per l'observacio de les cintes, es preparen diferents mostres, tal com es detalla a I’apartat 5.3.1.-, que
se centren en les tres zones principals de la morfologia de la cinta, la cara en contacte amb la roda del
melt spinning, la cara lliure, paral-lela a la primera on finalitza la solidificacié vertical formant els
grans columnars i una zona de fractura transversal que posa de manifest el creixement i la formacid

de grans de forma columnar.

En la Fig. 6.1 es mostra les micrografies dels tres aliatges Ni-Mn-Sn-Co analitzats, corresponents a
la cara de la cinta en contacte amb la roda de melt spinning. La morfologia d’aquesta superficie,
fortament influenciada pel contacte amb la roda durant els estadis inicials de la solidificacio, presenta
una deformacié laminar (en la direccié d’avenc de la roda) on no es pot veure, de forma clara, I’acabat
superficial de la cinta. Malgrat tot, és lleument perceptible en les zones menys afectades pel contacte
amb la roda del melt spinning, els plecs caracteristics d’una estructura cristal-lina martensitica

(Ileument identificables en les zones marcades).

En la figura Fig. 6.2 es representen les micrografies de la cara lliure en la formacié de la cinta.

e e

Fig. 6.2.- Micrografies dels aliatges Ni-Mn-Sn-Co per la cara lliure de la cinta pels aliatges a)A1 (Sns),
b)A2 (Snz;s) i c)A3 (Snig) respectivament.
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A la cara lliure, a diferéncia de les micrografies de la cara de la cinta en contacte amb la roda del
melt spinning, s’observen nitidament els grans formats i es constata com en tots els casos s’aprecia
clarament la formacié dels plecs caracteristics (alguns dels quals es troben encerclats en les
micrografies) de ’estructura cristal-lina martensitica. Es constata que els aliatges Ni-Mn-Sn-Co
adopten una estructura martensitica a temperatura ambient, com es corrobora en 1’analisi dels

difractogrames de raig X.

Contacte
amb la roda

Contacte
amb la roda

a)

) ]

|
Contacte 7
amb la roda X

c)

Fig. 6.3.- Micrografies dels aliatges Ni-Mn-Sn-Co per un tall transversal de la cinta pels aliatges a)A1l
(Sns), b)A2 (Snz;s) i c)A3 (Snig) respectivament.

Finalment es presenten micrografies de la zona transversal de tall, a la figura Fig. 6.3, on es pot
observar el creixement columnar del gra, des de la superficie en contacte amb la roda de melt spinning.
En les micrografies la cara en contacte amb la roda es troba etiquetada. El creixement columnar es
produeix de forma continua, fet que denota un creixement rapid, caracteritzat per 1’elevada

transferéncia de calor de la cara lliure a la cara en contacte amb la roda.
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Totes les micrografies presenten un creixement columnar net, fet indicatiu que no hi ha variacié en

la composicié quimica, ni formaci6 de segones fases.

A partir de les micrografies de les cintes, pel seu tall transversal, presentades a la figura Fig. 6.3, es
determina el seu gruix a partir de la metodologia descrita a 1’apartat 5.3.2.-, els resultats es poden veure

a la segiient Taula 6.5.

Gruix Minim (pm) Maxim (pm) Mitjana (jim)
A1 - Nis)Mn4Sns;Cos 16 19 17,5
A2 - NiseMns75Sn75Cos 14 16 15
A3 - NisoMn35Sn;0Cos 16 18 17

Taula 6.5.- Gruix de les cintes dels aliatges en base Ni-Mn-Sn-Co.

Els resultats de la Taula 6.5 es poden comparar amb les previsions de gruix de les cintes segons
I’apartat 5.3.2.1.-, on s’estima que els gruixos en funci6 dels parametres de producci6 fixats a 1’apartat
5.1.2.- haurien de trobar-se al voltant de 11,8 pm. En general, doncs, s’han obtingut gruixos per sobre
de I’esperat perd sense grans diferencies entre ells, aspecte aquest que facilita la comparacié directe

entre aliatges.

Donades les caracteristiques morfologiques i microestructurals de les cintes anteriorment descrites,
aquestes sén mecanicament fragils i trencadisses, sobretot al llarg de la direccié normal a la direccié
de creixement dels grans columnars [Hernando, 2009]. De fet s’obtenen encenalls de 2 a 3 ¢cm de

llargada.
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6.3.- Estructura cristal-lina a temperatura ambient.

Els difractogrames a temperatura ambient s’han realitzat mitjancant un difractometre de raigs X

marca Bruker AXS model D8 Advance, descrit a 1’apartat d’instrumentacié.

Donat que els diferents aliatges estudiats presenten diferents graus de contaminacié per Si, aquesta
podria tenir incidéncia en D’estructura cristal-lina de I’aliatge. Aquesta contaminacié pot ser
especialment influent en ’aliatge A1 (Sns), que és el que conté una major proporci6 de Si segons els

resultats d’analisi EDX presentats a la Taula 6.2.

Segons es descriu a I’apartat 5.4.2.1.- i 5.2.-, s’identificara el compost que formara la contaminaci
de Si a I’aliatge i que sera de la familia de silicitirs de niquel (NiSi i Ni,Si). La forma del silicitir de
niquel dependra basicament de la temperatura, tal com descriuen diferents autors, com per exemple
[Kim, 2005], que coincideixen que per sota d'entre 250°C i 300°C trobarem el compost Ni,Si, que sera

el contaminant que trobarem als aliatges amb precursors Ni-Mn-Sn-Co, a temperatura ambient.

Tal com s’ha vist en els resultats de microscopia, a temperatura ambient tots tres aliatges presenten
una fase majoritaria (estructura cristal-lina martensitica), tal com era d’esperar pel rang de valors de

e/a triats segons els resultats de Krenke [Krenke, 2005b].

Prenent totes les estructures cristal-lines de la seqiiéncia proposada per Krenke, Zheng, Wang i
Fukushima i discutida a I’apartat 5.4.4.-, aixi com les seves indexacions dels difractogrames que
presenten com a patrons, s’ha identificat ’estructura cristal-lina dels aliatges estudiats en aquest
capitol. Aixi doncs pels aliatges A1 (Sns) i A2 (Snys) I’estructura cristal-lina patré que més s’ajusta al
seu difractograma i a la seqiiéncia presa com a referéncia és la L.1o, mentre que per I’aliatge A3 (Snio)

el millor ajust s’ha obtingut amb una estructura cristal-lina 14M.

L’aliatge A2 (Sn7,5) mostra, de fet, una estructura cristal-lina L 1o, perd de forma incipient s’aprecien

els pics d’una estructura 14M (marcats amb *).

En les figures Fig. 6.4, Fig. 6.5 i Fig. 6.6 es mostren els difractogrames (un cop identificades i

indexades les fases cristal-lografiques presents) de les mostres A1, A2 i A3 respectivament.
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Fig. 6.4.- Difractograma de raigs X de ’aliatge A1 (Sn;) identificat com a L1,.

En la figura Fig. 6.4 es pot veure el difractograma per 1’aliatge A1, que seguint les seqiiéncies pels
aliatges massissos proposades per [Krenke, 2005b], [Wang, 2013] i [Zheng, 2013], li correspon una
estructura, pel seu baix contingut en Sn i el seu elevat e/a, de tipus L1o. Cal fer esment, que ha reportat
[Wang, 2013] que aliatges amb precursors Ni, Mn i Sn, conformats com a cintes veuen alterades les
seves temperatures de transicid, que es veuen minorades respecte els aliatges en forma massiva, com

de fet ocorre clarament en aquest aliatge A1(Sns) i es comentara en 1’apartat d’analisi calorimétric.

Aixi doncs la identificacié de I’estructura cristal-lina de 1’aliatge A1(Sns) ha resultat en ortorombica,

indexada a partir d’una estructura tipus L1y segons la indexaci6 proposada per [Krenke, 2005b].

També destaca entre les posicions angulars 2-8 (radiaci6 amb anticatode de Cu) 45° i 50° la presencia
de dos pics no explicables per l'estructura cristal-lina identificada. Aquests pics pertanyen a una fase
de Ni,Si deguda a la contaminacié superficial per Si procedent del gresol de quars. El Ni,Si presenta

2 pics principals, als angles 2-8 de 46,1 i 48 [Kim, 2005].

La preséncia d’una fase amb silici era previsible a la mostra A1, donat que dels diferents aliatges
estudiats és el que presenta un major grau de contaminacio per Si segons els resultats d’analisi EDX
presentats a la Taula 6.2. La constatacié de la preséncia de la fase Ni»Si a partir de I’analisi dels
difractogrames és la que ha permes a I’apartat 5.4.2.1.- i 5.2.-, tenir en compte la formaci6 d’aquest

compost en calcul del parametre e/a. La formaci6 del siliciiir de niquel concret, Ni,Si o NiSi dependra
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basicament de les condicions de producci6, de la composicio i de la temperatura, tal com descriuen
diferents autors, com [Kim, 2005] que coincideixen que per sota d'entre 250°C i 300°C es forma el
compost Ni»Si, que sera la fase formada per la preséncia del Si contaminant que es troba als aliatges

amb precursors Ni-Mn-Sn-Co, a temperatura ambient.

Alhora apareixen dos pics més, el primer aproximadament a la posicié 2-8 de 72,5° i un segon a la

posicié de 88°.

El primer pic correspon al Si formant una fase propia i hexagonal corresponent al pic de 72° indexat
per la ICSD collection code 030101 com a (1 0 3). Aquest fet indica que no tot el Si es combina amb

el Ni formant Ni>Si, siné que part del silici incorpora una fase propia, almenys a temperatura ambient.

El segon pic correspon al Si formant Ni,Si corresponent al pic de 87,9° indexat per la NIST pattern

number 65-1931 com a (1 2 2).

Els patrons emprats en la identificacié d’aquests pics que no pertanyen a I’estructura de les mostres,
es comenten a I’apartat 5.4.2.1.- corresponent a I’efecte de la contaminacié per Si en ’estructura

cristal-lina.

222
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Fig. 6.5.- Difractograma de raigs X de ’aliatge A2 (Sn7,5) amb fase majoritaria L1o.
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En la figura Fig. 6.5 es pot veure com els mateixos pics identificats a I’aliatge A1(Sns) es mantenen
en una configuracié molt similar, pel que s’indexaran de la mateixa manera. Tanmateix, a més de
P’estructura inicial L1y, aquest cas presenta una nova fase amb estructura incipient identificada segons
[Krenke, 2005b] com a 14M.

Cal destacar, analogament a I’aliatge A1(Sns), que entre les posicions angulars 2-6 45°i 50° trobem
2 pics, poc perceptibles en aquest aliatge A2(Sny,5), que corresponen a la contaminaci6 per Si, tal com
s’ha comentat en 1’aliatge A1(Sns). També és observable un pic corresponent a la posicié angular de
88°, corresponent a la contaminaci6 per Si, analeg al comentat en 1’aliatge A1(Sns). En aquest cas els
pics sén menys prominents donat que la contaminacié ha estat molt menor que al primer aliatge. A

part d’aquests dos pics, no se’n detecta cap més provinent de contaminacio per Si.

© I A3
Ni_ Mn_Sn, Co,
Martensita (14M)

2
20

1

00 14

1110

Intensitat (u.a.)

T ' T ' 1T 7 T T T 7 1
40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95
20 ()

Fig. 6.6.- Difractograma de raigs X de ’aliatge A3 (Snio) identificat com a 14M.

El difractograma de 1’aliatge A3(Snio) presenta una disposici6 tipica d’estructura cristal-lina
monoclinica i modulada de tipus 14M, malgrat que no sempre s’han pogut visualitzar els conjunts
complets de sextets tipics de satel-lits, per culpa de la superposici6 de pics i desviacions dels atoms
respecte de la seva posicié fonamental en una estructura monoclinica amb simetria (12m) [Righi,
2008].
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També entre les posicions angulars 2-8 45° i 50° apareixen els pics, de menor intensitat que 1’aliatge

A1(Sns) deguts a la contaminaci6 de les mostres per silici, comentada anteriorment i molt menor que

a la mostra A1 (Sns).

A la segiient figura Fig. 6.7 es presenta una vista ampliada de 1’anterior difractograma de 1’aliatge

A3 (Snip), en concret de la zona entre 40° i 46° on hi ha els pics principals de la fase martensitica.

¢ ~ \ A3

- #f \ Ni_ Mn_Sn, Co,
\ L Martensita (14M)
\ / \ Zoom

Intensitat (u.a.)
1110

| | | | | I
40 41 42 43 o 44 45 46 47
20()

Fig. 6.7.- Zoom del difractograma de raigs X de I’aliatge A3 (Snio) identificat com a 14M.

Un cop els difractogrames han estat identificats i indexats, es procedeix al calcul dels parametres de
cel-la. Aquest calcul es realitza emprant el codi (desenvolupat a I’apartat 5.4.3.- del present document)
de I’estructura cristal-lina corresponent a les fases majoritaries identificades en cadascun dels aliatges.
Aixi doncs s’emprara el codi destinat al calcul de parametres de cel-la per estructures monocliniques

per I’aliatge A3 (Snio) i el codi destinat a estructures ortorombiques per I’aliatge A1 (Sns) i A2 (Snys).

A la Taula 6.6 es poden veure els valors optims dels parametres de cel-la pels diferents aliatges.
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Composicio real —Es.t l‘llCtl.ll‘a a b < c/a B Vol. Error
cristal-lina (A) (A) (A) == ©) (A% | Absolut

NicaM rﬁ:Sns Cos Marﬁeﬁsm 7,53(2) ; 6,91(5) | 0918 ; 392,29(5) | 0,056

NisgMn is,ZSm,s Cos vallsr(tf;‘flﬁ) 7,62(3) - 6,96(4) | 0,914 - 404,67(9) | 0,091

NisoMn?:énm Cos Malrfl\rj[sna 4298) | 5,618) | 29,4401) | 6,85 | 91,46(7) | 710,65(4) | 0,327

Taula 6.6.- Estructura cristal-lina i parametres de cel-la de les estructures a temperatura ambient dels

aliatges amb precursors Ni-Mn-Sn-Co.

L’error absolut a qué fa referéncia la Taula 6.6 és un valor propi del codi desenvolupat i comentat a

I’apartat 5.4.3.-. Pel que fa als errors, a I’annex A4.- es pot veure una analisi dels errors de calcul. En

les estructures presentades, les L1o tenen un error mitja relatiu inferior al 0,75% i els pics que presenten

Perror relatiu maxim, aquest és inferior al 4,5%. Pel que fa a I’estructura 14M, els calculs deixen un

error mitja relatiu del 1,21% i un error maxim del pic més desfavorable del 3,08%.

La Taula 6.6 també mostra la tendéncia dels aliatges a disminuir el seu volum a ’augmentar el

parametre e/a. Cal tenir en compte que per a definir volums plens amb la mateixa ocupaci6 d’atoms,

el volum emprat de la 14M ha de ser 4/7 de I’emprat per la seva modulaci6, entorn 406 A3, Aquest

augment és associat a la major preseéncia d'estany (element de la composicié amb major radi atomic)
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6.4.- Caracteritzacio termica.

Els tres aliatges dopats amb Co objecte d’estudi, a partir dels resultats de microscopia electronica, i
els resultats de caracteritzaci6 estructural, es conclou que a temperatura ambient tenen una estructura
martensitica. Per tant la transformacié austenitica, si es troba present, es donara a temperatures

superiors.

El fet de conéixer que les estructures austenitiques es troben a temperatures superiors a la
temperatura ambient, indica el rang de temperatures de treball. En el present treball s’empra un
calorimetre de rastreig (DSC), model DSC 822 de la marca Mettler Toledo, que permet treballar tant

a temperatures superiors com inferiors a les ambientals.

Les mostres de cintes a analitzar se sotmeten a un sol procés ciclic d’escalfament i refredament, a

una velocitat de = 10 K/min.

Els resultats de la calorimetria inclouen, per cada interval de temps mesurat, la temperatura de la

mostra (Ts) i la seva poténcia térmica especifica intercanviada (Pt).

En la figura Fig. 6.8 es mostren els processos ciclics amb una transformacié de primer ordre i
reversible per les diferents composicions, A1l (Sns), A2 (Sny,s) i A3 (Snio), expressades com a poténcia

térmica especifica en funci6 de la temperatura.
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1 Transformacio
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Transformacio
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—_—
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Fig. 6.8.- Representacio del flux de calor en funcié de la temperatura pels tres aliatges amb precursors
Ni-Mn-Sn-Co.
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6.4.1.- Temperatures de transicié estructural.

Una informacié important a extreure de les mesures calorimeétriques sén les temperatures
caracteristiques de la transicié estructural. Aquestes temperatures caracteristiques inclouen la
temperatura d’inici del procés de transformacio, la temperatura de finalitzaci6 i la temperatura de pic.
La determinacié de les diferents temperatures caracteristiques es realitza pel metode de les tangents,

comentat a I’apartat 5.5.2.-.

Segons les temperatures caracteristiques recollides a la Taula 3.1, pels aliatges A1 (Sns), A2 (Snys)

i A3 (Snio), les temperatures caracteristiques de transici6 es troben a la seglient Taula 6.7.

A grans trets, es constaten dues grans tendencies. D'una banda com les temperatures de transicio
Martensita/Austenita i Austenita/Martensita sébn més altes com més baix és el contingut en Sn (i per
tant, més alt és el de Mn). D'altra banda, la histéresi térmica de cada mostra és també més gran com
més baix és el contingut en Sn. Aquestes tendéncies concorden amb les publicades per d’altres autors

[Krenke, 2005], [Zheng, 2014] i [Ma, 2015].

Temperatures caracteristiques de les transformacions martensitiques dels aliatges Ni-Mn-Sn-Co

Al (Sns) | A2 (Snzs) | A3 (Snip)

Temperatura d’inici de la transformacié Austenitica (A;) K 736,209 692,614 451,821

Temperatura pic de la transformacié Austenitica (Ap) K 750,947 710,211 462,351

Temperatura final de la transformacié Austenitica (Af) K 761,427 722,257 468,379

Temperatura d’inici de la transformaciéo Martensitica (M;) K 609,281 581,659 447,087

Temperatura pic de la transformacié Martensitica (Mp) K 592,81 563,479 436,828

Temperatura final de la transformacié Martensitica (Mf) K 555,635 536,389 420,791

Histeresi téermica (Hi) K

abs(Apic — Miic) 158,137 146,732 25,523

Temperatura d’equilibri termodinamic Martensita/Austenita

(To) K (0,5-(Mi+A1)) 685,354 651,958 457,733

Taula 6.7.- Temperatures caracteristiques de transicio de les transformacions martensitiques dels
aliatges Ni-Mn-Sn-Co.
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Una altra relaci6 que resulta d’interés és la de les temperatures caracteristiques de transicié en funcié
de la densitat d’electrons a la capa de valéncia dels diferents aliatges analitzats (relacionada amb el
parametre e/a). En aquest cas es pot comprovar, en I’apartat 6.1.- d’analisi composicional, com
I’addici6 de Sn disminueix la densitat d’electrons a la capa de valéncia, de manera que a I’augmentar
aquesta, les temperatures de transicié caracteristiques tendeixen a augmentar [Krenke, 2005b],
[Zheng, 2014]. La temperatura d’equilibri termodinamic i la histéresi térmica també tendeix a

augmentar.

Aquestes relacions anteriorment comentades, a grans trets, cal que siguin matisades. En la segiient
figura (Fig. 6.9) es mostra la representacio grafica de les diferents temperatures de transicié on

s’observen dos comportaments clarament diferenciats.

D’una banda, els aliatges A1 (Sns) i A2 (Sny,5) amb menor substitucié de Mn per Sn, exhibeixen una
important histéresi, en contraposicid a I’aliatge A3 (Snio), amb una major substituciéo de Mn per Sn,

que presenta una histéresi menor i temperatures de transicid, també, molt menors.

Temperatures de transicié estructural per les mostres Ni-Mn-Sn-Co
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Fig. 6.9.- Temperatures caracteristiques de transicié de les transformacions martensitiques en funcio
de la relacio e/a pels aliatges Ni-Mn-Sn-Co.

L’elevada diferéncia en les histéresis térmiques que queden paleses en ’anterior figura Fig. 6.9
semblen indicar que les transformacions martensitiques dels aliatges A1 (Sns) i A2 (Sny,5) son diferents

a les de I’aliatge A3 (Snio). Transformacions amb baixes histeresis, com la que es pot observar a
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I’aliatge A3 (Snip), son indicatives de processos de transformacié martensitica de tipus termoelastica.
En canvi grans histéresis, com les que es troben als aliatges A2 (Sny;5) i A3 (Snio) podrien indicar
transformacions martensitiques tipus “burst” tal com es comenta a 1’apartat 3.2.- de fonament tedrics.
Pero, donat que els pics de les calorimetries es troben ben definits [Kroger, 2008], es considera que

les transformacions son termoelastiques, perd amb un baix grau de termoelasticitat.

Evolucié de la temperatura d'inici de la transformacié martensitica
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Fig. 6.10.- Evolucio de la temperatura d’inici de la transformacio martensitica (M;) en funcio de e/a
pels aliatges amb precursors Ni-Mn-Sn-Co.

Tal com es pot veure en la Fig. 6.9, la tendéncia de totes les temperatures caracteristiques de transicio
s6n similars, pel que en representacio de totes elles s’analitzara la temperatura d’inici de la
transformacié martensitica dels aliatges estudiats, que es pot veure en el grafic de la figura Fig. 6.10,
on s’ha realitzat un ajust lineal de la temperatura en funcié de la densitat d’electrons a la capa de
valéncia. L’ajust es realitza sobre tres punts, malgrat en serien recomanables 4 com a minim, donat

que 3 son els aliatges estudiats.

Finalment es poden comparar els resultats obtinguts amb els que presenten altres autors. Aquesta
comparaci6 només permet constatar si hi ha una certa tendéncia, doncs les temperatures
caracteristiques de transici6 depenen de molts factors, composicio, e/a, produccié dels aliatges,
morfologia (massis, cinta, sinteritzat,...). En aquest cas es presenten les dades de temperatura d’inici
de la transformacié martensitica en relacié amb les realitzades per H. Zheng et al [Zheng, 2014],

donat que els aliatges sén molt similars, amb els mateixos precursors, també conformats en forma de
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cinta i sense cap tractament térmic. Les tendéncies generals que exhibeixen les diferents composicions

d’aliatges a la figura Fig. 6.11 sén similars.

Evolucié de la temperatura d'inici de la transformacié martensiticaa
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Fig. 6.11.- Evolucié de la temperatura d’inici de la transformacié martensitica (M;) respecte e/a, a
partir del present treball i [Zheng, 2014].

Tal com es pot veure a la figura Fig. 6.11 els resultats per les temperatures M; aportades en el present
treball coincideixen amb les tendéncies (d’evoluci6 lineal) apuntades per altres autors com [Zheng,
2014], excepte el comportament de 1’aliatge A1 (Sns) que es desvia de forma important de la tendéncia
marcada. Aquesta desviaci6 pot ser donada principalment per la contaminaci6 de Si de la mostra A1l
(Sns), que arriba a ser d’un 4,49% i tal com s’ha vist a I’apartat 6.1.-. Aquest fet tendeix a disminuir
la temperatura d’inici de la transformacié martensitica. No obstant, a partir de les dades aportades per
[Muthu, 2010], aquesta contaminacio, a partir del %Si i extrapolant el comportament observat, podria

explicar una disminucié de com a maxim 200 K, d’una diferéncia d’uns 300 K.

La diferéncia pot provenir de la formacié del siliciiir de niquel, fet que comporta una variaci6
composicional (empobriment en niquel de la fase cristal-lografica que presenta la transformacié
estructural). Segons la comparacié amb les dades procedents de [Muthu, 2010], es pot dir que la
contaminacié per Si és el principal factor que explica el comportament particular de 1’aliatge A1,
tanmateix no explica el 100% de la diferéncia de temperatura M;, pel que poden influir d’altres factors

no identificats.

99



6.5.- Caracteritzacio termodinamica.

A partir de les dades calorimétriques, a part de les temperatures caracteristiques, hi ha tota una série
de parametres termodinamics com la calor, I’entalpia i I’entropia intercanviades per les

transformacions martensitiques que s6n fonamentals per la seva caracteritzacié.

Per determinar els anteriors parametres, cal primerament definir la linia de base (baseline) a partir
de la qual es realitzaran els calculs. Aquesta linia de base es determinara segons la metodologia

comentada a I’apartat 5.5.3.-.

A partir de les expressions descrites a 1’apartat 5.5.4.-, per cadascuna de les transformacions
martensitiques o austenitiques i per cadascun dels aliatges es poden calcular els parametres

termodinamics corresponents, el resultat dels quals es troba a la Taula 6.8.

Parametres termodinamics de les transformacions dels aliatges Ni-Mn-Sn-Co.

Al Sn5 A2 !Sn75[ A3 !Snwl

Variacio de Calor de la transformacio Austenitica 10,871 11,134 14,480
(Qa) (J/g)
Variacié d’entropia de la transformacioé Austenitica 0,015 0,016 0,032

(ASa) (J/(K-g))

Variacié d’entalpia de la transformacié Austenitica
(AHa) (J/g) 13,186 13,690 15,301

Variacio de Calor de la transformacio Martensitica

17,359 21,654 16,019
(Qw) (J/g)
Variacié d’entropia de la transformacié Martensitica
0,030 0,039 0,037
(ASm) (J/(K-g))
Variacio d’entalpia de la transformaciéo Martensitica 15.931 20,128 15,937

(AHwm) (J/g)

Taula 6.8.- Parametres termodinamics de les transformacions dels aliatges Ni-Mn-Sn-Co.
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Alhora, i segons la metodologia descrita a 1’apartat 5.5.4.-, es presenten els valors mitjans

representatius de la totalitat del cicle d’histéresi de les transformacions.

Parametres termodinamics del cicle d’histéresi per les transformacions dels aliatges
Ni-Mn-Sn-Co.

Al (Sns) | A2 (Snys) | A3 (Sny)

Variacié d’entropia mitjana del cicle d'histéresi

0,0225 0,0275 0,0345
(ASn) (J/(K-g))

Variacié d’entalpia mitjana del cicle d'histéresi

(AHg) (J/g) 14,559 16,909 15,619

Variacié Energia acumulada de forma elastica del cicle
d'histéresi 3,047 3,046 2,366
(Eel/AH=) (%)

Variacié Energia dissipada de forma irreversible del cicle
d'histeéresi 25,711 24,137 5,779
(Wd/AH=n) (%)

Taula 6.9.- Parametres termodinamics del cicle d’histéresi de les transformacions dels aliatges Ni-Mn-
Sn-Co.

La primera dada que destaca de la Taula 6.9 és la gran diferéncia que hi ha entre I’energia dissipada
de forma irreversible en les transformacions de I’aliatge A3 (Snio) (de maxima substitucié de Mn per
Sn), respecta la resta d’aliatges. Aquesta diferéncia de la irreversibilitat de les transformacions entre
’aliatge A3 (Snig) i el Al (Sns)i A2 (Snys), afavoriria que la transformacié martensitica en els aliatges
A1 (Sns) i A2 (Sny;5) fos de tipus burst. En canvi, només hi ha un pic i ben definit de transformacio
directa i inversa, indicant que la transformacié no és realment del tipus burst [Kroger, 2008], essent
termoelastica [Tan, 2012], pero d’un baix grau de termoelasticitat. Per altra banda, en 1’aliatge A3
(Snip) la menor irreversibilitat confirma el caracter també termoelastic de la seva transformacio.
Aquesta darrera conclusid, ja s’ha vist també corroborada per la molt menor histéresi térmica de

I’aliatge A3 (Sns) respecte la resta.

A la figura Fig. 6.12 es presenten els resultats de variaci6 de calor i entalpia descrites en 1’anterior

Taula 6.8.
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Fig. 6.12.- Calor (Q) i entalpia (AH) bescanviades en les transformacions directes i inverses dels
aliatges Ni-Mn-Sn-Co.

La variacié de calor i entalpia és considerablement major, en general, en les transformacions
martensitiques (exotérmica) que en el procés invers austenitic. Aixo és conseqiiéncia que 1’energia
emmagatzemada en els enllacos martensitics és major que en els enllagos austenitics [Khovailo,
2002], donat que les estructures martensitiques tenen un major volum pel que es requereix més energia
per 1’acomodacié de I’estructura cristal-lina. També les transformacions austenitiques requereixen
menys energia, donat que sén endotérmiques i aquest escalfament contribueix a la relaxaci6 de les

tensions internes.

La variacié de calor i entalpia entre els processos martensitics i austenitics son de similar valor en
I’aliatge A3 (Snig), fet que corrobora que s’identifiqui aquesta transformacié martensitica com
termoelastica, ja que aquesta per definicié és molt més reversible. D’altra banda, les transformacions
martensitiques dels aliatges A1 (Sns) i A2 (Sny,5) malgrat que no s’identifiquen de tipus burst, si que

tenen un grau de termoelasticitat molt inferior. Aquest fet s’ha vist confirmat en analisis anteriors.

Independentment del seu grau d’irreversibilitat, 1’aliatge que exhibeix major diferencia entre les

seves transformacions martensitiques i austenitiques és el A2 (Snys).

Ala Fig. 6.13 es presenten els resultats de variaci6 d’entropia descrites a la Taula 6.8.
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Fig. 6.13.- Variacions d’entropia en les transformacions martensitiques (ASm) i austenitiques (ASa)
dels aliatges Ni-Mn-Sn-Co.

El comportament i les tendéncies que es poden veure en I’anterior figura s6n molt similars al

comportament de I’entalpia descrit anteriorment.
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6.6.- Estructura cristal-lina en condicions de temperatura
no ambientals.

Tots els aliatges estudiats a temperatura ambient han resultat tenir una estructura martensitica, tal
com ho demostren els resultats de les micrografies de 1’apartat 6.2.- i les estructures cristal-lines
identificades a temperatura ambient en I’apartat 6.3.-. Cal doncs, en aquest apartat, identificar les

estructures austenitiques dels diferents aliatges.

Per tal de caracteritzar les estructures austenitiques, cal efectuar els difractogrames a temperatures
superiors a les de finalitzaci6 de la transformaci6 austenitica. Aquestes temperatures estan
identificades en 1’apartat 6.4.1.- de caracteritzaci6 térmica. A la segiient Taula 6.10 es pot veure un
resum de les temperatures finals de la transformacié austenitica i les temperatures a les que s’han
realitzat els difractogrames per caracteritzar-ne les estructures cristal-lines. Aquestes temperatures s6n
sempre superiors a les finals de la transformacié austenitica, pel que 1’aliatge ja haura adoptat la seva

forma austenitica completament.

Temperatura de realitzacié dels difractogrames per la identificacio de les
estructures cristal-lines austenitiques.
Denominacio Temperatul.*e’l final de, l.a Temperatura de realitzacio
T tl"ﬂlleO]f‘lTlElClO Austenitica d l df t (K)
1d ge [ Af] [K] e 1Iractograma
Al - Ni5(]MIl4()SIl5C05 764,8 798
A2 - Ni50MIl37,5SIl7,5C05 727,8 753
A3 - NisoMHgsSﬂmCOs 474,9 523

Taula 6.10.- Temperatura de realitzacié dels difractogrames per la identificacio de les estructures
cristal-lines austenitiques dels aliatges amb precursors Ni-Mn-Sn-Co.

Els difractogrames s’han realitzat amb el mateix difractometre de raigs X amb qué s’ha caracteritzat

les estructures cristal-lines martensitiques, marca Bruker AXS model D8 Advance, perd en les
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instal-lacions de la Universitat Rovira i Virgili que permeten realitzar difractogrames a temperatures

superiors a les ambientals.

La identificaci6 de les estructures cristal-lines es realitzara, analogament a 1’apartat anterior, d’acord
amb les estructures identificades per d’altres autors que treballin amb precursors similars als dels

aliatges estudiats, Ni-Mn-Sn-Co.

La fase austenitica, tant [Krenke, 2005b], [Zheng, 2013], [Wang, 2013] com [Fukushima, 2009]
coincideixen en identificar-la com una estructura ctibica de tipus L21, que coincideix amb els patrons
de difracci6 obtinguts dels aliatges A1 (Sns), A2 (Sny,5) i A3 (Snig). En el present treball les estructures
austenitiques d’aquests patrons s’identificaran, en principi i de forma preferent, com a L2, emprant
com a patr6 [Krenke, 2005b]. Pero ’estructura L2; no és 1’tnica possible per aquests aliatges en la
seva forma austenitica, ja que estructures de tipus A2 o B2 també son possibles en aliatges de tipus

Heusler i presenten difractogrames molt similars.

La diferéncia entre les fases austenitiques A2, B2 i L.2; radica en el seu estat d’ordenacio, essent L.2;
la més ordenada i essent B2 i A2 les variacions cada volta més desordenades respectivament.
[Takamura, 2009] indica que respecte les estructures més ordenades (L.21), les estructures menys
ordenades, com la B2, no presenten la simetria X-Y fet que elimina els pics amb indexs de Miller [h,
k, 1] on tots sobn nombres imparells. Aixi mateix, les estructures encara més desordenades que B2, com
la A2, no presenten ni la simetria X-Y, ni X-YZ, pel que també desapareixen del difractograma els pics
amb els indexs de Miller que compleixen la relacié que es troba a I’Equacio6 6.1, és a dir, aquells que
la suma dels indexs de Miller resulta en 3, 5, 7, 9, 11, etc. Aixi doncs, en una estructura de tipus A2,
només conservaria els pics corresponent a les difraccions fonamentals que complirien amb 1’Equacio

6.2, és a dir, aquells que la seva suma dels indexs de Miller resulta en 2, 4, 6, 8, 10, 12, etc.

[((h+k+D) =2 n+1]

Equacié 6.1

[(h+k+1D) =2 n]

Equacié 6.2

Els difractogrames que es presenten a les figures Fig. 6.14, Fig. 6.15 i Fig. 6.16 corresponen als
aliatges A1 (Sns), A2 (Sny5) i A3 (Snio) respectivament. Els difractogrames s’han indexat segons

[Krenke, 2005b].
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Fig. 6.14.- Difractograma de raigs X de I’aliatge A1 (Sns) identificat com a estructura A2.

Analogament a 1’analisi de les estructures martensitiques, apareix un pic que no es pot explicar per
I’estructura austenitica entre els angles 2-6 de 45° a 50°. En I’estructura martensitica apareixien 2 pics
associats a la contaminaci6 dels aliatges per Si, que a temperatura ambient forma Ni,Si. Pero a alta
temperatura, tal com s’han realitzat els difractogrames en aquest apartat de 1’analisi, el Ni,Si tendeix
a formar NiSi, que presenta un tinic pic important, a un angle 2-0 de 46,6° [Kim, 2005], que coincideix
aproximadament amb el pic que presenten els difractogrames de les estructures austenitiques, sobretot
el de I’aliatge A1 (Sns), que és el que presenta una major contaminacio per Si, mentre que és visible
en I’aliatge A3 (Snio) i practicament no visible a 1’aliatge A2 (Sn7s). En tot cas, aquest pic no sera

considerat en 1’analisi de les estructures austenitiques.

Analitzant el difractograma de I’aliatge A1 (Sns), figura Fig. 6.14, presenta només tres pics (tal com
els presenta [Krenke, 2005b]), amb index de Miller (2,2,0), (4,0,0) i (4,2,2) a excepcidé del pic
identificat i degut a la contaminaci6 per Si de la mostra, en forma de NiSi per 1’alta temperatura. Cap
dels pics presenta index imparells, pel que aquests mostren que I’estructura té un elevat grau de
desordre, que es pot determinar si s’aplica ’Equaci6 6.2 resultant respectivament les xifres 2, 2 i 4,
que corresponen unicament a les difraccions principals i denoten una estructura amb un desordre

maxim, en aquest cas una A2.
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Finalment al ser I’estructura més simple, els indexs de Miller es poden simplificar tal com es pot

veure a la Fig. 6.14.
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Fig. 6.15.- Difractograma de raigs X de I’aliatge A2 (Sny7,s) identificat com a B2.

Si s’analitza el difractograma de 1’aliatge A2 (Sn7 ), que es pot veure a la Fig. 6.15, presenta 5 pics
(tal com els presenta [Krenke, 2005b]), amb index de Miller (2,0,0), (2,2,0), (4,0,0), (4,2,0) i (4,2,2).
Cap d’ells és imparell, pel que altra volta 1’estructura ctibica resulta desordenada. Per quantificar el
desordre s’apliquen les expressions Equaci6 6.1 i Equaci6 6.2 resultant en les xifres 1, 2, 2, 3 4.
L’existencia de les xifres 1 i 3 caracteritzen un grau mitja de desordre i una estructura cristal-lina
ctbica de tipus B2. Finalment al ser I’estructura més simple, els indexs de Miller es poden simplificar

tal com es pot veure a la Fig. 6.15.
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Fig. 6.16.- Difractograma de raigs X de I’aliatge A3 (Snio) identificat com a L2;.

Finalment analitzant el difractograma de 1’aliatge A3 (Snio), que es pot veure a la Fig. 6.16, presenta
8 pics, un primer degut a la contaminacié de Si en forma de NiSi per 1’alta temperatura i indicat amb
un asterisc i els 7 restants amb index de Miller (2,0,0), (2,2,0), (4,0,0), (3,3,1), (4,2,0), (4,2,2) i (3,3,3).
L'existencia d'indexs de Miller imparells en (3,3,1) i (3,3,3) denota una simetria X-Y i per tant, una

estructura cristal-lina cibica ordenada de tipus L2;.

Es interessant fer notar també que dos dels tres aliatges presenten un pic visible degut a la
contaminacié per Si, que coincideixen amb els dos aliatges A1 i A3 que presenten més silici. El pic és
clarament més visible en I’aliatge A1 (Sns), que és el que té un contingut en silici superior, del 4,49%

segons l'analisi EDX presentat a la Taula 6.2.

Un cop els difractogrames estan identificats i indexats, es procedeix al calcul dels parametres de
cel-la, emprant el codi d’estructura ctibica (desenvolupat al capitol 5.4.3.- del present document) per

tots tres aliatges A1 (Sns), A2 (Snys) i A3 (Snio).

En general els aliatges presenten un desplagament dels pics lleugerament cap a angles inferiors en

augmentar la preséncia de Sn, mentre que alhora, la densitat mitjana d’electrons a la capa de valéncia,
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e/a, disminueix. Aquesta disminucié dels angles dels pics indiquen que el volum de I’estructura ctibica
tendeix a augmentar en augmentar la presencia de Sn, tal com es pot veure a la segilient Taula 6.11, on

es poden veure els valors optims del parametre de cel-la pels diferents aliatges.

_(_)aAhsd_aE(%i

e/a Estructura

Composicio real . .
D real | cristal-lina

A1 (Sns) .
NisoMnuwSnsCos | 8418 A“j‘;ezmta 2042y | - | -] - | - (22053";5019)
Temp. = 798K ’
A2 (Sn7,5) .
NisoMng7,sSn7sCos | 8,313 A“Sg‘;mta 2068) | - | - | - - (220%1{4651)
Temp. = 753K ’
A3 (Snu) .
NisoMnysSnieCos | 8,200 A“it;'““a 5954 | - | - | - | - | 21070
1

Temp. = 523K

Taula 6.11.- Estructura cristal-lina i parametres de cel-la de les estructures austenitiques dels aliatges
amb precursors Ni-Mn-Sn-Co.

Tal com es pot veure a I’anterior taula, les estructures A2 i B2, en ser la seva cel-la unitaria més
simple, sobn més petites que les cubiques L.2;. De fet la cel-la 1.2; conté 8 cel-les equivalents A2 o B2,
i per tant el parametre de cel-la de les estructures A2 o B2 son la meitat del que trobariem en una L2;.
A efectes comparatius, a la taula anterior, i entre paréntesis es presenten els volums de cel-la A2 i B2

escalats a una L2;.

No es disposa de coeficients de dilataci6 mesurats dels diferents aliatges. En variar la temperatura,
la dilatacié comporta una variaci6 dels parametres de xarxa. Nogensmenys, si es presenta també un

canvi de fase cristal-lina, es considera que aquest és I’efecte predominant.

Ara es procedira a la comparacio dels volums de les cel-les optimes martensitiques i austenitiques.

Les estructures martensitiques corresponents als diferents aliatges sén L1o per A1 (Sns) i A2 (Sny,s)

i 14M per A3 (Snip), tal com s’ha vist en ’apartat 6.3.-.

En la Taula 6.12 es comparen els volums de les cel-les equivalents (definides per a poder comparar

els volums) dels diferents aliatges en les seves estructures tant martensitiques com austenitiques.
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Estructura i Volum

Estructura i Volum

Cel-la Martensitica Cel-la Austenitica
(A3 (A3
Al (Sns) L1o A2
NisoMn4oSns;Cos 392,295 203,609
A2 (Sn7.s5) L1, B2
NisoMn37,55n7,5Cos 404,679 209,161
A3 (Snio) 14M L2,
NisoMn35;Sn19Cos 710,654 211,070

Taula 6.12.- Comparacioé dels volums de les cel-les equivalents martensitiques i austenitiques dels

aliatges Ni-Mn-Sn-Co.

Les estructures A2 i B2 sén variacions més o menys ordenades d’estructures cibiques centrades en

el cos. La transici6 optima, d’una estructura ctbica centrada al cos a una tetragonal, forma una

estructura tetragonal centrada a les cares, tal com es pot veure en la figura Fig. 6.17 [Hane, 1998].

Fig. 6.17.- Transformacié tipica d’una estructura cubica centrada al cos a una tetragonal centrada a

les cares [Hane, 1998].
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A partir de la Fig. 6.17 és pot deduir que el volum tipic que adoptaria una estructura tetragonal (de
tipus centrada a les cares) a partir de la transformacié d’una estructura cubica (del tipus centrada al
cos) seria del doble. Aquesta relaci6 ens permet de comparar els volums reals de les estructures
martensitiques tipus L1o amb els valors que teoricament i en condicions ideals haurien de prendre.

Aquesta comparacié es pot veure a la Taula 6.13.

Volum Cel-la Martensitica Volum Cel-la
mesurada a partir del Martensitica
difractograma ideal

A% (A%

A1 (Sns)
NisoMIl4oSIl5C05 392,295 407,2 18
A2 (Snys)
Ni5()Ml'l37’5SIl7’5C05 404,679 418, 112

Taula 6.13.- Comparacio entre els volums mesurats i ideals (calculats a partir del parametre de cel-la
de Pestructura ctibica) que prenen els aliatges Ni-Mn-Sn-Co que tenen una estructura cristal-lina
martensitica de tipus L1o.

Aixi doncs, els volums ideals que haurien d’adoptar les cel-les martensitiques tetragonals (calculats
a partir del parametre de cel-la de les estructures austenitiques ctibiques) son superiors a les que
adopten segons les analisis estructurals. Les diferéncies sén relativament grans, del 4% per I’aliatge
A1 (Sns) i del 3,2% per I’aliatge A2 (Snys), fet que indica un acomodament amb irreversibilitats i
explica el fet que, tal com s’ha vist en I’apartat 5.5.-, dedicat a caracteritzacié termodinamica, 1’energia
dissipada de forma irreversible, relacionada amb fregaments, dislocacions i lliscaments és molt més
gran en els aliatges A1 (Sns) i A2 (Sny5), que a I’aliatge A3 (Snio), on 1’estructura martensitica no és
tetragonal siné monoclinica de tipus 14M, amb possibilitat de ser acomodada formant macles i

permetent una menor energia dissipada de forma irreversible.

Tot aix0, juntament amb resultats procedents de la caracteritzaci6 de temperatures de transicio i
caracteritzaci6 termodinamica, porta a distingir entre la transformacié martensitica a estructures
tetragonals L.1p com a transformacions amb un baix grau de termoelasticitat, mentre que la
transformacié martensitica a estructura monoclinica de tipus 14M, té un comportament molt més

termoelastic.
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Finalment pel que fa a les estructures martensitiques, a la segiient figura Fig. 6.18 es pot veure la
relaci6 entre la densitat mitjana d’electrons a la capa de valéncia, e/a, la temperatura d’inici de la

transformacié martensitica (M;) i I’estructura cristal-lina.
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Fig. 6.18.- Relacio entre la temperatura d’inici de la transformacio martensitica (M;), densitat
d’electrons a la capa de valéncia (e/a) i I’estructura cristal-lina de diferents aliatges de composicions
similars conformats com a massis o cinta pels aliatges dopats amb Co.

En ’anterior figura es pot veure com els aliatges conformats en forma de cinta tenen un
comportament diferent dels aliatges en forma de massis. En general els aliatges en forma de cinta
presenten una temperatura de transicié (en aquest cas, M;) entre 100 K i 200 K inferior, en funcié del
parametre e/a. Aixi doncs, es pot comprovar un retard de 1’aparici6 de I’estructura martensitica. Cal
destacar que no tots els aliatges en forma de cinta tenen aquest comportament, donat que n’hi ha que
presenten un comportament similar al massis. Es pot observar també com els aliatges en forma de
cinta, que es comporten téermicament de forma similar al massis, adopten també I’estructura cristal-lina
corresponent, mentre que els aliatges en forma de cinta, que tenen un comportament térmic diferenciat,

adopten en tots casos 1’estructura ortorombica 40.

Aquest comportament de retard de ’aparicié de 1’estructura martensitica ve descrit per d’altres
autors, com [Wang, 2013], i s’explica per la formaci6 de microestructura columnar i altament
orientada, tal com es pot veure a les micrografies corresponents. Destaca, pero, que no tots els aliatges

conformats en forma de cinta es comporten de la mateixa manera.
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6.7.- Caracteritzacio magnetica.

Pels aliatges dopats amb Co, les mostres A1 i A2 no han pogut ser mesurades correctament donat
que el rang térmic de mesura només ha assolit com a maxim 750 K i la transicié estructural de

martensita a austenita d’aquests aliatges es troba per sobre d’aquesta temperatura.

La mostra A3 ha pogut ser mesurada correctament, donat que té unes temperatures de transicio

estructural molt inferiors i per sota de 750 K.

Les mesures de la mostra A3, s’han realitzat entre 300 K i 700 K. En aquest interval no s’han
observat transicions de fase de segon ordre, només una transicié de fase de primer ordre de tipus

estructural.

6.7.1.- Determinacié de les temperatures de transicié
estructural sota camp magneétic.

En la segtient figura es presenten les corbes ZFC, FC i FH de la mostra A3, sota un camp magneétic

extern de 50 Oe, 500 Oe, 5 kOe i 30 kOe.

MvsT-A3-ZFC, FC, FH
——M (emu/g) a 50 Oe

M (emu/g) a 500 Oe

=~

M (emu/g) a 5 kOe

=)

M (emu/g) a 30 kQe

Magnetitzacio (emu/g)
[a=] w =Y L

[y

300 350 400 450 500 550 600 650 700
Temperatura (K)

Fig. 6.19.- Magnetitzacié (corbes ZFC, FC, FH) en funcié de la temperatura a diferents camps
magnétics externs de la mostra A3.
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Tal com es pot veure en la figura anterior, a baixos camps magnétics no s’observa cap mena de

transicio6 de fase, ni a 50 Oe, ni a 500 Oe.

A un camp de 5 kOe es comenca a distingir una transici6 de fase de primer ordre, estructural. No és

fins a un camp de 30 kOe, que la transici6 de primer ordre es pot veure clarament.

Amb les dades procedents de la magnetometria es procedira a trobar les temperatures de

transformacié estructural de la manera descrita a I’apartat dedicat a metodologia.

En tot cas, a la segiient taula, es presenten les temperatures de transici6 estructural sense preseéncia de

camp magneétic amb les mateixes temperatures sota un camp magnetic exterior.

Inici de la Final de la Inici de la Final de la
Camp ., ., _— | . .,
Aliateel Magnetic transformacié | transformacié | transformacio | transformacio
Alatge _g_kOe Austenitica Austenitica Martensitica | Martensitica
(A) (K) (A9 (K) M;) (K My (K
Sense camp 736 761 609 556
Al
Sense camp 693 722 582 536
A2
Sense camp 452 468 447 421
A3
30 386 425 405,5 352,5

Taula 6.14.- Temperatures de transicio estructural sota camp magneétic extern dels aliatges dopats amb
Co.

A Tanterior taula es pot veure com 1’aplicacié del camp magnétic disminueix fortament les
temperatures de transici6 estructural entre 40 K i 70 K. Tot plegat fa baixar la temperatura d’equilibri
termodinamic, martensita/austenita, de la mostra A3 que té un valor de 457,5 K fins a un valor de

415,25 K sota un camp de 30 kOe.

Pel que fa a la histéresi térmica del procés seria d’uns 26 K, que seria practicament igual a la histéresi

del procés sense l'aplicaci6 de cap camp magnétic.
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6.7.2.- Calcul de les corbes de variacié d’entropia magnética
en funcio de la temperatura.

Pel calcul de les corbes de variacié d’entropia magnétic en funcié de la temperatura, tal com s’ha
comentat a I’apartat de metodologia, s’empraran les corbes ZFC.
Per I’aliatge A3, I’tnic del qual es disposa d’informacié magnética, a la segiient figura es presenten

les corbes ZFC disponibles.

MvsT-A3-ZFC

8
7
20
I6
£
25
©
o4
a
=
= 3
&
o 2
=

1

0

300 350 400 450 500 550 600 650 700
Temperatura (K)
——ZFC (emu/g) a 50 Oe ZFC (emu/g) a 5k0e ZFC (emu/g) a 30 kOe

Fig. 6.20.- Magnetitzacio (corbes ZFC) en funcié6 de la temperatura de la mostra A3 per camps
magneétics externs aplicats de 50 Oe, 5 kOe i 30 kOe.

En I’anterior figura es pot veure com la transicié de fase és poc pronunciada per camps magneétics

externs mitjans i elevats, i totalment inexistent a camps baixos.
A partir de les corbes anteriors i segons 1’apartat de metodologia es pot calcular la variacié d’entropia

magnetica en funcié de la temperatura prenent com a referéncia la corba de ZFC sotmesa a un camp

magnétic exterior de 50 Oe.
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Variacié d'entropia magnética de A3
(Referéncia a 50 Oe)

0,03
—5kOe
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300 325 350 375 400 425 450 475 500 525 550 575 600
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Fig. 6.21.- Corba de variacié d’entropia magnética respecte la temperatura de I’aliatge A3.

De ’anterior figura tan sols es pot veure una transicié de fase, de primer ordre de tipus estructural,
amb un petit EMC de tipus invers. Sota un camp de 30 kOe es pot observar clarament la transformacio,

perd a un camp de 5 kOe és dificilment visible.

La variaci6 maxima d’entropia magnetica que experimenta 1’aliatge A3 és de 0,019 J/(kg-K), molt
inferior als valors tipics presents a la literatura [Krenke, 2005a], [Zheng, 2013], [Babita, 2010] o
[Pecharsky, 1997], que solen ser diversos ordres de magnitud superiors. Aquest comportament tan
anomal pot ser degut a un grau d’inhomogeneitat superior al d’altres mostres. Es possible que un

tractament termic hagués millorat el seu comportament com apareix en alguna referéncia bibliografica.

6.7.3.- Calcul de la capacitat refrigerant.

Finalment i centrant 1’analisi en les transicions de primer ordre, segons les explicacions de 1’apartat
de metodologia 5.6.4.-, es pot calcular la capacitat refrigerant (RC). Aquest valor representa la

quantitat de calor que potencialment podria transferir 1’aliatge.

A la segilient figura es presenten els valors de RC.
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Produccié i Analisi d’Aliatges Heusler no Estequiometrics: Ni-Mn-Sn-(Co,Fe)

Capacitat Refrigerant aliatges Co

035
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5kOe 30kOe

Camp magnétic

Fig. 6.22.- Valors de capacitat refrigerant (RC) referits a la transicio de primer ordre pels aliatges
dopats amb Co.

A la vista dels valors de la Fig. 6.22 es constata com en general la capacitat refrigerant de 1’aliatge A3
és escassa i coherent amb els baixos valors maxims de variacié d’entropia magneética que presenta
I’aliatge.

Respecte al camp magnetic aplicat, aquest fa augmentar la capacitat refrigerant, pero sempre obtenint

valors molt per sota dels que es poden trobar a la bibliografia.
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7.- Resultats i analisi d’aliatges Ni-Mn-Sn-Fe.

En aquest capitol s’analitzen els resultats procedents de la caracteritzacié dels aliatges produits amb

els precursors de Ni-Mn-Sn-Fe.

La caracteritzacio se centrara en la transformacié austenitica / martensitica, des d’un punt de vista
estructural, morfologic, térmic i termodinamic. També s’analitzara el comportament magnetic dels

aliatges.

La majoria d’analisis d’aliatges amb precursors Ni Mn Sn, consideren com a rics en Ni percentatges
atomics del 50%. En aquest capitol s’analitzaran aliatges amb un percentatge atomic de Ni
lleugerament superiors al 50%, i amb dopatge de Fe. També s’intentara que els aliatges tinguin unes
temperatures de canvi de fase estructural molt proximes a les temperatures ambientals, per tal que una
de les seves aplicacions pugui ser la refrigeraci6 magnetica en la seva variant de condicionament
d’aire. Donat que hi ha poca informaci6 sobre aliatges basats en Ni Mn Sn amb percentatges atomics
de Ni superiors al 50%, s’han hagut de realitzar diverses proves per trobar un aliatge que tingui una
temperatura d’equilibri termodinamic (To) al voltant dels 300K. IL’aliatge triat és el

NissMns3o,sSnisFes s.

Per caracteritzar la influéncia del Fe, una altra composicié sera estudiada, amb un dopatge minim,

la N153MH32,5SD14F60,5.

Tal com es comenta als objectius, també s’estudiara la influéncia del gruix de la cinta en les seves
temperatures de canvi de fase estructural [Bachaga, 2015]. A tal efecte es partira de la composici6
NissMnszg5SnisFess i es produiran dos gruixos de cinta diferents, variant la distancia de la roda a
I’injector dels 3 mm que s’han emprat per a la produccio de totes les cintes d’aquest treball a la meitat
de la distancia, 1,5 mm. L’efecte exacte que aquest canvi tindra en el gruix de les cintes produides es

caracteritzara en 1’analisi per microscopia.

Aixi doncs, la produccié d’aliatges es realitza a partir de 2 composicions diferents:
NissMnsp 5Sni4Feqs i NissMnzosSnisFeys. Del segon aliatge se’n faran dues produccions diferents,
amb un gruix de cinta particular per cadascun d’ells. Aixi doncs 1’aliatge amb contingut de Fe del 0,5%
s’anomenara Fe0,5 i els aliatges amb contingut de Fe del 2,5% s’anomenaran Fe2,5a i Fe2,5b, essent

Petiquetat a com el de major gruix i b el de menor, segons les condicions de produccié.

Els tres aliatges es produeixen inicialment generant massissos per fusié en forn d’arc (Arc-Melting).
Posteriorment s6n sotmesos a un tractament de refredament rapid a partir d’una fusié del massis per
inducci6 i el refredament per roda freda (Melt-Spinning), a partir del qual es produeixen les cintes,
sense cap tipus de tractament térmic posterior. La descripcié dels processos de produccié es troben

detallats a I’apartat 5.1.-.
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7.1.- Analisi composicional (EDX i ICP-OES).

En el procés de produccio dels aliatges en forma de massis, la conservacié i el posterior procés de
conformaci6 en forma de cintes, els aliatges poden patir modificacions de la seva composicié de
disseny, bé per pérdues en el procés de produccié (possible tendencia a la reduccié de la concentracid
de Mn per evaporacié [Zheng, 2013]) o bé sigui per la contaminacié de les mostres per possibles
reaccions de ’aliatge amb 1’ambient, per tractaments de les mostres per ser caracteritzades per
microscopia electronica (com podria ser I’aparicié de C) o per impureses procedents dels tubs de quars

(com podria ser el Si) emprats en el procés de fusié dels aliatges per induccié per al melt spinning, etc.

Tot i que es fa una analisi basat en EDX dels aliatges en la seva fase d’estudi en el microscopi
electronic, donada I’experiéncia acumulada en I’estudi dels aliatges dopats amb Co i la seva
contaminaci6é per Si, s’amplia la informacié composicional amb una analisi ICP-OES. L’objectiu
d’efectuar una analisi ICP-OES és disposar dades més precises sobre la composicié de les mostres. El
ICP-OES és una analisi quantitatiu, per no basar tota la informacié de composicié en la técnica del
EDX, que és una técnica semiquantitativa i manifestament superficial, avaluant només les superficies

analitzades pel microscopi de rastreig SEM.

L’analisi ICP-OES és dut a terme Serveis Tecnics de Recerca de la UdG, que preparen les mostres
amb una digesti6 assistida per un equip de microones MW Milestone Ethos Sel i I’equip de ICP-OES
Agilent 5100. Es realitzen dues mesures de cada mostra. No es manifesta cap contaminaci6 rellevant
i no s’identifica cap efecte en I’analisi de les mostres, sobretot en les mesures de DRX.

Els resultats complerts es presenten a la segiient taula.

% atomic mitja i desviacid estandard de la composicid dels aliatges en base Ni-Mn-Sn-Fe a

partir de I’analisi ICP-EOS

L Ni Mn Sn Fe
Denominacio
Aliatge %Atomic | Desvest | %Atomic | Desvest | %Atomic | Desvest | %Atomic | Desvest
Fe0,5
. > 52,95 0,29 32,44 0,09 14,07 0,09 0,54 0,1
Nis3Mn3z sSnisFeqs
Fe2,5a
. > 53,58 0,22 29,88 0,11 14,03 0,34 2,51 0,45
Nis3sMn3o,sSnisFes s
Fe2,5b
. ’ 53,80 0,63 29,63 0,49 14,05 0,26 2,52 0,40
Nis3Mn3osSnisFey s

Taula 7.1.- Composicié (ICP) dels aliatges amb precursors Ni-Mn-Sn-Fe normalitzats, sense la

inclusio de contaminacio.
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Tal com es pot veure a la Taula 7.1, les composicions finals dels aliatges son similars a les

planificades inicialment.

A partir dels resultats finals de composicio, es calcula la densitat mitjana d’electrons externs (a la
capa de valéncia). Aquesta densitat mitjana es considera, pel que fa al marc de recerca dels materials

amb memoria de forma magnética, els electrons dels dos orbitals més externs.

A partir de les composicions mitjanes calculades, prenent els valors mesurats amb la técnica ICP-
EOS (més exacta que la EDX), es pot calcular la densitat mitjana d’electrons a la capa de valéncia,
tant la nominal segons el disseny inicial dels aliatges, com la definitiva i a temperatures ambientals
(donat que els EDX i els ICP-EOS s’han realitzat a temperatures ambient), segons el comentat a

I’apartat 5.2.-.

A la Taula 7.2 es poden veure els valors de densitat mitjana d’electrons a la capa de valéncia pels

aliatges Ni-Mn-Sn-Fe.

Densitat mitjana d’electrons a la capa de valéncia dels aliatges en base Ni-Mn-Sn-Fe

Denominaci6 e/a d’acord amb la e/a d’acord amb la composicié
Aliatge composicié teorica real (ICP)
NissMIi:,(s),Ssaneo,g; 8175 8,172
NissMﬁfjs’g?lmFez,s 8,195 8,212
NisaMfl:(fs’g?lmFezﬁ 8,195 8,218

Taula 7.2.- Densitat mitjana d’electrons a la capa de valéncia dels aliatges en base Ni-Mn-Sn-Co.

Tal com es pot veure a la Taula 7.2, la tendencia dels valors de densitat mitjana d’electrons a la capa
de valencia difereix sensiblement respecte els valors teorics de les mostres, malgrat les diferéncies

composicionals sén minimes.

De la mateixa manera que s’ha fet en els aliatges dopats amb Co, els valors de e/a de referéncia es

prendran com els valors reals.

Aquest rang de valors conté basicament els aliatges que presenten la seva transformacié martensitica
a temperatures al voltant de les ambientals (especialment indicades per aplicacions de refrigeracié
magneética) i que [Krenke, 2005b] identifica en aliatges amb precursors Ni, Mn i Sn amb valors de

e/a entre 8,107 a 8,341, interval en qué també es troben els aliatges proposats en aquest treball.
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7.2.- Caracteritzaci6 morfologica per Microscopia
Electronica (SEM).

A partir de les micrografies obtingudes per microscopia electronica de rastreig (SEM, Scanning

Electron Microscopy), es realitza 1’estudi qualitatiu morfologic dels aliatges produits.

L’equip de microscopia emprat és un Zeiss DSM 960 que pertany als serveis técnics de recerca de
la Universitat de Girona. El microscopi pot treballar a una resolucié de 25 a 4 nm, en un interval

d’augments de 4x a 300.000x.

Fe2,5b

Fig. 7.1.- Micrografies dels aliatges Ni-Mn-Sn-Fe per la cara de la cinta en contacte amb la roda del Melt Spinning
pels aliatges a)Fe0,5, b)Fe2,5a i c)Fe2,5b respectivament.

Per l'observaci6 de les cintes, es preparen diferents mostres, tal com es detalla a 1’apartat 5.3.1.-.

Aquestes mostres se centren en els tres aspectes principals de la morfologia de la cinta, la cara en
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contacte amb la roda del melt spinning, la cara lliure paral-lela a la primera on finalitza la solidificacié
vertical formant els grans columnars i una zona de fractura transversal que posa de manifest el

creixement i la formacié de grans de forma columnar.

En la figura Fig. 7.1 es poden veure les micrografies dels tres aliatges Ni-Mn-Sn-Fe analitzats,
corresponents a la cara de la cinta en contacte amb la roda de melt spinning. Aquesta cara, fortament
influenciada pel fregament de la roda, presenta una deformaci6 laminar que no deixa veure de forma

clara I’acabat superficial de la cinta.

En la figura Fig. 7.2 es representen les micrografies de la cara lliure en la formaci6 de la cinta.

a)Fe0,5

b) Fe2,5a c) Fe2,5b

Fig. 7.2.- Micrografies dels aliatges Ni-Mn-Sn-Fe per la cara Iliure de la cinta dels aliatges : a)Fe0,5, b)Fe2,5a i
c)Fe2,5b respectivament.
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A diferéncia de les micrografies de la cara de la cinta en contacte amb la roda del melt spinning,
s’observen els grans formats pero no s’observa amb claredat la formacié dels plecs caracteristics tipics
d’una estructura martensitica. Es possible, doncs, que tots els aliatges Ni-Mn-Sn-Fe adopten una
estructura austenitica a temperatura ambiental, excepte el Fe0,5, que presenta uns grans més definits i
alguns plecs tipics de les estructures modulades. En I’apartat 7.3.-, destinat a I’analisi cristal-lografic,

es determinara quines estructures adopten els aliatges en diferents condicions de temperatura.

Contacte
amb la roda

Contacte
amb la roda

b) Fe2,5a c) Fe2,5b

Fig. 7.3.- Microgrdfies dels aliatges Ni-Mn-Sn-Fe per un tall transversal de la cinta pels aliatges : a)Fe0,5,
b)Fe2,5a i c)Fe2,5b respectivament.
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Finalment es presenten micrografies de la zona transversal de tall, a la figura Fig. 7.3, on es pot
observar el creixement columnar del gra, des de la superficie de contacte amb la roda de melt spinning.
En les micrografies la cara en contacte amb la roda es troba etiquetada. El creixement columnar es
produeix de forma continua, fet que denota un creixement rapid, caracteritzat per 1’elevada

transferencia de calor de la cara lliure a la cara en contacte amb la roda.

Totes les micrografies presenten un creixement columnar net, fet que indica una certa similitud entre

els aliatges analitzats.

A partir de les micrografies de les cintes pel seu tall transversal, presentades a la figura Fig. 7.3, es
determina el seu gruix a partir de la metodologia comentada a 1’apartat 5.3.2.-. Els resultats es poden

veure a la segiient Taula 7.3.

Gruix Minim (um) Maxim (pm) Mitjana (pum)
Ni53MIi,§,(5),Ssn14Feo,5 14 16 15,5
Ni53ME:0%5,g?114Fe2,5 22 28 25
NisaMfl:(fs’gll)lmFez,s 16 18,5 18

Taula 7.3.- Gruix de les cintes dels aliatges en base Ni-Mn-Sn-Fe.

Els resultats de la Taula 7.3 es poden comparar amb les previsions de gruix de les cintes segons
I’apartat 5.3.2.1.-, on s’estima que els gruixos en funci6 dels parametres de producci6 fixats a I’apartat
5.1.2.- haurien de ser de 11,8 pm. En general, doncs, s’han obtingut gruixos per sobre de I’esperat perd
sobretot existeixen diferencies molt importants entre els gruixos resultants de la conformacio6 de les
mostres en cintes. Aixi doncs, segons 1’exposat en 1’apartat 5.3.2.1.- aquesta diferencia de gruixos en
els aliatges Fe2,5 produits, comportaran diferents temperatures de transicié [Bachaga, 2015], fet
proposat com a objectiu del treball. Aqui destaca 1’aliatge Fe2,5a que presenta gruixos un 57%
superiors a laresta. L’aliatge Fe2,5a és el produit amb una distancia entre la roda i I’injector modificada

a 1,5 mm.

Donades les caracteristiques morfologiques de les cintes anteriorment descrites, aquestes sén
mecanicament fragils, sobretot al llarg de la direccié normal a la direcci6 de creixement dels grans

columnars [Hernando, 2009].
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7.3.- Estructura cristal-lina a temperatura ambient.

Els difractogrames a temperatura ambient s’han realitzat mitjancant un difractometre de raigs X

marca Bruker AXS model D8 Advance, descrit a 1’apartat d’instrumentacié.

Algunes mostres s’han caracteritzat en el European Synchrotron Radiation Facility (ESRF) situat a
la ciutat Francesa de Grenoble. Els difractogrames procedents d’aquestes instal-lacions empren
radiacié d’una longitud d’ona de 0,56518 A a diferéncia de la tipica radiacié de coure com a material
anodic emprada pel difractometre Bruker de la UdG, amb una longitud d’ona de 1,54178 A. Aquesta
diferéncia fa que si els difractogrames mesurats amb el difractometre Brucker presenten un rang de
mesura de 2-0 d’entre 20° i 100°, els difractogrames mesurats al ESRF tindran un rang de mesura de

2-0, aproximadament d'entre 5° i 35°.

Prenent totes les estructures cristal-lines de la seqiiéncia proposada per Krenke, Zheng, Wang i
Fukushima i discutida a 1’apartat 5.4.4.-, aixi com les seves indexacions dels difractogrames que es
presenten com a patrons, s’ha identificat ’estructura cristal-lina dels aliatges estudiats en aquest
capitol. Aixi doncs per la mostra Fe0,5 s’ha detectat que a temperatura ambient, majoritariament
presenta una estructura martensitica segons una 40. Tanmateix les mostres Fe2,5a i Fe2,5b presenten

una estructura austenitica en forma de L2;.

En les segtients figures Fig. 7.4, Fig. 7.5 i Fig. 7.6 es poden veure els difractogrames a temperatura

ambient un cop identificats i indexats.

; ° Fe, ; (295K)
7 NisaMnsz,ssaneo,s
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Fig. 7.4.- Difractograma de raigs X de I’aliatge Fe0,5 a temperatura ambient identificat com a 40.
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En la figura Fig. 7.4 es pot veure el difractograma per I’aliatge Fe0,5. Atenent a la distribucié de
pics del difractograma, al seu baix parametre e/a i seguint les seqiiéncies d’estructures cristal-lines en
funcio de e/a proposades per [Krenke, 2005b], [Wang, 2013] i [Zheng, 2013] i discutides a I’apartat

5.4.4.-, 1i correspon una estructura de tipus 40.

Aixi doncs la identificaci6 de I’estructura cristal-lina de 1’aliatge Fe0,5 ha resultat en ortorombica
indexada segons una estructura tipus 40 segons la indexaci6 proposada per [Fukushima, 2009] i

[Wang, 2013].
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Fig. 7.5.- Difractograma de raigs X de ’aliatge Fe2,5a a temperatura ambient mostrant una estructura
L2;.

A la figura Fig. 7.5, el difractograma de I’aliatge Fe2,5a presenta una distribucié dels pics més
importants, tipica d’una estructura ctibica, perd amb una fase incipient, que segons el parametre e/a de
la mostra i la seqiiéncia d’estructures cristal-lines de referéncia comentada a 1’apartat 5.4.4.-, hauria
de ser una estructura ortorombica de tipus 40. La coexisténcia de les dues fases cristal-lines encaixa

amb els resultats no concloents vistos en 1’analisi per microscopia SEM.

L'existéncia d'indexs de Miller imparells en (3,1,1), (3,3,1) o (5,1,1) denota una simetria X-Y i per

tant, una estructura cristal-lina cibica ordenada de tipus L2;.

La indexaci6 de I’estructura cibica L21, que sera la fase principal, s’ha realitzat segons la proposada
per [Krenke, 2005b], mentre que per indexar 1’estructura incipient ortorombica de tipus 40 s’ha

emprat la proposada per [Fukushima, 2009].

126



Ala segiient figura (Fig. 7.6) es presenta el difractograma a temperatura ambient de la mostra Fe2,5b.
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Fig. 7.6.- Difractograma de raigs X de ’aliatge Fe2,5b a temperatura ambient, mostrant una
estructura L2i.

En la Fig. 7.6 es pot veure com I’estructura cristal-lina de I’aliatge Fe2,5b és clarament ctibica.

L'existéncia d'indexs de Miller imparells en (3,1,1), (3,3,1) 0 (5,1,1), com en I’anterior difractograma

denota una simetria X-Y i per tant, una estructura cristal-lina ctibica ordenada de tipus L.2;.

El difractograma s’ha indexat prenent com a patr6 d'indexacié una estructura L.2; segons [Krenke,

2005b].

Un cop els difractogrames han estat identificats i indexats, es procedeix al calcul dels parametres de
cel-la. Aquest calcul es realitza emprant el codi (desenvolupat a 1’apartat 5.4.3.- del present document)
de I’estructura cristal-lina corresponent a les fases majoritaries identificades en cadascun dels aliatges.
Aixi doncs, s’emprara el codi destinat al calcul de parametres de cel-la per estructures ortorombiques

per I’aliatge Fe0,5 i el codi destinat a estructures cibiques pels aliatges Fe2,5a i Fe2,5b.

A la Taula 7.4 es poden veure els valors optims dels parametres de cel-la pels diferents aliatges. En

cas de coexisténcia de diferents fases, es calcula la majoritaria.
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Composicio real —ES.tl‘llCtl.ll“a a b < c/a B Vol. Error

cristal-lina | (A) (A) (A) == ©) (A% | absolut
Ningi:,g’si Feus Ma‘fg‘ma 8,603 | 5.628) | 4,31(0) | 0,501 ] 208,68 | 0,3034
Nisstl:js’gfmFez,s ﬁfsie(niéa) 5960 [ - - - - 212,19 10,0397
Ni53M]I;‘l:(fs’g?l14F62,5 Au]s_,ts ?ita 5:96(0) i i i ) 21171 0,0174

Taula 7.4.- Estructura cristal-lina i parametres de cel-la de les estructures a temperatura ambient dels
aliatges amb precursors Ni-Mn-Sn-Fe.

L’error que fa referéncia la Taula 7.4 és un valor propi del codi desenvolupat i comentat a 1’apartat

54.3.-.

A I’annex A4.- es troba ’analisi de 1’error dels aliatges segons el codi de calcul del parametre de
cel-la, on es pot veure que els errors relatius de les estructures cubiques sé6n molt menors que les
ortorombiques. Aixi I’error mig relatiu per I’aliatge Fe0,5 és de 0,82% i el pic amb el major error en

I’estimaci6 de la distancia interplanar és de 2,32%.

Per les estructures cibiques dels altres dos aliatges, Fe2,5a i Fe2,5b, els errors mitjans relatius sén

inferiors al 0,2%.
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7.4.- Caracteritzacio termica.

En els aliatges dopats amb Fe objecte d’estudi, a partir dels resultats de caracteritzaci6 estructural,
es conclou que I’aliatge Fe(,5 a temperatura ambient té una estructura martensitica, mentre que els

aliatges Fe2,5a i Fe2,5b mostren una estructura austenitica majoritariament.

El fet de coneixer quines estructures presenten les mostres a temperatura ambient indica el rang de
temperatures de treball. En el present treball s’empra un calorimetre de rastreig (DSC), model DSC
822 de la marca Mettler Toledo, Que permet treballar tant a temperatures superiors com inferiors a les

ambientals.

Les mostres de cintes a analitzar se sotmeten a un sol procés ciclic d’escalfament i refredament, a

una velocitat de = 10 K/minut.

Els resultats de la calorimetria inclouen, per cada interval de temps mesurat, la temperatura de la

mostra (Ts) i la seva poténcia térmica especifica intercanviada (Pt).

En la Fig. 7.7 es mostren els processos ciclics amb una transformaci6 de primer ordre i reversible
per les diferents composicions i produccions, Fe0,5, Fe2,5a i Fe2,5b, expressades com a poténcia

térmica especifica en funci6 de la temperatura.
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Fig. 7.7.- Representacio del flux de calor en funcio de la temperatura pels tres aliatges amb precursors
Ni-Mn-Sn-Fe.
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En la Fig. 7.7 es pot veure, per cadascun dels aliatges, la transformaci6 martensitica i austenitica.

Queda clar com I’addicié de Fe a I’aliatge en detriment de Mn en disminueix les temperatures de
transicio. Alhora, els aliatges Fe2,5a i Fe2,5b tenen la mateixa quantitat de Fe, pero temperatures de
transicié estructural diferents. Aquest fet es deu al gruix amb que han estat produides les dues mostres,
segons s’ha proposat en els objectius del treball. Altres estudis [Bachaga, 2015] han posat de manifest
que produccions amb gruixos de cinta superiors, porten a temperatures d’inici de la transformacié

martensitica superiors.

7.4.1.- Temperatures de transicié estructural.

Una informacié important a extreure de les mesures calorimeétriques sén les temperatures
caracteristiques de la transici6 estructural. Aquestes temperatures caracteristiques inclouen la
temperatura d’inici del procés de transformacio, la temperatura de finalitzaci6 i la temperatura de pic.
La determinaci6 de les diferents temperatures caracteristiques es realitzara pel metode de les tangents,

comentat a I’apartat 5.5.2.-.

Segons les temperatures caracteristiques recollides a la Taula 3.1, pels aliatges Fe0,5, Fe2,5a i

Fe2,5b, les temperatures caracteristiques de transici6 es troben a la segiient Taula 7.5.

Temperatures caracteristiques de les transformacions martensitiques dels aliatges

Ni-Mn-Sn-Fe
Fe0,5 Fe2,5a | Fe2,5b

Temperatura d’inici de la transformacié Austenitica 326.,9 298,4 286.0
(A) K

Temperatura pic de la transformacié Austenitica 334,8 304,7 290,8
(Ap) K

Temperatura final de la transformaci6 Austenitica 3441 308.,9 293,7
(A K

Temperatura d’inici de la transformacio Martensitica 326,1 298,4 2820
Mi) K

Temperatura pic de la transformacié Martensitica 320,2 293,0 278,
(Mp) K

Temperatura final de la transformacié Martensitica 315,0 285.8 273.5
Mpn K

Histeresi térmica
(Hy) K abs(Apic — Mpic) 14,6 118 12,6
Temperatura d’equilibri termodinamic Martensita/Austenita 335,1 303,7 287.8

(To) K (0,5-(Mi+As))

Taula 7.5.- Temperatures caracteristiques de transicié de les transformacions martensitiques dels
aliatges Ni-Mn-Sn-Fe.
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Destaquen diverses dades de la Taula 7.5, primer de tot que les temperatures d’equilibri
termodinamic cobreixen el rang de temperatures ambientals, fet que possibilita (potencialment) 1’ts
d’aquests aliatges en cicles de refrigeracié magneética a temperatura ambient. També destaca el fet que
tots tres aliatges mostrin una baixa histéresi, fet que indica que les transformacions estructurals que
pateixen son de tipus termoelastiques i per tant amb baixes irreversibilitats, fet que també facilita el

seu us en cicles de refrigeracié magnética [Titov, 2012].

Aquestes relacions anteriorment comentades, a grans trets, cal que siguin matisades. En la segiient
Fig. 7.8, es mostra la representaci6 grafica de les diferents temperatures de transicié on s’observa que

I’addici6 de Fe tendeix a disminuir el valor de les temperatures de transicié [Zhao, 2013].

Temperatures de transicié estructural per les mostres Ni-Mn-Sn-Fe
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Fig. 7.8.- Temperatures caracteristiques de transicio de les transformacions martensitiques en funcio
de la relacio e/a pels aliatges Ni-Mn-Sn-Fe.

Els resultats de I’evoluci6 de les temperatures d’equilibri termodinamic (To) resultants de la part
experimental, tenen un comportament similar al comunicat per altres autors [Passamani, 2009], de
disminucié aproximada de 21 K per cada 1% de ferro afegit a la mostra. En el nostre cas, els aliatges
Fe2,5 tenen aproximadament un 2% més de Fe i per tant els correspondrien una To 42 K inferior a la
de Fe0,5. A la Taula 7.5 i a partir del valor real de Ty es dedueix que els aliatges Fe2,5 haurien de tenir
una Ty aproximadament de 295 K, mentre que les temperatures reals dels aliatges Fe2,5 son de 304 K
i 288 K pels aliatges Fe2,5a i Fe2,5b respectivament. Aquestes variacions que presenten els aliatges
Fe2,5 sén degudes al gruix en qué s’han produit les cintes d’aliatge, tal com es comenta a 1’apartat

5.5.6.-.
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Per comparar els resultats obtinguts emprant dues condicions de produccié diferents, s’estudia la
relaci6 entre el gruix de la cinta produida (vegeu apartat 7.2.-) i les temperatures de transformacio
estructural. Com a temperatura de referéncia per 1’analisi es pren el valor de la temperatura d’inici de
la transformacié martensitica (M;). Aixi 1’aliatge Fe2,5a té un gruix de producci6 mitja de 25 pm i una
M; de 298,4 K i I’aliatge Fe2,5b un gruix de producci6 mitja de 18 pm i una M; de 282,0 K. Es pot
calcular una tendéncia d’augment de temperatura Mi de 2,3 K per cada 1 pm d’augment de gruix.
Aquesta tendéncia d’augment de la temperatura M;, a 1’augmentar el gruix, coincideix amb les
tendéncies d’altres autors com [Bachaga, 2015], que per gruixos similars troba pendents aproximats

d’augment de M; de 1,9 K per cada 1 pm d’augment de gruix (vegeu apartat 5.5.6.-).

132



7.5.- Caracteritzacié termodinamica.

A partir de les dades calorimétriques, a part de les temperatures caracteristiques, hi ha tota una série
de parametres termodinamics com la calor, I’entalpia i I’entropia intercanviades per les

transformacions martensitiques que s6n fonamentals per la seva caracteritzacié.

Per determinar els anteriors parametres, cal primerament definir la linia de base (baseline) a partir
de la qual es realitzaran els calculs. Aquesta linia de base es determinara segons la metodologia

comentada a I’apartat 5.5.3.-.

A partir de les expressions descrites a 1’apartat 5.5.4.-, per cadascuna de les transformacions
martensitiques o austenitiques, i per cadascun dels aliatges, es poden calcular els parametres

termodinamics corresponents, el resultat dels quals es troba a la Taula 7.6.

Parametres termodinamics de les transformacions dels aliatges
Ni-Mn-Sn-Fe.

Fe0,5 | Fe2,5a | Fe2,5b

Variacio de Calor de la transformacio Austenitica

2,26 2,379 2,014
(Qa) (J7g)

Variacio d’entropia de la transformacio Austenitica 0,00675 | 000785 | 0,00695

(ASa) (J/(K-g))
Variacié d’entalpia de la transformacié Austenitica
2,356 2,488 2,091
(AHaA) (J/g)
Variacio de Calor de la transformacié Martensitica 2,061 3211 2,306

(Qw) (J/g)

Variacié d’entropia de la transformacié Martensitica

0,00644 | 0,01104 | 0,0083
(ASwm) (J/(K-g))

Variacié d’entalpia de la transformacié Martensitica

2,058 3,211 2,291
(AHw) (J/g) ’ ’ ’

Taula 7.6.- Parametres termodinamics de les transformacions dels aliatges Ni-Mn-Sn-Fe.

Alhora, i segons la metodologia descrita a I’apartat 5.5.4.-, es presenten els valors mitjans

representatius de la totalitat del cicle d’histéresi de les transformacions.
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Parametres termodinamics del cicle d’histéresi per les transformacions dels aliatges
Ni-Mn-Sn-Fe.

Fe0,5 | Fe2,5a | Fe2,5b

Variacié d’entropia mitjana del cicle d'histéresi

0,00660 | 0,00945 | 0,00763
(ASh) (J/(K-g))

Variacié d’entalpia mitjana del cicle d'histéresi

(AHH) (J/g) 2,207 | 2,850 | 2,191

Variacié Energia acumulada de forma elastica del cicle d'histéresi

(EcVAH) (%) 2,114 | 1,914 | 1,410

Variacié Energia dissipada de forma irreversible del cicle d'histéresi

(Wd/AHg) (%) 4,467 | 3,828 | 4211

Taula 7.7.- Parametres termodinamics del cicle d’histéresi de les transformacions dels aliatges Ni-Mn-
Sn-Fe.

A partir dels resultats que es poden veure a la Taula 7.6 i Taula 7.7 es constata el fet que tots els
aliatges ofereixen un comportament similar, amb una energia dissipada de forma irreversible superior
a ’energia emmagatzemada en forma elastica, com succeeix en la majoria de processos histereétics

[Bachaga, 2016].

A la segiient figura, Fig. 7.9, es presenten els resultats de calor i variacié d’entalpia de les

transformacions de fase estructural descrites a la Taula 7.6.
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Fig. 7.9.- Calor (Q) i entalpia (AH) bescanviades en les transformacions estructurals directes i inverses
dels aliatges Ni-Mn-Sn-Fe.
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La variaci6 de calor i entalpia és, en general, similar en les transformacions martensitiques
(exotérmica) que en el procés invers austenitic, excepte per 1’aliatge Fe2,5a, que mostra diferéncies
superiors. Aquestes probablement s6n induides per una acomodacié martensitica al llarg de grans

columnars de major longitud, tal com es pot veure a la Taula 7.3.

Normalment els valors termodinamics intercanviats per les transformacions martensitiques respecte
a les seves inverses solen ser una mica superiors. Aixo és conseqiiéncia que 1’energia emmagatzemada
en els enllagos martensitics és major que en els enllacos austenitics [Khovailo, 2002]. Donat que les
estructures martensitiques solen tenir un major volum, es requereix més energia per I’acomodacié de
Pestructura cristal-lina. També, les transformacions austenitiques requereixen menys energia donat
que en ser endotérmiques, aquest escalfament contribueix a la relaxacié de les tensions internes i per

tant a gaudir d’una transformacié més termoelastica.

Aquesta tendéncia de valors d’intercanvi energetics es trenca per ’aliatge Fe0,5, que malgrat té
valors energétics similars per les transformacions martensitiques i austenitiques, aquestes dltimes sén
marginalment més grans, probablement perqué en aquesta mostra el volum (mesurat) de la cel-la

martensitica és inferior al volum ideal, tal com es pot veure a la Taula 7.13.

A la figura Fig. 7.10 es presenten els resultats de variacié d’entropia descrites a la Taula 7.6.

Variacié d'entropia pels processos de transformacié
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Fig. 7.10.- Variacions d’entropia en les transformacions martensitiques (ASm) i austenitiques (ASa)
dels aliatges Ni-Mn-Sn-Fe.
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El comportament de la variaci6é d’entropia en els processos de transici6 estructural s6n similars als

exhibits per la variacié de calor i entalpia.

El fet que, en afegir Fe, es produeixi un augment de la diferéncia entre la variacié d’entropia

martensitica (ASwm) i austenitica (ASa) esta comentada per d’altres autors [Aguilar, 2013].
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7.6.- Estructura cristal-lina en condicions de temperatura
no ambientals.

En DP’apartat 7.3.-, dedicat a I'analisi de les estructures cristal-lines a temperatura ambiental, s’ha
constatat que el comportament dels aliatges dopats amb Fe no és homogeni. Alguns aliatges exhibeixen
una estructura martensitica, mentre que d’altres austenitica, inclos d’altres que contenen parcialment

ambdues fases.

Per tal de poder avaluar correctament els diferents aliatges, i coneixent les temperatures
caracteristiques estructurals, s’estudiaran les estructures martensitiques i austenitiques un cop les
transformacions estructurals ja s’hagin completat i les estructures cristal-lines es trobin totalment ben
desenvolupades. Per fer aix0 s’han realitzat difractogrames de raig X a temperatures fora de I’interval

de canvi estructural, identificades a I’apartat 7.4.1.-.

7.6.1.- Estructura cristal-lina martensitica dels aliatges
dopats amb Fe.

A temperatura ambient només la mostra Fe0,5 tenia una estructura martensitica, la resta exhibien

estructures austenitiques.

Per tal de caracteritzar les estructures martensitiques, cal efectuar els difractogrames a temperatures
inferiors a les de finalitzaci6 de la transformacié martensitica. Aquestes temperatures estan
identificades en 1’apartat 7.4.1.- de caracteritzacié térmica. A la segiient Taula 7.8 es pot veure un
resum de les temperatures finals de les transformacions martensitiques i les temperatures a les que
s’han realitzat els difractogrames, per caracteritzar-ne les estructures cristal-lines. Aquestes
temperatures s6n sempre inferiors a les finals de la transformacié martensitica, pel que 1’aliatge ja

haura adoptat la seva forma martensitica completament.

Temperatura de realitzacio dels difractogrames per la identificacio de les
estructures cristal-lines martensitiques
Denominacio Temperatura ﬁm}l, dela Temperatura de realitzacio
Aliatge transformacié del difractograma (K)
Allaige Martensitica (M) (K)
. Fe05 315,0 150
Nis3sMn325Sn1sFeo s
. Fe25a 285,8 250
Nis3sMn3zo,5SnisFez s
_ Fe2,5b 273,5 250
Nis3sMn3osSnisFez s

Taula 7.8.- Temperatura de realitzacié dels difractogrames per la identificacio de les estructures
cristal-lines martensitiques dels aliatges amb precursors Ni-Mn-Sn-Fe.
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El difractograma de la mostra Fe0,5 s’ha realitzat amb el difractometre de raigs X marca Bruker
AXS model D8 Advance, disponible a la Universitat de Girona. La resta de difractogrames s’han

realitzat a les instal-lacions del ESFR a Grenoble.

La identificaci6 de les estructures cristal-lines es realitzara d’acord amb les estructures identificades
per d’altres autors, que treballin amb precursors similars al dels aliatges estudiats, Ni-Mn-Sn-Fe i

segons les consideracions analitzades a I’apartat 5.4.2.-.

La fase martensitica, amb valors de e/a baixos, tant [Krenke, 2005b], [Zheng, 2013], [Wang,
2013] com [Fukushima, 2009] coincideixen en identificar-la com una estructura ortorombica de
tipus 40, que coincideix amb els patrons de difracci6 obtinguts dels diferents aliatges. En el present

treball les estructures 40 s’identificaran i indexaran, emprant com a patré [Fukushima, 2009] i

[Wang, 2013].

Els difractogrames que es presenten a les figures Fig. 7.11, Fig. 7.12 i Fig. 7.13 corresponen als

aliatges Fe0,5, Fe2,5a i Fe2,5b respectivament.

221

Fe, , (150K)
Ni53Mn32,58n14Feo,5

Martensita (40)
** Influencia del portamostres

Intensitat (u.a.)

|
20 30 40 5 60 70 80 90 100
20 (°)

Fig. 7.11.- Difractograma de raigs X de I’estructura martensitica de I’aliatge Fe0,5 identificat com a
40.
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En P’anterior Fig. 7.11, el portamostres emprat ha interferit en el difractograma. Realitzant un
difractograma només del portamostres s’han identificat els pics que ha introduit i s’han marcat amb

dos asteriscs. Aquests pics no es tindran en compte per I’analisi.

Alhora hi ha un pic aproximadament a la posici6 angular 2 - 8 de 60°, marcat amb un asterisc, que

no s’ha pogut identificar.
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Fig. 7.12.- Difractograma de raigs X de I’estructura martensitica de ’aliatge Fe2,5a identificat com a
40.

Analogament al difractograma de I’aliatge Fe0,5, al Fe2,5a s’hi troba també un pic aproximadament
a la posicié angular 2 - 6 de 21° (60° en radiacié6 amb anode de Cu), marcat amb un asterisc, que no

s’ha pogut identificar. Aquest pic també es trobara a 1’aliatge Fe2,5b.
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Fig. 7.13.- Difractograma de raigs X de I’estructura martensitica de ’aliatge Fe2,5b identificat com a
40.

Un cop els difractogrames estan identificats i indexats, es procedeix al calcul dels parametres de
cel-la, emprant el codi d’estructura ortorombica (desenvolupat al capitol 5.4.3.- del present document)

per cadascun dels aliatges.

Els parametres de cel-la es troben a la segiient Taula 7.9.

. .y e/a Vol.
Composicio real| —, | a(A b (A c(A c/a —==
D real | A | BA) | cA) | ga |B| (35
Fe0,5
NissMns;sSnuFeos | 8,172 | 8,57(0) 5,64(3) 4,32(8) 0,505 - 209,30
Temp. 2 150 K
Fe2,5a
NissMnsosSnFess | 8,212 | 8,56(9) 5,64(2) 4,36(5) 0,509 - 211,03
Temp. = 250 K
Fe2,5b
NissMnsosSniFess | 8,218 | 8,61(5) 5,62(4) 4,37(0) 0,535 - 211,73
Temp. = 250 K

Taula 7.9.- Estructura cristal-lina i parametres de cel-la de les estructures martensitiques dels aliatges
amb precursors Ni-Mn-Sn-Fe.
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A T’annex A4.- es poden veure els errors del calcul dels parametres de cel-la de les estructures
martensitiques. En els tres casos, els errors mitjans relatius procedents de 1’algorisme de calcul sén
realment molt propers i es troben per sota del 1%. Pel que fa al comportament de 1’error maxim present

al pic més desfavorable, aquest també és molt similar a tots tres aliatges i es troba entre el 2% i 3%.

Es pot veure com I’addicié de Fe tendeix a augmentar el volum de la cel-la unitaria, mentre que la

produccié en diferents gruixos sembla no tenir un elevat impacte en aquest aspecte.

7.6.2.- Estructura cristal-lina austenitica dels aliatges dopats
amb Fe.

Per tal de caracteritzar les estructures austenitiques cal efectuar els difractogrames a temperatures
superiors a les de finalitzaci6 de la transformaci6 austenitica. Aquestes temperatures estan
identificades en 1’apartat 7.4.1.- de caracteritzacié térmica. A la segiient Taula 7.10 es pot veure un
resum de les temperatures finals de les transformacions austenitiques, i les temperatures a les que s’han
realitzat els difractogrames per caracteritzar-ne les estructures cristal-lines. Aquestes temperatures sén
sempre superiors a les finals de la transformaci6 austenitica, pel que I’aliatge ja haura adoptat la seva

forma austenitica completament.

Temperatura de realitzacié dels difractogrames per la identificacié de les
estructures cristal-lines austenitiques
e e, Temperatura final de Temperatura de
Denominacio " . .
—Alia toe la transformacio realitzacio del
Allatge Austenitica (As) (K) difractograma (K)
_ Fed5 344,1 350
Nis3sMn32,5Sn14Feq s
. Fe5a 308,9 310
Nis3Mn3zo,5Sn1sFez s
. Fe2,5b 293,7 300
Nis3sMn3zo,5Sn1sFez s

Taula 7.10.- Temperatura de realitzacio dels difractogrames per la identificacié de les estructures
cristal-lines martensitiques dels aliatges amb precursors Ni-Mn-Sn-Fe.

Els difractogrames de les estructures austenitiques de les mostres dopades amb Fe s’han realitzat

amb el difractometre de raigs X marca Bruker AXS model D8 Advance.

La identificaci6 de les estructures cristal-lines es realitzara, analogament a apartats anteriors, en base
a les estructures identificades per d’altres autors que treballin amb precursors similars al dels aliatges

estudiats, Ni-Mn-Sn-Fe.
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La fase austenitica, tant [Krenke, 2005b], [Zheng, 2013], [Wang, 2013] com [Fukushima, 2009]
coincideixen en identificar-la com una estructura cuibica de tipus L2, que coincideix amb els patrons
de difracci6 obtinguts pels aliatges. En el present treball les estructures austenitiques d’aquests patrons
s’identificaran, en principi i de forma preferent, com a L2;, emprant com a patr6 [Krenke, 2005b].
Pero I’estructura L.2; no és 1’tinica possible per aquests aliatges en la seva forma austenitica, ja que
estructures amb un major grau de desordre, de tipus A2 o B2, també sén possibles en aliatges de tipus

Heusler i presenten difractogrames molt similars.

La diferencia entre les fases austenitiques A2, B2 i L.2; radica en el seu estat d’ordenacio, essent L.2;
la més ordenada i sent B2 i A2 les variacions cada vegada més desordenades respectivament.
[Takamura, 2009] indica que respecte les estructures més ordenades (L.21), les estructures menys
ordenades, com la B2, no presenten la simetria X-Y fet que elimina els pics amb index de Miller [h,

k, 1] on tots son nombres imparells.

Els difractogrames que es presenten a les figures Fig. 7.14, Fig. 7.15 i Fig. 7.16 corresponen als

aliatges Fe0,5, Fe2,5a i Fe2,5b respectivament.

220

*k

Fe, ; (350K)
Ni53M I‘-]32,58n14|:eo,5
Austenita (L2.)

S | . ** Influencia del portamostres
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Fig. 7.14.- Difractograma de raigs X de I’estructura austenitica de I’aliatge Fe0,5 identificat com a

L2i.
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En I’anterior figura Fig. 7.14, degut al portamostres emprat, aquest ha interferit en el difractograma.
Fent un difractograma només del portamostres s’han identificat els pics que ha introduit i s’han marcat

amb dos asteriscs. Aquests pics no es tindran en compte per 1’analisi.

L'existéncia d'indexs de Miller imparells en (3,1,1), (3,3,1) o (1,1,1) denota una simetria X-Y i per
tant, una estructura cristal-lina ctibica ordenada de tipus L2;. El difractograma s’ha indexat prenent

com a patr6 d'indexaci6 d’una estructura L.2; segons [Krenke, 2005b].

Fe, . (310K)

O -
- iy NI53Mn30,58n14F62,5
| Austenita (L2,)
- ** Influencia del portamostres
—_ o
~ | ° ~
ER S :
T -
‘0
@
g
£
7 o
- o
- <

|
30 40 50 60 70 80 90 100
20 ()

Fig. 7.15.- Difractograma de raigs X de I’estructura austenitica de ’aliatge Fe2,5a identificat com a
L2;.

Com en D’anterior difractograma, es marquen amb un doble asterisc els pics afectats pel

portamostres, que no es tindran en compte per 1’analisi.

Analogament al cas anterior, aquest difractograma s’ha indexat prenent com a patr6 una estructura

L2, segons [Krenke, 2005b].
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Fig. 7.16.- Difractograma de raigs X de I’estructura austenitica de ’aliatge Fe2,5b identificat com a

L2i.

També com en I’anterior difractograma, l'existéncia d'indexs de Miller imparells en (3,1,1), (3,3,1),

(5,1,1) 0 (1,1,1) denota una simetria X-Y i per tant, una estructura cristal-lina cibica ordenada de tipus

L2;. El difractograma s’ha indexat prenent com a patré d'indexaci6 una estructura L.2; segons

[Krenke, 2005b].

Un cop els difractogrames estan identificats i indexats, es procedeix al calcul dels parametres de

cel-la, emprant el codi d’estructura cubica (desenvolupat al capitol 5.4.3.- del present document) per

cadascun dels aliatges.

Els parametres de cel-la es troben a la segiient Taula 7.11.

e/a Vol.
Composicié real == a(A b (A c(A c/a —==
posici real (A) (A) (A) c/a B (A3)
Fe0,5
NissMnz2sSnisFeos | 8,172 | 5,99(9) - - - - | 215,892
Temp. 2 350 K
Fe2,5a
Ni53MIl30,5SIl14Fez,5 8,2 12 5,96(5) - - - - 212,242
Temp. = 310 K
Fe2,5b
NissMn3osSnisFezs 8,218 5,97(5) - - - - 213,311
Temp. =2 300 K

Taula 7.11.- Estructura cristal-lina i parametres de cel'la de les estructures austenitiques dels aliatges

amb precursors Ni-Mn-Sn-Fe.
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Pel que fa als errors mitjans relatius dels calculs, tots els casos es troben a I’annex A4.-, i en general
es pot dir que es troben per sota del 0,6%. Alhora el pic més desfavorable presenta un error maxim

inferior al 2% en tots els casos.

7.6.3.- Comparacio de I'estructura cristal-lina martensitica i
austenitica dels aliatges dopats amb Fe.

En la Taula 7.12 es comparen els volums de les cel-les unitaries dels diferents aliatges en les seves

estructures tant martensitiques com austenitiques, obtingudes a diferents temperatures.

Estructura i Volum Estructura i Volum
Cel-la Martensitica Cel-la Austenitica
(A%) (A%
Fe0,5 40 L2;
Nis3Mns32,5SnuaFeos 209,304 215,892
Fe2,5a 40 L2;
Nis3Mn3o5SnusFez s 211,032 212,242
Fe2,5b 40 L2,
Nis3Mn3o5Sn14F ez s 211,730 213,311

Taula 7.12.- Comparacié dels volums de les cel-les martensitiques i austenitiques dels aliatges Ni-Mn-

Sn-Fe.

A la Taula 7.12 es pot veure com en general el volum de la cel-la martensitica és inferior a la
austenitica. En disminuir la temperatura, la dilatacié comporta una disminucié dels parametres de

xarxa. Nogensmenys, si canvia la fase cristal-lina, 'efecte més important és 1'associat a aquest canvi.

Existeixen relacions teoriques entre 1’estructura de la cel-la martensitica i austenitica (en el nostre
cas entre una ortorombica 40 i una ctibica L2; respectivament). Aquestes relacions es mostren en les

segiients expressions [Fukushima, 2009]-

Equacié 7.1
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Volum Cel-la

Martensitica ” .
- . Martensitica
mesurada a partir del _
" ideal
difractograma i3y

A (A

Fel0,5
' s 209,304 215,892
Nis3sMn32,5Sn14Feo s 09,30 5,89
Fe2,5a
. ’ 211,032 212,242
NiszMn3zosSnisFey s 03 ,
Fe2,5b
: 0 211,730 213,311
N153Mn30,58n14Fe2,5

Taula 7.13.- Comparacio entre els volums mesurats i ideals (calculats a partir del parametre de cel-la
de Pestructura ctibica) que prenen els aliatges Ni-Mn-Sn-Fe, que tenen una estructura cristal-lina
martensitica de tipus 40.

Aixi doncs, tal com es pot veure a la Taula 7.13, els volums ideals que haurien d’adoptar les cel-les
martensitiques ortorombiques (calculats a partir del parametre de cel-1a de les estructures austenitiques
ctibiques) sén superiors a les que adopten segons les analisis estructurals. Les diferéncies sén
lleugerament superiors en I’aliatge Fe0,5, no aixi en els aliatges Fe2,5a i Fe2,5b on les diferéncies sén
inferiors al 0,75%. Pero en 1’aliatge Fe0,5 resulten del 3,15%. Aquest fet pot indicar que aquest aliatge
Fe0,5 conté una major densitat de defectes cristal-lografics. Tot plegat duu a 1’aparicié
d’irreversibilitats en la transformacié martensitica, que s’identifiquen també en la caracteritzacio
termodinamica, a la Taula 7.7, on s’identifica I’aliatge Fe0,5 com el que més energia dissipa de forma
irreversible, alhora que coincideix també al ser el que presenta una major discrepancia entre la seva

cel-la ideal i real, de I’ordre del 3,15%.

Finalment pel que fa a les estructures martensitiques, a la segiient figura es pot veure la relaci6 entre
la densitat mitjana d’electrons a la capa de valéncia, e/a, la temperatura d’inici de la transformacio

martensitica (M) i I’estructura cristal-lina.
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Fig. 7.17.- Relacio entre la temperatura d’inici de la transformacié martensitica (M;), densitat
d’electrons a la capa de valéncia (e/a) i I’estructura cristal-lina de diferents aliatges de composicions
similars conformats com a massis o cinta pels aliatges dopats amb Fe.

En I’anterior figura Fig. 7.17 es pot veure com els aliatges conformats en forma de cinta tenen un
comportament diferent als aliatges en forma de massis. En general els aliatges en forma de cinta
presenten una temperatura de transicié (en aquest cas, M;) entre 100 K i 200 K inferior, en funcié del
parametre e/a. Aixi doncs, es pot constatar una estabilitzacié de 1’estructura martensitica. Cal destacar
que no tots els aliatges en forma de cinta tenen aquest comportament, donat que n’hi ha que presenten

un comportament similar al massis.

Aquest comportament de retard de ’aparicié de ’estructura martensitica ve descrit per d’altres
autors, com [Wang, 2013], i s’explica per la formaci6 de microestructura columnar i altament
orientada, tal com es pot veure a les micrografies corresponents. Destaca, pero, que no tots els aliatges

conformats en forma de cinta es comporten de la mateixa manera.

Alhora, també destaca el fet que el conjunt d’aliatges dopats amb Fe és I’tinic que les seves
temperatures de transicié disminueixen a l'augmentar e/a. Aquest fet s’explica perqué I’addici6 de Fe
fa disminuir les temperatures de transicié, pero alhora com que se substitueixen pel Mn, que té una
densitat mitjana d’electrons a la capa de valéncia inferior a la del Fe, en total les mostres dopades amb
ferro tendeixen a augmentar el seu e/a quan aquest substitueix el Mn. D’altres autors tendeixen a
substituir el Ni, fet que causa 1’efecte contrari, ja que el Ni és el precursor dels aliatges estudiats en

aquest treball, que té la densitat més gran d’electrons a la capa de valéncia.
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7.7.- Caracteritzacio per espectroscopia Méssbauer.

L’analisi amb la técnica d’espectroscopia Mdossbauer de transmissié s’ha emprat per tenir més

informaci6 del comportament del Fe als aliatges Fe2,5a i Fe2,5b.

L’espectre de transmissié Mossbauer s’ha obtingut a temperatura ambient emprant un espectrometre
d’acceleracié constant, amb una font de radiacié de Co i amb un nivell de radiacié de 25 mCi. La
velocitat de captura de 1’espectre ha estat realitzada en un rang de +/- 12 mm/s, a alta velocitat i +/- 2

mm/s a baixa velocitat. Les dades s’han analitzat i ajustat amb el software Normos.

El resultat de I’espectre registrat a alta velocitat es pot veure a la Fig. 7.18.

1,01 1,03
1,005 1,025
1 WM 1,02
5 099 1,015
= 0,99 ’ 1,01
©
@ 0,985 1,005
£ @ Fe2,5a
3 0,98 1
© ®Fe2,5b
~ 0,975 0,995
0,97 0,99
0,965 0,985
0,96 0,98
-15 -10 5 0 5 10 15

Velocitat (m/s)

Fig. 7.18.- Espectres Mdssbauer registrats a alta velocitat pels aliatges Fe2,5 a i b.

Es presenten també els espectres a alta velocitat pels aliatges Fe2,5a i Fe2,5b a continuacid, a les

Fig. 7.191 Fig. 7.20.
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Produccié i Analisi d’Aliatges Heusler no Estequiometrics: Ni-Mn-Sn-(Co,Fe)

1,002
1,000 e | _ O
0,998

0,996

0,994

Transmissio (u.a.)

0,992

0,990
25 -20 -15 -10 -05 00 05 10 15 20 25

Velocitat (m/s)

® Dadesexperimentals @ Espectre ajustat @ Pic singular Pic doble

Fig. 7.19.- Espectre Mdssbauer registrat a baixa velocitat per ’aliatge Fe2,5a.
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Fig. 7.20.- Espectre Méssbauer registrat a baixa velocitat per ’aliatge Fe2,5b.

A les figures Fig. 7.19 i Fig. 7.20 es pot veure els espectres de Mdssbauer a baixa velocitat, més

detallats.

Els punts marcats de color blau corresponen als punts de mesura experimental, mentre que la linia
marcada en taronja representa I’ajust que s’ha realitzat de les dades experimentals. Aquest ajust de les

dades s’explica a partir de I’ajust d’un singlet (pic singular) i un doblet (pic doble).
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A la segiient taula es presenten els parametres d’ajust de 1’espectre Mossbauer a baixa velocitat.

e | E2s | s
I' (mm/s) 0,34 0,31
Singlet 8 (mm/s) 0,09 0,08
at. % 51,4 44,6
I’ (mm/s) 0,32 0,34
6 (mm/s) 0,12 0,12
Doblet
A (mmy/s) 0,42 0,43
at. % 48,6 55,4

Taula 7.14.- Parametres d’ajust de I’espectre Mdssbauer a baixa velocitat. I' correspon a ’amplada de
la linia ressonant, é és el desplacament isoméric relatiu al Fe a I’estructura cubica centrada al cos i A
el trencament quadrupolar.

Per ambdos aliatges amb Fe2,5, I’abséncia de la caracteristica forma de sis linies de fases
ferromagnetiques indica que a temperatura ambient els aliatges amb Fe2,5 tenen un comportament
paramagnetic. L’ample del pic que s’observa denota petites distorsions locals, que poden ser
quimiques o estructurals al voltant dels atoms de Fe. Aquestes distorsions tant poden ser perqué a
temperatura ambient els aliatges estudiats, i segons s’ha vist a I’apartat 7.4.1.-, es troben en una
combinacié de fases martensitiques i austenitiques, donat que es troben a mitja transformacié. En tot
cas, les distorsions sén de poca importancia. En aliatges similars, la presencia d’un sol pic (singlet)
denota, al menys parcialment, una estructura de la fase austenitica (que pot estar mesclada amb fases
martensitiques) de tipus L2;, que coincideix amb els resultats de difraccié de raigs X analitzats a
I’apartat 7.3.-. Es pot concloure, doncs, que els dos aliatges tenen una fase majoritaria austenitica i
paramagnética. Altres autors [Fukushima, 2009] que aporten diagrames de fase, per dopatges del
2,5% de Fe, identifiquen I’existéncia d’una fase austenitica ferromagnética per sota la temperatura de
Curie austenitica (Tca). Aparentment els nostres resultats entren en contradiccié amb la bibliografia,
pero a I’estar situada la Tca (tal com es pot veure a 1’apartat 7.8.1.-) en valors ambientals, fa que durant

I’analisi Mossbauer s’estigui per sobre de la Tca i per tant la fase austenitica sigui ja paramagneética.

L’ajust que es veu de les dades en un singlet (pic singular) i un doblet (pic doble), indica que els
atoms de Fe substitueixen atoms de Ni, Mn o Sn, i per tant el Fe dopat es troba formant part de

I’estructura cristal-lina i no es troba formant una fase a part, a les vores del gra.

La presencia del singlet en les figures Fig. 7.19 i Fig. 7.20, probablement esta associada amb la

proporcié d’atoms de Fe que ocupen la posicié esperada del Mn o el Sn en I’estructura cristal-lografica
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(posicions Y i Z en la cel-la tipus Heusler), mentre que la presencia del doblet esta associada amb la
proporcié d’atoms de Fe que ocupen posicions esperades del Ni (posicions X en la cel-la Heusler),
sempre formant part de I’estructura cristal-lina. Aquest fet esta relacionat amb I’existéncia de diferents
entorns cristal-lografics pels atoms de Fe. En els aliatges produits hi ha un excés d’atoms de Mn que
ocupen les posicions Z, per tant, tot i que hi ha simetria ctibica, entorn les posicions X hi ha un nombre
diferent d’atoms de Mn i Sn als vertexs de I'estructura cristal-lografica. Aixi, els atoms de Fe a les
posicions X detecten aquesta asimetria quimica que provoca el trencament quadrupolar. D'altra banda,
els atoms de Fe a les posicions Y i Z tenen la mateixa simetria i serien els responsables del singlet.
També es pot observar un desplacament del doblet, més pronunciat a I’aliatge Fe2,5b, que indicaria
una asimetria de I’estructura. Una explicacié alternativa, la presencia de superparamagnetisme, no
queda justificada per les mesures magnetiques. D’altra banda, si els atoms de Fe es trobessin en una
fracci6 significativa en vores de gra, hi hauria més d’un doblet per la diversitat de primers veins que

hi hauria al seu entorn.

A la Taula 7.14 i a partir dels parametres d’ajust, es pot veure que en 1’aliatge Fe2,5a els atoms de
Fe ocupen en un percentatge lleugerament superior les posicions dels atoms de Mn i Sn, concretament
en un 51,4% de les ocasions, mentre que la resta ocupa posicions del Ni. Per I’aliatge Fe2,5b, la
tendencia és contraria, i els atoms de Fe ocupen majoritariament posicions dels atoms de Ni,

especificament en el 55,4% de les vegades. En la resta ocupen posicions dels atoms de Mn i Sn.

Les diferéncies en les posicions que adopten els atoms de Fe a I’estructura cristal-lina sén molt

similars en ambdos aliatges Fe2,5.
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7.8.- Caracteritzacié magnética.

7.8.1.- Determinacié de les temperatures de transicié
magneética.

Per a la determinacié de les temperatures de transici6 magnétiques s’empraran les mesures
magnétiques sota camp extern magnétic constant (en aquest treball les mesures a baix camp
corresponen a un valor de 50 Oe).

Per I’aliatge Fe0,5 les corbes de magnetitzacié ZFC, FC i FH es presenten a la segiient figura.

Mvs T - Fe0,5 - H=50 Qe

=
=]

——M-ZFC (emu/g)
M-FC (emu/g)
M-FH (emu/g)

N\

0 50 100 150 200 250 300 350 400

Magnetitzacio (emu/g)
O = MW =~ 00 WD

Temperatura (K)

Fig. 7.21.- Magnetitzacio (corbes ZFC, FC, FH) en funcié de la temperatura a un camp magnétic
extern de 50 Oe per I’aliatge Fe0,5

En I’anterior figura es distingeixen 2 transformacions magnétiques, la primera poc abans dels 200 K
corresponent a la temperatura de Curie martensitica (Tcm) i la segona al voltant dels 300 K
corresponent a la temperatura de Curie austenitica (Tca). La determinaci6 en detall, segons els
procediments comentats a 1’apartat de metodologia resulten en una Tcm de 205 K i una Tca de 303 K.
També resulta obvi que les corbes de ZFC i FC se separen a baixes temperatures. Aquest fet s’interpreta
com que en aquest espai de temperatures hi ha coexisténcia de comportament ferromagnetic i

antiferromagnétic [Jing, 2009].

La transformaci6 estructural és poc visible en les mesures magnetiques a baix camp.

A continuacio6 es presenta les corbes de magnetitzacié ZFC, FC i FH per ’aliatge Fe2,5a.
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M vs T - Fe2,5a - H=50 Oe
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Fig. 7.22.- Magnetitzacio (corbes ZFC, FC, FH) en funcié de la temperatura a un camp magneétic
extern de 50 Oe per I’aliatge Fe2,5a

L’aliatge Fe2,5a presenta una magnetometria molt similar, pel que fa a la forma general, a la del Fe0,5,
incloent coexisténcia de comportament ferromagnétic i antiferromagnetic a baixes temperatures.
Les temperatures de transicié magneética, pero, si que es veuen desplacades i no ambdues en la mateixa

direcci6, mentre que la Tcm augmenta respecte a I’aliatge Fe0,5, la Tca disminueix.

Finalment es presenta les corbes de magnetitzacié ZFC, FC i FH per I’aliatge Fe2,5b.

M vs T - Fe2,5b - H=50 Oe
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Fig. 7.23.- Magnetitzacio (corbes ZFC, FC, FH) en funcié de la temperatura a un camp magnétic
extern de 50 Oe per I’aliatge Fe2,5b
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L’aliatge Fe2,5b presenta una magnetometria amb alguna diferéncia respecte a les anteriors. Segueix
presentant coexisténcia de comportament ferromagnetic i antiferromagneétic a baixes temperatures,
pero a diferéncia de les anteriors presenta un pic molt prominent al voltant de la temperatura de 275K
i només en la corba de FC. Aquest pic es pot atribuir a I’efecte Hopkinson [Santos, 2008].

Pel que fa a les temperatures s6n molt similars a ’aliatge Fe2,5a.

A la segiient taula es resumeixen les temperatures de transicié magnetica dels aliatges dopats amb Fe.

Temperatura de Curie Temperatura de Curie

martensitica (Tcm) (K) austenitica (Tca) (K)
Nislef:,(s)’Ssaneo,s 205 303
Ni53ME:0%5,g?114Fe2,5 226 290
Ni53Mfl:(f;g?114Fez,5 235 294

Taula 7.15.- Temperatures de transicié magnética dels aliatges dopats amb Fe.

La tendencia general que es pot observar és que 1’addici6 de Fe a 1’aliatge tendeix a augmentar la Tcm
i disminuir la Tca. EI comportament de I’aliatge Fe2,5b pot quedar compromes per 1’existéncia d’un
pic fruit de I’efecte Hopkinson i d’altra banda els aliatges Fe2,5a i Fe2,5b tenen una preséncia de Fe
molt similar, tal com es pot veure a 1’apartat d’analisi composicional 7.1.-. Aixi doncs I’aparici6 de

I’efecte Hopkinson pot venir donat per la diferéncia entre parametres de produccié [Pozo, 2009].

7.8.2.- Determinacié de les temperatures de transicié
estructural sota camp magneétic.

El camp magnétic pot afectar i fins i tot induir les transicions estructurals. A partir de
magnetometries a camp extern magnetic constant i elevat, es pot veure com aquestes temperatures de

transmissio estructural queden afectades.
Pels aliatges Fe0,5 i Fe2,5a, aquestes magnetometries tenen una forma general totalment igual,

només variant les temperatures de transicio. A continuaci6 es presenta una magnetometria (ZFC, FC,

FH) de I’aliatge Fe0,5 sota un camp de 30 kOe, la resta de resultats es presentaran a la Taula 7.16.
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Fig. 7.24.- Magnetitzacié6 (corbes ZFC, FC, FH) en funcio de la temperatura a un camp magnétic

extern de 30 kOe per I’aliatge Fe0,5

Tal com es pot veure, les tres corbes, ZFC, FC i FH son coincidents, excepte entre els 300 K i 350 K

on es pot veure la transici6 estructural martensitica, d’on es prendran les temperatures de transformacio

de la manera descrita a I’apartat dedicat a metodologia.

Pero el comportament de 1’aliatge Fe2,5b difereix dels anteriors i es presenta com a mostra una

magnetometria (ZFC, FC, FH) de I’aliatge Fe3 sota un camp de 1 kOe.
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Fig. 7.25.- Magnetitzacio (corbes ZFC, FC, FH) en funcié de la temperatura a un camp magnétic

extern de 1 kOe per I’aliatge Fe2,5b

D’una banda la transicié estructural martensitica es veu afectada per I’efecte Hopkinson, mentre que

la transformaci6 austenitica no sofreix aquest efecte. Alhora es veu com sotmés a un camp magnetic

extern de 1 kOe, la corba de ZFC se separa de la FC, tal com es veia a camps més baixos de 50 Oe,
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fet que indica que en aquest interval de temperatures hi ha coexisténcia entre el comportament
ferromagnétic i antiferromagnétic [Dadda, 2018].
A la segiient taula es presenten les temperatures de transicié estructural, sense preséncia de camp

magnetic extern i les mateixes temperatures sota un camp magnetic extern.

Cam Inici de la Final de la Inici de la Final de la
Aliatge Ma_né[iic transformacio | transformacio | transformacié | transformacio
& kgOe Austenitica (A;) | Austenitica (A;) | Martensitica Martensitica
(K) (K) M) (K Mj) (K
Sense camp 327 344 326 315
Fe0,5
30 327,9 333,6 320,5 316,2
Sense camp 298 309 298 286
Fe2,5a 30 301,2 306,6 291,8 288,7
50 301,7 305,2 290,6 285,8
Sense camp 286 294 282 273
Fe2,5b 0,5 288.,5 291 275,5 273
1 287,5 291 276 273,5
Taula 7.16.- Temperatures de transicié estructural sota camp magneétic extern dels aliatges dopats amb
Fe.

A I’anterior Taula 7.16 podem veure que no hi ha grans diferéncies, pero les que s’hi poden trobar sén

consistents en tots els aliatges.

La temperatura d’inici de la transformacié austenitica roman molt similar, independentment de la
preséncia de camp magnetic, amb diferéncies de menys de 3 K en qualsevol cas. Per contra, la
temperatura final de la transformacié austenitica, sota camp magnétic extern aplicat, independentment
del valor d’aquest, es veu reduida entre 2 K i 3 K. Aqui difereix 1’aliatge Fe0,5 on la temperatura es
veu reduida uns 10 K. Aixi doncs, I’interval de temperatures en el que esdevé la transformacio6

austenitica es veu disminuida entre 6 K i 12 K.

La transformacié martensitica sofreix un canvi contrari pel que fa a les temperatures inicial i final,

pero I’interval també es redueix entre uns 6 Ki 9 K.
Per tant, en general la preséncia d’un camp magnétic tendeix a reduir els intervals de temperatura de

les transicions estructurals, I’impacte sobre la histeresi no és evident. Si, pero, que es pot calcular la

temperatura d’equilibri termodinamic que es presenta a continuacid.
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Aliatge Camp Magneétic |Temperatura d’equilibri
Alialge (kOe) termodinamic (Ty) (K)
Sense camp 335,0
Fe0,5 30 327,1
Sense camp 303,5
Fe2,5a 30 299,2
50 297,9
Sense camp 288,0
Fe2,5b 0,5 283,3
1 283,5

Taula 7.17.- Temperatures d’equilibri termodinamic sota camp magneétic extern dels aliatges dopats

En I’anterior Taula 7.17, es pot veure que la preséncia de camp magnétic tendeix a disminuir la

amb Fe.

temperatura d’equilibri termodinamic martensita/austenita (To) entre 3 K i 8 K.

7.8.3.- Calcul de les corbes de variacié d’entropia magnética
en funcio de la temperatura.

Pel calcul de les corbes de variacié d’entropia magneética en funci6 de la temperatura, tal com s’ha

comentat a I’apartat de metodologia, s’empraran les corbes ZFC, en concret les obtingudes per camps

magneétics externs aplicats d’entre 50 Oe i 30-50 kOe.

Per I’aliatge Fe0,5, a la segiient figura, es presenten les corbes ZFC mesurades.
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Fig. 7.26.- Magnetitzacio (corbes ZFC) en funcié de la temperatura de la mostra Fe0,5 per camps
magneétics externs aplicats de 50 Oe i 30 kOe.
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Per I’aliatge Fe2,5a, a la segiient figura, es presenten les corbes ZFC disponibles.
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Fig. 7.27.- Magnetitzacio6 (corbes ZFC) en funcié de la temperatura de la mostra Fe2,5a per a diferents
camps magneétics externs aplicats.

Per I’aliatge Fe2,5b, a la segiient figura, es presenten les corbes ZFC obtingudes.
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Fig. 7.28.- Magnetitzacié (corbes ZFC) en funcio de la temperatura de la mostra Fe2,5b per a diferents
camps magneétics externs aplicats.

A partir dels anteriors grafics, observant el comportament de la corba ZFC, es pot deduir que fins a

camps externs aplicats de 1 kOe, a baixes temperatures, coexisteix un comportament ferromagnetic i
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antiferromagnétic. Com ja s’havia vist en apartats anteriors, ara es pot acotar fins a quines intensitats

de camps magnétics externs aplicats persisteix aquest comportament.

D’altra banda, tots 3 aliatges comparteixen una mesura sota un camp de 30 kOe, i pel que fa purament
a la magnetitzacié de la mostra es pot constatar com en la transicié estructural, que es pot veure en
tots ells, el nivell maxim de magnetitzacié pertany a 1’aliatge Fe2,5b, seguit del Fe2,5a, que mostra
una magnetitzacié de 1’ordre de la meitat que el Fe2,5b. Finalment Fe0,5 presenta el menor nivell de
magnetitzacié quasi 3 cops inferior a Fe2,5b. Aquest fet és indicatiu que la variacié d’entropia i la

capacitat refrigerant sera molt millor en ’aliatge Fe2,5b.

A partir de les corbes anteriors, i segons 1’apartat de metodologia, es pot calcular la variacié d’entropia
magnetica en funci6 de la temperatura prenent com a referéncia la corba de ZFC sotmesa a un camp

magnetic exterior de 50 Oe.

Variacio d'entropia magnética de Fe0,5
(Referéncia a 50 Oe)

2,0
15
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ds (Ji(kg-K))
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Fig. 7.29.- Corba de variacioé d’entropia magnética en funcio de la temperatura de I’aliatge Fe0,5

A la Fig. 7.29 es poden distingit clarament les tres transicions de fase. Les dues ultimes, la transici6
estructural de primer ordre i la magnética de segon ordre estan disposades de forma totalment
consecutiva. Per a aquest aliatge només es disposa d’una mesura per sobre del camp magnétic extern

de referencia, a 30 kOe.
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Variacié d'entropia magnética de Fe2,5a
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Fig. 7.30.- Corba de variacio d’entropia magnética en funcio de la temperatura de I’aliatge Fe2,5a per
a diferents camps magneétics externs aplicats.

A la Fig. 7.30 es pot veure la variaci6 d’entropia de I’aliatge Fe2,5a sota camps magneétics externs de
500 Oe fins 50 kOe. La forma de les corbes sén similars entre si, de manera que a més camp aplicat,
major és |'entropia intercanviada per totes les transicions, especialment per la de primer ordre de tipus

estructural.

En el segiient grafic (Fig. 7.32) es presenta la maxima variaci6 d’entropia en funcié del camp aplicat,

per la transici6 de primer ordre estructural.
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Fig. 7.31.- Nivell maxim de variacio de ’entropia magneética en la transicio estructural en funcio del
camp magneétic aplicat per I’aliatge Fe2,5a.
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En la Fig. 7.31 es pot veure la relacio entre la variacié maxima d’entropia magnetica en la transicié de
fase estructural i el camp magneétic extern aplicat. La relacid, a partir de 2 Tesla aplicats, és lineal. A

la Fig. 7.31 es pot veure I’equaci6 d’ajust lineal i el parametre d’ajust estadistic.
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Fig. 7.32.- Corba de variacio d’entropia magnetica en funcio de la temperatura de I’aliatge Fe2,5b per
a diferents camps magnétics externs aplicats.

La forma general de les corbes és similar a les que presenten la resta d’aliatges dopats amb Fe. Es
poden identificar facilment tres transicions clares. Dues d'aquestes transicions sén de segon ordre,
produides per un canvi de fase magnétic i que produeixen un EMC directe. D'aquests dos canvis de
fase, el primer, que es troba a la menor temperatura correspon a la superaci6 de la temperatura de Curie
martensitica (Tcm) i el segon, que es troba a més alta temperatura, correspon a la superacié de la
temperatura de Curie austenitica (Tca).

La tercera transicio, situada entre les dues transicions de segon ordre anteriors, i directament precedent
a la transicié relacionada amb la Tca, és una transicié de primer ordre, estructural, de martensita a

austenita i que produeix un EMC invers.

En la segiient taula es presenten els valors maxims de variacié d’entropia, a un camp magnétic de 30

kOe, per cadascun dels aliatges.
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. ASm —Tcm ASm —Tca ASm — Estructural
Aliatge (U/kgK) U/kgK) U/kgK)
Fe0,5 -0,49 -0,29 1,49
Fe2,5a -0,67 -0,48 1,44
Fe2,5b -0,81 -0,97 6,1

Taula 7.18.- Valors maxims de la variacié d’entropia magneética en les diferents transicions de fase en
els aliatges dopats amb Fe sota un camp de 30 kOe.

Tal com es constata a la Taula 7.18, els pics de la transici6 de primer ordre s6n més pronunciats i
sobretot el de 1’aliatge Fe2,5b que promet el EMC més elevat de tots els aliatges estudiats en aquest

treball. La seva capacitat refrigerant es calculara en el proper apartat.

7.8.4.- Calcul de la capacitat refrigerant.

Tal com s’ha vist en I’anterior apartat, els aliatges dopats amb Fe presenten 3 transformacions de fase,
una de primer ordre associada a la transformacié estructural martensitica, que es trobara al voltant de
la temperatura d’equilibri termodinamic (To), i dues de segon ordre, associades als canvis de fase
magnetics que es trobaran al voltant de les temperatures de Curie de la fase martensita (Tcm) i austenita
(Tca).

Cadascuna d’aquestes 3 transformacions presentara una quantitat de calor que 1’aliatge potencialment
podra transferir, que és propiament la manifestacié del EMC. Cal recordar que la transformaci6 de
primer ordre té un EMC de tipus invers (el material tendiria a refredar-se en augmentar el camp
magnetic extern en un procés adiabatic), mentre que les dues transformacions de segon ordre tenen un
EMC directe (el material tendiria a escalfar-se en augmentar el camp magnetic extern en un procés
adiabatic). En aquest treball no s’incloura el signe de la variaci6 de calor, que dependra de si el EMC

és directe o invers.
De les diferents transformacions, I’estructural és la que promet a priori majors capacitats refrigerants,
donat que presenta variacions d’entropia superiors a la resta de transformacions. La capacitat

refrigerant (RC) es calculara segons 1’apartat de metodologia 5.6.4.-.

A la segiient figura es presenten els valors de RC, obtinguts per a la transformacié martensitica.
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Capacitat Refrigerant aliatges Fe - Transformacié Martensitica
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Fig. 7.33.- Valors de capacitat refrigerant (RC) referits a la transicié de primer ordre pels aliatges
dopats amb Fe.

A la vista dels valors de la Fig. 7.33 es veu com es confirma ’aliatge Fe2,5b com el de major capacitat
dels tres, triplicant el valor de RC respecte la resta d’aliatges.

Respecte al camp magnétic aplicat, aquest fa augmentar la capacitat refrigerant en tots els aliatges.

A continuacié es presenta el RC del EMC directe associat a la transformaci6 de primer ordre magneética

que es dona al voltant de la Tcm.
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Fig. 7.34.- Valors de capacitat refrigerant (RC) referits a la transicié de segon ordre al voltant de la
Tcm pels aliatges dopats amb Fe.
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A la Fig. 7.34 es pot veure com, en general, els valors de RC sén inferiors als associats a la
transformacié martensitica, sobretot per 1’aliatge Fe2,5b que presenta valors de RC associats a la
transformacié estructural de 1’ordre de 8 vegades superiors, tal com es pot veure a la Fig. 7.33.

També és interessant destacar que el comportament de la RC és bastant més semblant, sense que cap
aliatge presenti un comportament fortament diferenciat respecte a la resta. Tot i aixo, 1’aliatge que
presenta uns valors més elevats és el Fe2,5a, encara que amb un estret marge respecte els altres

aliatges.

Finalment, es presenta la RC del EMC directe associat a la transformacié de primer ordre magneética

que es dona al voltant de la Tca.
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Fig. 7.35.- Valors de capacitat refrigerant (RC) referits a la transicié de segon ordre al voltant de la Tca
pels aliatges dopats amb Fe.

Si comparem els valors de RC de les dues transformacions de primer ordre magnetiques, es pot veure
com el seu valor és, en general, similar, excepte per 1’aliatge Fe2,5b, que a I’igual que en els valors de
RC associats al canvi de fase estructural presenta uns valors de RC de les transformacions que es
donen al voltant de la Tca molt superiors. Aquest comportament de I’aliatge Fe2,5b pot estar
condicionat per la preséncia de I’efecte Hopkinson detectat a I’apartat 7.8.1.-, sobretot a camps aplicats
baixos. Aquest efecte ja ha estat detectat en altres aliatges de tipus Heusler [Ryba, 2013].

Aixi doncs, per ordre de magnitud del potencial EMC a aprofitar, el major és I’associat a la
transformacié de fase estructural, seguit per 1’associat a la transformacié magnética al voltant de la
Tca i finalment el menys interessant seria el EMC associat a la transformacié magnética al voltant de

la Tcm.
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Finalment cal recordar que els EMC més importants identificats es troben en contacte, tal com es pot
veure en els grafics de variaci6 d’entropia magneética, i que ambd6s EMC tenen sentits contraris essent

un invers i I’altre directe. Aquest fet pot dificultar el seu aprofitament.
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8.- Analisi conjunta dels resultats.

8.1.- Analisi morfologica.

Tant els aliatges dopats amb Co com els dopats amb Fe presenten una morfologia semblant,
creixements columnars a partir de la superficie de contacte amb la roda de 1’equip de melt spinning,
fins a la cara lliure. El creixement columnar es produeix de forma continua, fet que denota un
creixement rapid, caracteritzat per I’elevada transferéncia de calor a la interficie solid/liquid des de la

superficie en contacte amb la roda.

Totes les micrografies presenten un creixement columnar, fet que indica que s6n morfologicament

similars.

Pel que fa al gruix de les cintes produides, segons els estudis previs i els parametres de producci6
emprats, s’esperaven cintes al voltant de 12 um de gruix. A la practica els gruixos han estat superiors,
entre 15 a 18 um pel conjunt de tots els aliatges, excepte pel Fe2,5a, que s’ha produit amb un gruix

mitja de 25 pm, increment afavorit per la diferenciacié en les condicions de producci6 d’aquest aliatge.

Aquest augment del gruix probablement ha afavorit un lleuger desplagament de les temperatures de
transicié estructurals de tots els aliatges. Aquest efecte és molt més clar entre els aliatges Fe2,5a i
Fe2,5b, que pel que fa a la composicié sén identics, perd que en produir-los el Fe2,5a té un gruix

aproximadament un 40% superior al Fe2,5b.

8.2.- Analisi calorimetrica.

Tots els aliatges han pogut ser mesurats calorimetricament i les seves temperatures de transici6
estructural determinades.

Destaca en primer lloc que la tendencia de les temperatures de transici6 estructural en funci6 del
parametre e/a és contraria a la normal que presenten comunament aquest tipus d’aliatges. Si bé en els
aliatges dopats amb Co aquestes tendeixen a créixer en augmentar el valor de e/a, en els aliatges dopats
amb Fe es mostra la tendéncia contraria.

Analitzant els aliatges Fe2,5a i Fe2,5b, d’igual composicié pero essent el gruix de produccié de les
cintes un 40% superior per 1‘aliatge Fe2,5a, es pot veure com la tendencia de les temperatures de
transicié tendeix a créixer en augmentar el gruix de produccié. Aquesta tendéncia d’augment, per
exemple, de la temperatura M; de 2,3 K per cada 1 um d’augment de gruix és similar a la comunicada

per d’altres autors com [Bachaga, 2015] i pot donar-se pel procés de solidificacié més lent (la interficie
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solid/liquid es desplaga seguint la direccié associada al gruix), tendint a les temperatures dels
massissos, que solidifiquen de forma més lenta.

Enla Fig. 8.1 es pot veure I’evolucié de la temperatura d’inici del procés de transformaci6é martensitica
(M), en funcié del parametre e/a i posat en context amb d’altres aliatges de composicié similar

analitzats per altres autors, referenciats al propi grafic.
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Fig. 8.1.- Relacio entre la temperatura d’inici de la transformacio martensitica (M;), densitat
d’electrons a la capa de valéncia (e/a) i estructura cristal-lina de diferents aliatges de composicions
similars conformats com a massis o cinta pels aliatges objecte d’estudi.

Destaca primerament el fet que el conjunt d’aliatges dopats amb Fe és I’tnic que les seves temperatures
de transicié disminueixen en augmentar e/a. Aquest fet esta relacionat amb la substitucié del Mn pel
Fe. E1 Mn té una densitat mitjana d’electrons en la capa de valéncia inferior a la del Fe i, en
conseqiiéncia, el dopatge amb Fe origina un augment de la relacié e/a, alhora que disminueix les
temperatures de transici6 estructural. En canvi en ’aliatge dopat amb Co, s’augmenta el contingut de
Sn en detriment de la preséncia del Mn. En aquest cas el Sn té una densitat d’electrons a la capa de
valéencia inferior a la del Mn, i per tant, I’efecte resultant és el contrari que en els aliatges dopats amb

Fe i en concordanca amb el que es pot veure a la Fig. 8.1.

Es interessant veure a la Fig. 8.1, com la produccié en forma de cinta provoca unes temperatures de
canvi d’estat inferiors, pero, en molts casos, conservant 1’estructura cristal-lina que tenia el massis.
Aquest comportament de “retard” (a temperatures més baixes) de I’aparici6é de 1’estructura

martensitica ve descrit per d’altres autors [Wang, 2013], i s’explica tant per les condicions de
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solidificacid, com per la formaci6é d’una microestructura columnar altament orientada, tal com es pot

veure a les micrografies corresponents.

Pel que fa a la histéresi térmica, els aliatges segueixen tendéncies totalment diferents. Mentre que en
els aliatges dopats amb Fe, la histéresi no varia significativament per les diferents composicions, els
aliatges dopats amb Co presenten grans diferéncies. Entre els aliatges dopats amb Co, els que presenten
una menor presencia de Sn (aliatges Al i A2) presenten una histeresi molt gran, de 1’ordre de 150K.
Aquesta histéeresi tan gran fa que el seu interés com a material per aplicacions de refredament magnetic
decaigui, donat que aquestes elevades histéresis comportaran intervals de temperatura on no hi haura
transferéncia energetica i perdues degudes a la no reversibilitat del EMC [Gutfleish, 2016]. Aquest fet
es veu corroborat per les diferéncies entre el volum ideal de les cel-les martensitiques respecte a les
que realment presenten tant en I’aliatge A1 com I’aliatge A2. Aquest fet indica un dificil acomodament
dels atoms durant la transformacié estructural i per tant indica irreversibilitats que acaben introduint
aquests alts valors d’histeresi. També, analitzant els valors de variaci6 de 1’energia dissipada de forma
irreversible (Wd/AHn) (Taula 6.9), es pot corroborar la mateixa tendéencia, els aliatges Al i A2
presenten valors de Wd/AHy de 1’ordre d’un 25%. L’aliatge A3 en les mateixes condicions presenta
valors de I’ordre del 5%. Aquesta major acumulacié d’irreversibilitats en els aliatges A1 i A2, degudes
al dificil acomodament de I’estructura cristal-lina en els canvis de fase estructurals, és el que provoca
I’aparicié de I’elevada histéresi que presenten ambdos aliatges. Aixi mateix, es pot concloure que els
aliatges A1 i A2 tenen un baix grau de termoelasticitat (sense arribar a ser transformacions burst),
inferior a I’aliatge A3.

Els aliatges dopats amb Fe presenten una histéresi inferior als aliatges dopats amb Co, alhora que
també presenten valors de variaci6 de I’energia dissipada de forma irreversible (Wd/AHg) inferiors, i

tenen, per tant, un grau de termoelasticitat major que els aliatges dopats amb Co.

D’altra banda, els aliatges dopats amb Fe presenten una temperatura d’equilibri molt propera a la
temperatura ambient. Aquest fet és un dels objectius del present treball. Malgrat aixo, els aliatges
dopats amb Co presenten una major variabilitat i en general tenen temperatures d’equilibri de valors
superiors a la temperatura ambient. Aquest fet dificulta la seva aplicaci6 en tots aquells ambits on es
requereix una operativitat propera a la temperatura ambient, com és el cas de la refrigeracié magnética
a temperatura ambient. Tanmateix poden ser materials funcionals en aplicacions on es requereixi

treballar a temperatures superiors a I’ambient, com ara la refrigeracié de maquinaria, motors, etc.

Termodinamicament els diferents aliatges presenten tendéncies divergents pel que fa al comportament
de I’intercanvi d’entalpies i d’entropies per les diferents composicions, fet que mostra que aquestes
energies no només depenen de la composicié sin6, també, d’altres parametres com poden ser les
diferents condicions de produccié. Tanmateix destaca el fet que la variacié de la calor, tant de les

transformacions martensitiques com austenitiques, sén majors en els aliatges dopats amb Co que en
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els aliatges dopats amb Fe. Els aliatges dopats amb Co presenten variacions de calor entre 10 J/g i 20
J/g. En canvi, els aliatges dopats amb Fe presenten valors entre 2 i 3 J/g. Si es compara els valors de
flux calorific a les temperatures pic de les transformacions, entre els aliatges dopats amb Fe i els dopats
amb Co, aquests son similars (Fig. 6.8 i Fig. 7.7). No obstant, la diferéncia entre les temperatures
d’inici i final de les transformacions estructurals sén molt majors en els aliatges dopats amb Co que
en els dopats amb Fe. Mentre que els aliatges dopats amb Co presenten diferéncies de temperatura
entre els inicis i finals dels canvis de fase estructurals d’entre 20K a 50K, els aliatges dopats amb Fe
presenten valors entre 7 K i 15K. Aix0 fa que I’area i per tant I’energia dels canvis de fase estructurals
siguin majors en els aliatges dopats amb Co que els aliatges dopats amb Fe, en tots els casos estudiats.
Aquestes grans diferéncies en la variaci6 de calor dels canvis de fase estructurals es troben també en
la bibliografia, per exemple [Zheng, 2013], que presenta valors de variaci6 de calor per canvi de fase

estructural, en diferents composicions d’aliatges basats en Ni, Mn i Sn, d’entre 5 i 20 J/g.

8.3.- Analisi estructural.

El metode emprat i desenvolupat per a determinar els parametres cristal-lografics dona uns valors dels
parametres de cel-la comparables amb els trobats a la bibliografia. A 1’annex A3.- es mostra la
comparativa entre els resultats obtinguts aplicant el métode desenvolupat i els resultats obtinguts de la
bibliografia, que normalment empren el métode de Rietveld.

Les estructures cristal-lines tant dels aliatges dopats amb Fe, com dels aliatges dopats amb Co
segueixen la seqiiéncia determinada a I’apartat 5.4.4.-, a partir de les dades de diferents autors. Cal dir
que les estructures no s’han adjudicat directament seguint la seqiiéncia, sin6 que s’ha pres diferents
possibilitats, inclos amb diferents indexacions i s’ha decidit per la indexaci6é que presentava un menor
error de calcul relatiu en el procés de determinaci6 dels parametres de cel-la. A I’annex A4.-, s’hi pot
trobar 1’analisi dels errors de calcul dels parametres de cel-la dels diferents aliatges, segons la

indexaci6 optima (aquella que presenta un menor error).

Les estructures cristal-lines austenitiques dels aliatges dopats amb Fe presenten nivells d’ordenacié
superiors, mostrant estructures de tipus .21, mentre que els aliatges dopats amb Co presenten una
ordenaci6 inferior, apareixent estructures A2 i B2. Pel que fa a les estructures martensitiques, hi ha
més varietat, donat que els parametres e/a tenen comportaments diferents en les diferents families
d’aliatges estudiats. Els aliatges dopats amb Fe tenen uns valors de e/a més propers (entre 8,17 i 8,22),
fet que provoca que tots ells comparteixin la mateixa estructura martensitica i alhora, en ser aquests
valors inferiors als dels aliatges dopats amb Co, fa que aquesta estructura sigui la 40. Pel que fa als
aliatges dopats amb Co, els seus valors presenten majors diferéncies (varien entre 8,23 i 8,56), pel que
trobarem més varietats estructurals. L’aliatge A3 presenta una estructura martensitica tipus 14M,

mentre que els aliatges A1 i A2 presenten una estructura de tipus L1o. Aquestes estructures
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identificades coincideixen amb les que es poden trobar a la bibliografia, que sén analitzades i
presentades a I’apartat 5.4.4.-.

Un altre aspecte interessant és el dels volums ideals que haurien d’adoptar les cel-les martensitiques
en funcio de les cel-les austenitiques que presenten. Aqui els aliatges A1 i A2 presenten cel-les ideals
un 3% - 4% superiors a les realment calculades. Aquest comportament és similar al de 1’aliatge Fe0,5.
Aquest fet indica un acomodament que pot resultar complicat i explica que, tal com s’ha vist en
P’apartat 5.5.- dedicat a caracteritzacié termodinamica, 1’energia dissipada de forma irreversible i la
relacionada amb friccions internes, dislocacions i lliscaments és més gran en els aliatges A1 (Sn5) i
A2 (Sn7,5), que en I’aliatge A3 (Sn10), on I’estructura martensitica no és tetragonal siné monoclinica
de tipus 14M. L’estructura monoclinica té la possibilitat de ser acomodada formant macles i permetent
una menor energia dissipada de forma irreversible. Cal remarcar que 1’aliatge Fe0,5 no pateix els
mateixos nivells d’energia dissipada de forma irreversible, que els aliatges A1 i A2, que s6n molt
majors. Destaquen els valors dels aliatges dopats amb Fe2,5 (Fe2,5a i Fe2,5b) que presenten valors
menors, de 1’ordre d’entre el 3,8% i 4,2%, fet que indica que 1’acomodaci6 i la transformacio
estructural en aquests aliatges probablement comportara menors desplacaments atomics. Pel que fa a
I’aliatge A3, al tenir una estructura martensitica de tipus 14M, aquesta té més facilitat d’acomodar-se,
ni que sigui per modulacid, acostant-se als baixos nivells d’irreversibilitats mostrats pels aliatges

dopats amb Fe.

8.4.- Analisi magnetocalorica.

Pel que fa a I’analisi magnetocaldrica, els aliatges dopats amb Co, especificament els A1 i A2 no s’han
analitzat donat que presenten temperatures de transicié molt elevades. L’aliatge A3 si que ha estat
analitzat i en general es constata una important disminucié de les temperatures de canvi de fase
estructural, de I’ordre de 40 K a 70 K, sota I’aplicacié d’un camp de 30 kOe. No s’han observat canvis
de fase magnétics del material.

D’altra banda, La variacié maxima d’entropia magnética que experimenta 1’aliatge A3 és de 0,019
J/(kg-K), molt inferior als valors tipics presents a la literatura [Krenke, 2005a], [Zheng, 2013],
[Babita, 2010] o [Pecharsky, 1997], que solen ser diversos ordres de magnitud superiors. En

conseqtiencia la capacitat refrigerant de I’aliatge presenta un valor baix, al voltant dels 0,32 J/kg.

Pel que fa als aliatges dopats amb Fe, ’analisi de Mossbauer ha posat de manifest que pels aliatges
Fe2,5a i Fe2,5b, a temperatura ambient, presenten una estructura cristal-lina L.21, fet que corrobora els
resultats estructurals comentats anteriorment, i que presenta un comportament austenitic
paramagnetic. Aquest fet entra en contradicci6 amb diagrames de fases per aliatges similars a
Pestudiat, comentats a I’apartat 7.7.-, pero s’acaba explicant pel fet que les temperatures de Curie

austenitiques (Tca) dels aliatges dopats sén 290K i 294K (pels aliatges Fe2,5a i Fe2,5b respectivament)
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i, per tant, a temperatura ambient se supera lleugerament la Tca i la fase és la d’austenita
paramagnetica, corroborant els resultats aportats per 1’analisi de Mossbauer.

També es fa obvi que les corbes de ZFC i FC sofreixen una separacié a baixes temperatures (per sota
d'entre 200K i 240K). Aquest fet s’interpreta com que en aquest espai de temperatures hi ha
coexisténcia de comportament ferromagnetic i antiferromagneétic [Jing, 2009].

Destaca 1’aliatge Fe2,5b que a diferéncia dels anteriors presenta un pic molt prominent al voltant de
la temperatura de 275K i només en la corba de FC. El pic es pot atribuir a I’efecte Hopkinson [Santos,

2008]. Aquest pic es manté, malgrat l'aplicaci6 a la mostra d'un camp magneétic extern.

Pel que fa a les temperatures de canvi de fase magnética, I’addici6 de Fe a 1’aliatge tendeix a augmentar

la Tcm i disminuir la Tca, tal com es pot veure a la Taula 7.15.

Pel que fa a les transicions estructurals, aquestes es veuen afectades per la preséncia d’un camp
magnetic extern disminuint-les. Per un camp de 30 kOe, les temperatures termodinamiques d’equilibri

(To) disminueixen entre 3K i 8K.

Energeticament, en tots tres aliatges dopats amb Fe, es pot calcular la corba de variacio de 1’entropia
magnetica amb la temperatura. En aquestes corbes es poden identificar facilment tres transicions
clares, dues de segon ordre, produides per un canvi de fase magnétic i que produeixen un EMC directe.
Dels dos canvis de fase magnética, el de menor temperatura correspon a la superacié de la temperatura
de Curie martensitica (Tcm) i el segon, que es troba a més alta temperatura, el corresponent a la
superaci6 de la temperatura de Curie austenitica (Tca).

D’altra banda, entre les dues transicions de segon ordre i directament precedent a la transicié
relacionada amb Tca, trobem una transicié de primer ordre, estructural, de martensita a austenita i que
produeix un EMC invers.

D’aquestes 3 transicions, la que presenta un major canvi entropic, tal com es pot veure a la Taula 7.18,
és ’estructural de primer ordre.

Si analitzem les capacitats refrigerants, pels camps més elevats estudiats en aquest treball, s’obté la

Taula 8.1.

. RC a 20kOe RC a 30kOe RC a 50kOe
Aliatge J/k J/k J/k
Fe0,5 3,97
Fe2,5a 4,00 7,32 15,93
Fe2,5b 9,61 15,46

Taula 8.1.- Valors de capacitat refrigerant (RC) referits a la transicié de primer ordre pels aliatges

dopats amb Fe sota camps externs de 20, 30 i 50 kOe.
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L’dnica dada que tots tres aliatges comparteixen és a un camp magneétic aplicat de 30 kOe. En aquestes
condicions és obvi que I’aliatge amb un millor potencial per aplicacions de refrigeracié magnetica és
el Fe2,5b, que duplica al Fe2,5a i quadruplica al Fe0,5. Es pot comprovar com les dues produccions
amb un dopatge superior de Fe tenen una RC superior, producte de la seva composicio. Entre els dos
aliatges amb Fe2,5, el Fe2,5b presenta una RC superior, possiblement per l'influéncia de 1’efecte
Hopkinson. Encara que aquest es dona a baixos camps magneétics externs aplicats, pot augmentar la
RC [Ryba, 2013].

Si es comparen els resultats d’aquest treball amb els obtinguts per d’altres autors, com ara [Zhang,
2018], aquest presenta per aliatges de composicions basats en els precursors Ni i Mn (de moltes
families diferents), valors de RC sota un camp magneétic extern de 5 T (50 kOe) de 1’ordre d’entre 40
i 70 J/kg. L’Gnic aliatge d’aquest treball mesurat a 5 T resulta en un valor de RC de 15,93 J/kg, per
sota dels valors que s’aconsegueixen en 1’estat de I’art actual.

Si es considera que la proporcionalitat entre RC dels aliatges Fe2,5a i Fe2,5b a 30 kOe es manté a 50
kOe i essent a 30 kOe el valor de RC de I’aliatge Fe2,5b aproximadament el doble que el de Fe2,5a,
resultaria un RC estimat per ’aliatge Fe2,5b, sota camp magneétic extern de 50 kOe, d’uns 23 J/kg,
que s’aproxima més als valors reportats per [Zhang, 2018], tot i que es queda a la part baixa d’aquests

(vegeu Fig. 3.12).

Finalment, es presenta a la segiient taula la ratio entre les RC i el camp extern aplicat, per cadascun

dels aliatges estudiats per la transformaci6 estructural.

Aliatge RC/Ha(05T| RC/HalT | RC/Ha2T | RC/Ha3T | RC/Ha5T
Allatge (J/(kg-T)) (J/(kg-T)) (J/(kg-T)) (J/(kg-T)) (J/(kg-T))

Fe0,5 1,32
Fe2,5a 0,46 0,98 2 2,44 3,19
Fe2,5b 3,22 4,37 4,81 5,15

Taula 8.2.- Valors del rati capacitat refrigerant respecte el camp extern aplicat (RC/H) referits a la
transicié de primer ordre pels aliatges dopats amb Fe.

A la Taula 8.2 es constata que la rad RC/H és sempre creixent, tant en 1’aliatge Fe2,5a com Fe2,5b, de
manera que el valor de RC probablement sera superior si s’apliquen camps magnétics externs superiors

abT.
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9.- Conclusions.

L’objectiu principal d’aquest treball ha estat la produccié i caracteritzacié d’aliatges Heusler no
estequiometrics (dopats amb Co o Fe) basats en una composicié amb niquel, manganes i estany. La
caracteritzacié magneética permet avaluar la seva capacitat de refrigeracid, que conjuntament amb
I’interval de temperatures de les transformacions, és un indicatiu de la seva aplicabilitat, per exemple,
en sistemes de refrigeracié magnética. En aquest apartat, primer es remarcaran els aspectes comuns i

després les principals conclusions associades a cadascuna de les tipologies d’aliatges estudiats.

Tant els aliatges dopats amb Co com els dopats amb Fe presenten una morfologia semblant, amb
creixements columnars orientats en la direccié perpendicular al pla de les cintes. El creixement
columnar es produeix de forma continua, fet que denota un creixement rapid, caracteritzat per

I’elevada transferéncia de calor a la interficie solid/liquid des de la superficie en contacte amb la roda.

Cristal-lograficament, les dades d’aquest treball permeten constatar que la seqiiéncia de fases en funcio
del parametre e/a concorda amb la de la bibliografia (vegeu apartat 5.4.4.-). Les estructures
cristal-lines austenitiques dels aliatges dopats amb Fe presenten nivells d’ordenaci6é superiors,
mostrant estructures de tipus L2;, mentre que els aliatges dopats amb Co presenten una ordenacio

inferior, apareixent també estructures ctibiques del tipus A2 i B2.

Pel que fa a la tendéncia de les temperatures de transicié estructural en funcié del parametre e/a,
aquesta és divergent en ambdds aliatges. Si bé en els aliatges dopats amb Co aquestes tendeixen a
augmentar en incrementar el valor de e/a, en els aliatges dopats amb Fe es mostra la tendéncia oposada,

obtenint per aquests darrers aliatges temperatures de transformaci6 properes a la temperatura ambient.

A més del canvi composicional, el gruix de les cintes produides també es mostra com un factor
relacionat amb la modificacié de les temperatures de transici6 estructural. La tendéncia observada és

a augmentar les temperatures de transicio estructural en augmentar el gruix de producci6.

L’algoritme de calcul dels parametres de cel-la desenvolupat i implementat en aquest treball, per s i
temps de calcul emprat, es mostra com una alternativa viable i comparable a programaris
desenvolupats per tercers que implementen majoritariament el métode de Rietveld, obtenint-se

resultats similars en les verificacions realitzades, només pel que fa al calcul del parametre de cel-la.
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Aliatges dopats amb Co

En general, es constata que els aliatges dopats amb Co presenten parametres termodinamics elevats
(entalpia, entropia). En canvi, la seva elevada histéresi i les temperatures de transformacié estructural

(en els aliatges A1 i A2) dificulten la seva idoneitat per a aplicacions de refrigeracié magnética.

Els aliatges A1 i A2 presenten histeresis molt elevades (de 1’ordre de 150K), donades les importants
irreversibilitats que presenta el canvi de fase estructural en aquests aliatges. Aquest fet dificulta la seva
aplicabilitat en aplicacions de refrigeracié magnética. Aquests aliatges mostren un comportament amb

un baix grau de termoelasticitat, comparats amb 1’aliatge A3.

Pel que fa a I’aliatge A3, aquest presenta un valor inferior d’histéresi, de 1’ordre de 25 K, que tanmateix
és superior al que presenten els aliatges dopats amb Fe. En tot cas, la viabilitat d’emprar 1’aliatge A3

en aplicacions de refrigeracié magnetica seria minima, donat 1’escas valor de RC que ofereix.

Aliatges dopats amb Fe

Dels aliatges dopats amb Fe estudiats, el més prometedor seria el Fe2,5b, que presenta els majors
valors de RC, amb una baixa histéresi que comparteix amb la resta d’aliatges dopats amb Fe i estudiats

en aquest treball.

Pel que fa a les temperatures de transici6 estructural, aquestes tendeixen a disminuir amb 1’augment
de la preséncia de Fe a la mostra (i per tant en augmentar el parametre e/a). En aquestes mateixes
temperatures de transicié estructural, sota camp magnétic extern, s’observa una petita disminucié de
les temperatures. Per un camp de 30 kOe, les temperatures termodinamiques d’equilibri (To)

disminueixen entre 3K i 8K en tots els aliatges dopats amb Fe.

Termodinamicament, tots els aliatges ofereixen un comportament similar, amb una energia dissipada

de forma irreversible superior a I’energia emmagatzemada en forma elastica.

Pel que fa a les temperatures de canvi de fase magnética, 1’addicié de Fe (i per tant en augmentar el

parametre e/a) a 1’aliatge tendeix a augmentar la Tcm i disminuir la Tca.

Tots tres aliatges Fe0,5, Fe2,5a i Fe2,5b mostren tres canvis de fase en el rang de temperatures
estudiades. D’aquests tres canvis, dos sén de naturalesa magnética, de segon ordre, amb EMC directe,
relacionats amb les temperatures Tcm i Tca. El tercer és un canvi de fase estructural, de primer ordre

i amb EMC invers.

Dels tres canvis de fase, els valors més importants de variacié d’entropia magnética (i també de RC)
es troben en el canvi de fase estructural martensitic / austenitic. Aquests valors d’entropia magnética i

de RC augmenten en augmentar el camp magnétic aplicat. Dels diferents aliatges, el Fe2,5b és el que
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presenta millors caracteristiques, tant de variacié maxima d’entropia magnética com de RC, de forma

destacada.

Dels canvis de fase magnetics, els que presenten uns majors valors de RC sén els que es donen a la
Tca. El seu comportament del RC és similar al del canvi de fase estructural on els valors de I’aliatge

Fe2,5b sén els més destacats.

Els valors de RC menors es troben al canvi de fase magnétic que es dona a la Tcm, que a diferéncia

dels altres canvis de fase, els valors de RC de tots els aliatges dopats amb Fe presenten valors similars.

En general, els aliatges dopats amb Fe estudiats en aquest treball es podrien emprar en aplicacions de

refrigeracié magnetica a temperatura ambient.

Perspectives de futur.

Analitzant els resultats d’aquest treball es proposen les segiients accions per ampliar-lo en el futur:

e  Modificar el percentatge de dopatge del quart element per tal de verificar si les tendéncies

analitzades en aquest treball poden modificar-se en funcié de la composicio.

o Estudiar I’efecte de la substituci6 de 1’element dopant en funcié de 1’element substituit en

els aliatges del sistema Ni-Mn-Sn.

e En el cas concret dels aliatges dopats amb cobalt, ajustar la composicid per tal d’aconseguir

temperatures de transicié estructural més properes a I’ambient.

e Realitzar tractaments térmics posteriors a la produccié dels aliatges, per determinar la
viabilitat de millora de la seva resposta funcional (interval de temperatures, capacitat de

refrigeracio).

e Estudi exhaustiu de la influéncia de les condicions de produccié per melt spinning (velocitat
roda, sobrepressié injeccio, factors geomeétrics, atmosfera i pressid de treball) en la

microestructura i en la resposta magnetocalorica dels aliatges.
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A.- Annexos a la Tesi.

Al.- Codi en visual basic pel calcul de les linies de
base segons una spline cubica.

En aquest annex es presenta el codi, en visual basic, a partir del qual s’han calculat les linies de
base en aquest treball. El codi s’ha implementat en I’entorn del programari de full de calcul
“Excel”

Thhkhkkhkhkhkkhkhhkhkkhhhkhkhkhkxx Calcul de Splines Cﬁlbiques kkhk ki hkkhkkhkhkkhkkkhkkxk*k

Function cubic_spline(input_column As Range, _
output_column As Range, _

x As Range)

! Donat un conjunt de dades que consisteixin en una llista de x
valors

! i y valors, aquesta funcidé interpolara suaument amb una
spline

! donant un valor iterpolat (Y) per cada valor (X) demanat.

' comptador del nombre de punts que hi ha a "input" i "output"
Dim input_count As Integer

Dim output_count As Integer

input_count = input_column.Rows.Count

output_count = output_column.Rows.Count

' comprovacid per assegurar que el nombre de punts d’entrada “input”
és igual al de sortida “output”
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If input_count <> output_count Then
cubic_spline = "Problema! El nombre de files i columnes no coincideix!"
GoTo out

End If

ReDim xin(input_count) As Single

ReDim yin(input_count) As Single

Dim c As Integer

For c=1To input_count
xin(c) = input_column(c)
yin(c) = output_column(c)

Next c

' Els valors es carreguen

Dim n As Integer 'n=input comptador
Dimi, k As Integer 'Es compten enters
Dim p, gn, sig, un As Single

ReDim u(input_count - 1) As Single

ReDim yt(input_count) As Single ‘aquests sén els valors de les segones
‘derivades

n = input_count
yt(1)=0

u(1)=0

Fori=2Ton-1
sig = (xin(i) - xin(i - 1)) / (xin(i + 1) - xin(i - 1))

p=sig*yt(i-1)+2
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yt(i) = (sig-1) /p
u(i) = (yin(i + 1) - yin(i)) / (xin(i + 1) - xin(i)) - (yin(i) - yin(i - 1)) / (xin(i) - xin(i - 1))

u(i) = (6 *u(i) / (xin(i + 1) - xin(i- 1)) -sig * u(i-1)) / p

Next i

gn=0

un=0

yt(n) = (un-gn*u(n-1))/(an *yt(n-1) +1)

Fork=n-1To1Step-1
yt(k) = yt(k) * yt(k + 1) + u(k)

Next k

'avaluacidé del spline en un punt

Dim klo, khi As Integer

Dim h, b, a As Single

interval correcte
klo=1

khi=n

Do

k = khi - klo

If xin(k) > x Then

khi =k

Else

klo =k
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End If
k = khi - klo

Loop While k > 1

h = xin(khi) - xin(klo)

a = (xin(khi) - x) / h

b = (x-xin(klo)) / h

y =a *yin(klo) + b * yin(khi) + ((a # 3 - a) * yt(klo) + (b A 3 - b) * yt(khi)) * (h A 2) / 6

cubic_spline =y

out:

End Function
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A2.- Programari de calcul de parametres de cel-la
optims.

S’exposa en aquest annex el codi sencer pel calcul dels parametres de cel-la 0Optims. Existeix un
codi propi per cadascuna de les estructures cristal:-lines a calcular, pero en aquest annex només
es presentara el codi pel calcul de les estructures cristal-lines de tipus monoclinic, per ser la que
més parametres presenten. L'estructura del codi de les altres estructures cristal-lines és identic,
pero al tenir menys parametres a calcular, sén més simples.

El codi es troba dividit en diferents rutines, la principal és I'anomenada “cos principal
monoclinic”, essent la resta subrutines cridades directe o indirectament per la principal.

A2.1.- Codi del cos principal del programari.

o\

codi matriu compacte

$ Codi de calcul de la supermatriu d'error d'un difractograma per un
marge

% especific de de valors de parametres de cel -la

clear all

% valors inicials que defineixen el marc de variacid dels diferents
parametres de cel -la.

% interval de pas --> a menor interval més precisidé i1 més temps calcul

$pas triat de precisid pel calcul.

$xx es refereix a una entrada numerica per configurar el calcul.
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pas=xx;

Q

% restriccidé al parametre de cel-la C de tipus C=k-A

$kk=7; % (indica una 14M)

kk=5; % (indica una 10M)

$numero de calculs per les variacions de kk
ncalkk=xx;
$marge respecte el valors de referencia de kk

margkk=xx;

$Inicialitzacidé valors del vector de intervals de parametres de cel -la

pcmaxav=xx;
pcminav=xx;
nelav=round ( ( (pcmaxav-pcminav) * (1/pas))+1);
pcmaxbv=xx;
pcminbv=xx;
nelbv=round ( ( (pcmaxbv-pcminbv) * (1/pas))+1);
pcmaxgmv=xx;
pcmingmv=xx;

nelgmv=round ( ( (pcmaxgmv-pcmingmv) * (1/pas))+1);

[}

% Difractogrames a analitzar.

$definicié de valors del difractograma

n=1;

lambda=1.54178;

Q

% pics d’una mostra a analitzar (angle / indexs Miller / intensitat)
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picsnpd=[42.8466 1
1743.12; 52.9648 0
1368.05143; 73.1208 1
1250.84075; 93.7963 3

9 10311.22651; 49.8164 2 1 5
10 1106.28091; 70.7526 1 3 10

5 1282.09693; 88.6348 3 0 13

14 1829.08012];

o N O

$aqui es transforma el factor de ponderacidé en un valor entre 0 i
1 de

$forma que la suma dels factors de ponderacid de tots els pics
sumin la

unitat, el resultat d'agquesta nova matriu es pics ... igual que
picsnpd,

$pero ponderat.

[c,d]=size (picsnpd);

pics=zeros(c,d);

sumapond=sum (picsnpd(:,5));

for i=1l:c

pics (i, 1l)=picsnpd(i,1);

pics (i, 2)=picsnpd(i,2);

pics (i, 3)=picsnpd (i, 3);

pics (i, 4)=picsnpd (i, 4);

pics (i, 5)=picsnpd(i,5)/sumapond;

end

Q

% Genera una nova matriu igual a picsnpd perd calculant la distancia

o)

% interplanar a partir del difractograma anomenada picsd
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picsd=pics;

[dl,d2]=size (pics);

$Per cada element calcula la meitat de l'angle i executa el calcul de
la

%$distancia interplanar

for il=1:d1

ro=pics (il,1)/2;

picsd(il,1)=dhklpic(ro,n,lambda) ;

end

picsnpd
pics

picsd

$inicialitzacidé de la supermatriu global d'error de 5 dimensions que

%$contindra tots els errors per tots els casos.

nelav
nelbv
nelgmv
ncalkk

dl

mem=nelav*nelbv*nelgmv*ncalkk*d1*8/(1000000)

globalerr (nelav,nelbv,nelgmv,ncalkk,dl)=inf;

190



Produccié i Analisi d’Aliatges Heusler no Estequiométrics: Ni-Mn-Sn-(Co,Fe)

%Calcul de la supermatriu global d'error per cadascun dels elements

%existents

%bucle numero elements

for bb5=1:d1

dl-b5

%bucle valors de a

for bl=l:nelav

$bucle per tots els valors de Db

for b2=1:nelbv

%bucle per tots els valors de angle

for b3=1l:nelgmv

%bucle per tots els valors de kk

for b4=1:ncalkk

$generacid dels factors de calcul

pca=pcminav+pas* (bl-1);

pcb=pcminbv+pas* (b2-1);

pcc=pca* ( (kk-margkk) + (b4-1) * (2*margkk/ (ncalkk-

pcgm=pcmingmv+pas* (b3-1) ;
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H=picsd(b5,2);

K=picsd(b5,3);

L=picsd(b5,4);

%calcul de l'error i1 situacidé a la supermatriu

%% [dhkl] = monoclinic (pca,pcb,pcc,H,K,L,pcgm)

globalerr (bl,b2,b3,b4,b5)=abs (picsd (b5,1)-
monoclinic (pca,pcb,pcc,H,K,L,pcgm)) ;

end

end

end

end

end

% cos que carrega una supermatriu i en calcula l'error sumat de tots
els

% elements
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%$la matriu original es la globalerr i1 es transforma en la globalerrf

[d1,d2,d3,d4,d5]=size(globalerr);

globalerrf (dl,d2,d3,d4)=inf;

for il=1:d1

for i2=1:d2

for 13=1:d3

for 14=1:d4

globalerrf(il,i2,13,i4)=sum(globalerr(il,i2,13,1i4,:));

end

end

end
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end

$parametres definitoris per interpretar la matriu (han de coincidir
amb els

$parametres definitoris del calcul de la matriu d'error).

oe

D'ells en depenen la bona interpretacid dels index de la matriu.

Q

°

% valors inicials que defineixen el marc de variacidé dels diferents
parametres de cel -la.

% prenem els mateixos que calcul

%$Inicialitzacidé valors del vector de intervals de parametres de cel -la

kkmin=kk-margkk;

paskk=(2*margkk) / (ncalkk-1) ;

[optt, opta, optb, optgm, optkk]=opterrsm(globalerrf, pcminav, pcminbv,pcmin
gmv, pas, kkmin, paskk) ;

% segients columnes:

o\

1 a; 2 b; 3 c; 4 gm; 5 Volum; 6 kk; 7 error

optt
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opta;
optb;
optgm;

optkk;

figure
plot (opta(:,1),opta(:,7),"'-r',opta(:,1),opta(:,7), " 'ok")
xlabel ('PC a')

ylabel ('error')

figure

newplot

plot (optb(:,2),0ptb(:,7), " '-r',0ptb(:,2),0ptb(:,7), " '0k")
xlabel ("PC b'")

ylabel ('error'")

figure

newplot

plot (optgm(:,4),o0optgm(:,7),"'-r',optgm(:,4),0optgm(:,7), 'ok")
xlabel ('PC gm®")

ylabel ('error")

figure

newplot

plot (optkk(:,6),0optkk(:,7),"'-r',optkk(:,6),0ptkk(:,7), "ok")
xlabel ('kk'")

ylabel ('error")
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% Fixacid dels elements a i kk per a 1l'obtencid una matriu per

o

representar

% en 3D

aobj=xx;

kkobj=xx;

% calcul dels index corresponents als valors de aobj i kkobj

ia=round( ((aobj-pcminav) /pas)+1);

ikk=round ( ( (kkobj- (kk-margkk))/ ((2*margkk)/ (ncalkk-1))))+1;

%$la matriu original es la globalerrf i es transforma en la globalerrfr

[el,e2,e3,ed]=size(globalerrf);

globalerrfd(e2*e3,4)=0;

indx=0;

for i2=1:e2

for i1i3=1:e3
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indx=indx+1;

globalerrfd(indx, 1) =pcminbv+pas* (i2-1); %b
globalerrfd(indx, 2) =pcmingmv+pas* (i3-1); S%Sgm

globalerrfd(indx, 3)=globalerrf (ia,i2,i3,1ikk); %gm

globalerrfd(indx, 4)=aocbj*globalerrfd(indx, 1) *kkobj*aobj*sind(globalerr
fd(indx,2)); %vol

end

end

figure
newplot

scatter3 (globalerrfd(:,1),globalerrfd(:,2),globalerrfd(:,3),4,globaler
rfd(:,3),"'£fi11")

xlabel ('b")
ylabel ('gm')

zlabel ('err')

figure
newplot

scatter3 (globalerrfd(:,1),globalerrfd(:,2),globalerrfd(:,4),4,globaler
rfd(:,3),"'fi11")

xlabel ('b")
ylabel ('gm')

zlabel ('vol')
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% Fixacidé dels elements kk per a 1l'obtencidé una matriu per

]

representar

% en 3D

kkobj=xx;

% calcul dels index corresponents als valors de kkobj

ikk=round ( ( (kkobj- (kk-margkk))/ ((2*margkk)/ (ncalkk-1))))+1;

%la matriu original es la globalerrf i es transforma en la
globalerrfd?2

[el,e2,e3,ed]l=size(globalerrf);

globalerrfd2 (el*e2*e3,4)=0;

indx=0;

for il=1l:el
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for i2=1:e2

for i1i3=1:e3

indx=indx+1;

globalerrfd2 (indx, 1) =pcminav+pas* (il-1); %a
globalerrfd?2 (indx, 2) =pcminbv+pas* (i2-1); %b
globalerrfd?2 (indx, 3) =pcmingmv+pas* (i3-1); S%Sgm
globalerrfd2 (indx, 4)=globalerrf (il,i2,1i3,1ikk); S%Serr

globalerrfd2 (indx, 5)=globalerrfd2 (indx, 1) *globalerrfd2 (indx, 2) *globale
rrfd2 (indx, 1) *kkobj*sind (globalerrfd2 (indx,3)); %vol

end

end

end

figure
newplot

scatter3 (globalerrfd2(:,1),globalerrfd2(:,2),globalerrfd2(:,3),4,globa
lerrfd2(:,4),"'fill")
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xlabel('a'")
ylabel ('b")

zlabel ('gm'")
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A2.2.- Subrutina “cal_err”.

$subrutina que escaneja les possibles adequacions de cada individu a

cada

%pic passant per tots els indexs de Miller possibles

function [result]=cal err(a,b,c,gm,ro,h,k,1,n,lambda)

$calcul del dhkl objectiu en funcid del pic analitzat

dhklobj=dhklpic (ro,n, lambda) ;

$calcul de la distancia interplanar per un individu i segons 1’index
de Miller assignat al pic.

dhkl=monoclinic(a,b,c,h,k,1,gm);

%$calcul de l'error de la distancia interplanar respecte

%$1'objectiu

result=abs (dhklobj-dhkl) ;

end
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A2.3.- Subrutina “dhklpic”.

$Funcidé que retorna la distancia interplanar a partir d'un pic
identificat,

%un coeficient interplanar i la longitud d'ona del difractograma.

function [dhkld] = dhklpic(ro,n,lambda)
%$La funcid treballa amb unitats coherents.

%$dhkld --> distancia interplanar amb coeficient n procedent d'un pic
d'angle ro d'un difractograma de referencia.

$ro —-> angle on es situa el pic d'un difractograma.
$lambda --> longitud d'ona emprada pel difractograma.
% n —--> numero enter positiu (numero de interplans)

dhkld=((n*lambda)/ (2*sind (ro))) ;

end
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A2.4.- Subrutina “monoclinic”.

$Funcidé que retorna la distancia interplanar per una n determinada a
partir

%dels parametres de cel-la a,b,c i els indexs de Miller H, K, L a més
a més

%de 1'angle gamma considerant 1l'estructura cristal -lina com una
monoclinica

function [dhkl] = monoclinic(a,b,c,h,k,1,gm)

$La funcid treballa amb unitats coherents.

%$dhkl --> distancia interplanar amb coeficient n.

%a,b,c --> parametres de cel -la.

%h,k,1 --> index de Miller.

% gm --> angle gamma d'una estructura monoclinica en graus.
% n —--> numero enter positiu (numero de interplans)

o

dhkl=sqgrt ((1/ ((((h*2/a"2)+ (k"2/b"2)+(2*h*k*cosd (gm) / (a*b)) )/ ((sind (gm)
~2)))+((172)/(c”2)))))

end
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A2.5.- Subrutina “opterrsm”.

% vectors de valors optims d'una supermatriu d'error pels valors de a,

1

o

o\

gm

function
[optt,opta,optb, optgm, optkk]=opterrsm(globalerrf, pcminav, pcminbv,pcmin
gmv,pas, kkmin, paskk)

% lectura de les dimensions de la supermatriu d'error

% dl a; d2 b; d3 gm; d4 kk

[d1,d2,d3,d4]=size(globalerrf);

%generacidé del vector de valors optims Total

[}

% el vector inclou els valors oOptims de parametres de cel-la, 1 per
cadascun

% la combinacidé d'altres parametres que el fan optim.
% el vector optim 'optt' consta de una sola fila i les
% segients columnes:

$ 1 a; 2 b; 3 c; 4 gm; 5 Volum; 6 kk; 7 error

% inicialitzacidé del vector optt

% troba el valor d'error minim i la seva posicidé en la supermatriu de
D

IS
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%# finds the max of A and its position, when A is viewed as a 1D array

[max val,position]=min(globalerrf(:));

$#transform the indexs in the 1D view to 4 indices, given the size of
A

[i,7,k,1]=ind2sub(size (globalerrf) ,position);

%interpreta els valors dels index trobats i1 els col-loca a la matriu
optima

soptt

optt (1l,1)=pcminav+((i-1)* (pas)); %a
optt (1,2)=pcminbv+ ((j-1)* (pas)); %b
optt (1,6)=kkmin+ ((1-1)* (paskk)); %kk
optt (1,3)=optt(l,1)*optt(l,6); S%c
optt (1l,4)=pcmingmv+ ((k-1)* (pas)); %gm

optt (1,5)=optt(l,1)*optt(l,2)*optt(l,3)*sind(optt(l,4)); %Svolum d'una
monoclinica

optt (l,7)=max val; % error optim

%generacidé del vector de valors oOptims de a

[}

% el vector inclou una llista de cadascun dels valors de a, 1 per
cadascun

% la combinacié d'altres parametres que el fan optim.
% el vector optim 'opta' consta de tantes files com elements a i les
% segients columnes:

$ 1 a; 2 b; 3 ¢c; 4 gm; 5 Volum; 6 kk; 7 error

% inicialitzacidé del vector opta amb dl elements
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opta(dl,7)=0;

Q

% bucle per trobar, per cada valor de a, 1’optim corresponent

for g=1:d1

% Es genera una matriu reduida per cada valor de a fixat pel
bucle

% amb la variacidé de g

$construccid de la matriu errmata

errmata=globalerrf(qg,:,:,:);

)

% troba el valor d'error minim i la seva posicid en la
supermatriu de 4D

%# finds the max of A and its position, when A is viewed as a
1D array

[max val,position]=min(errmata(:));

$#transform the indexs in the 1D view to 4 indices, given the
size of A

[i,J,k,1]=ind2sub(size (errmata),position);

%interpreta els valors dels index trobats i els col:-loca a la
matriu optima
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sopta

opta (g, l)=pcminav+((g-1) * (pas)); %a
opta (g, 2) =pcminbv+ ((j-1) * (pas)); %b
opta (g, 6) =kkmin+ ((1-1) * (paskk)); %kk
opta (g, 3)=opta(qg, 1) *opta (g, 6); %c
opta (g, 4)=pcmingmv+ ( (k-1)* (pas)); “gm

opta (g, 5)=opta(q,l) *opta (g, 2) *opta (g, 3) *sind (opta(qg,4));
$volum d'una monoclinica

opta(qg,7)=max_val; % error optim

end

%generacidé del vector de valors oOptims de b

o)

% el vector inclou una llista de cadascun dels valors de b, i per
cadascun

% la combinacié d'altres parametres que el fan optim.
% el vector optim 'optb' consta de tantes files com elements b i les
% segients columnes:

$ 1 a; 2 b; 3 c; 4 gm; 5 Volum; 6 kk; 7 error

% inicialitzacid del vector optb amb d2 elements

optb (d2,7)=0;

Q

% bucle per trobar, per cada valor de b, 1’o0ptim corresponent

for g=1:d2
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o

3 Es genera una matriu reduida per cada valor de a fixat pel
bucle

o

% amb la variacidé de g

%$construccidé de la matriu errmata

errmatb=globalerrf(:,q,:,:);

o

% troba el valor d'error minim i la seva posicid en la
supermatriu de 4D

%# finds the max of A and its position, when A is viewed as a
1D array

[max val,position]=min(errmatb(:));

$#transform the indexs in the 1D view to 4 indices, given the
size of A

[i,7,k,1]=ind2sub(size (errmatb) ,position);

%interpreta els valors dels index trobats i els col:-loca a la
matriu optima

soptb

o\°
[¢))

optb (g, 1)=pcminav+ ((i-1) * (pas)) ;

o©
o

optb (g, 2) =pcminbv+ ((g-1) * (pas) ) ;
optb (g, 6)=kkmin+ ((1-1)* (paskk)); %kk
optb (g, 3) =optb (g, 1) *optb (g, 6); %c

o)

optb (g, 4)=pcmingmv+ ( (k-1) * (pas)); %Sgm
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o
°

optb (g, 5)=optb (g, 1) *optb (g, 2) *optb (g, 3) *sind (optb (g, 4)) ;
volum d'una monoclinica

optb(g,7)=max_val; % error optim

end

o
°

o

°

generacidé del vector de valors optims de gm

el vector inclou una llista de cadascun dels valors de gm, 1 per

cadascun

o
°

o\

o\

la combinacidé d'altres parametres que el fan optim.
el vector optim 'optgm' consta de tantes files com elements gm 1 les
seglients columnes:

1 a; 2 b; 3 c¢c; 4 gm; 5 Volum; 6 kk; 7 error

inicialitzacidé del vector optb amb d2 elements

optgm (d3,7)=0;

°

bucle per trobar, per cada valor de b, 1’optim corresponent

for g=1:d3

o

3 Es genera una matriu reduida per cada valor de a fixat pel

bucle

Q

% amb la variacié de g
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$construccid de la matriu errmata

errmatgm=globalerrf(:,:,q,:);

Q

% troba el valor d'error minim i la seva posicid en la
supermatriu de 4D

%# finds the max of A and its position, when A is viewed as a
1D array

[max val,position]=min(errmatgm(:));

$#transform the indexs in the 1D view to 4 indices, given the
size of A

[i,7,k,1]=ind2sub(size (errmatgm) ,position) ;

$interpreta els valors dels index trobats i els col-loca a la
matriu optima

soptgm

optgm (g, 1) =pcminav+ ((i-1) * (pas)); %a
optgm (q, 2) =pcminbv+ ( (j-1) * (pas)); %b
optgm(q, 6) =kkmin+ ( (1-1) * (paskk)); %kk
optgm(q, 3) =optgm(q, 1) *optgm(q, 6); %c
optgm (g, 4) =pcmingmv+ ( (g-1) * (pas)); %gm

optgm (g, 5) =optgm(qg, 1) *optgm (g, 2) *optgm (g, 3) *sind (optgm(qg, 4) ) ;
$volum d'una monoclinica

optgm (g, 7)=max_val; % error Optim

end
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$generacid del vector de valors optims de kk

o

3 el vector inclou una llista de cadascun dels valors de kk, 1 per
cadascun

oe

la combinacidé d'altres parametres que el fan optim.

oe

el vector oOptim 'optkk' consta de tantes files com elements kk i les

o°

seguents columnes:

o°

1 a; 2 b; 3 c; 4 gm; 5 Volum; 6 kk; 7 error

o°

inicialitzacidé del vector optkk amb d4 elements

optkk(d4,7)=0;

% bucle per trobar, per cada valor de kk, 1’optim corresponent

for g=1:d4

5 Es genera una matriu reduida per cada valor de a fixat pel
bucle

o\°

amb la variacidé de g

%$construccidé de la matriu errmatkk

errmatkk=globalerrf(:,:,:,9);
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o

% troba el valor d'error minim i la seva posicid en la
supermatriu de 4D

%# finds the max of A and its position, when A is viewed as a
1D array

[max val,position]=min(errmatkk(:));

$#transform the indexs in the 1D view to 4 indices, given the
size of A

[i,7,k,1]=ind2sub(size (errmatkk),position);

%$interpreta els valors dels index trobats i els col:-loca a la
matriu optima

soptkk

optkk (g, 1)=pcminav+ ((i-1)* (pas)); %a
optkk (q,2) =pcminbv+ ((3-1) * (pas)) ; %b
optkk(q, 6) =kkmin+ ((g-1) * (paskk)); %kk
optkk (q, 3)=optkk(q, 1) *optkk(q, 6); %c
optkk(q, 4) =pcmingmv+ ( (k-1) * (pas)); %gm

optkk (g, 5)=optkk(qg,1) *optkk(qg,2) *optkk (g, 3) *sind (optkk (g, 4));
$volum d'una monoclinica

optkk(g,7)=max val; % error oOptim

end
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A3.- Verificacié del codi de calcul de parametres de
cel-la optims.

En aquest annex es poden veure les diferents verificacions del programari emprat pel calcul dels
parametres de cel-la. La verificacié consisteix en introduir al programari estructures cristal-lines
ja identificades per d’altres autors i veure les discrepancies als resultats, analitzades a la
memoria del treball.

Verificacio 1

Autor i referéncia: Zheng [Zheng 2013a]

Estructura cristal-lina: Monoclinica 14M Martensita.

Resum dels pics:

angle indexs de Miller
N° pic intensitat
2-tetha H K L
1 40,93 1 1 10 33
2 41,88 1 2 -6 72
3 43,94 2 0 -5 99
4 52,36 1 2 -12 14
5 58,05 2 1 11 12
6 59,94 1 3 9 17
7 68,08 3 0 6 42
Resum dels resultats
Parametres Resultats Autor Bibliografia Resultats codi propi Error relatiu (%)
a(A) 4,328 4,35 0,51
b (A) 5,634 5,7 1,17
c(A) 29,934 28,2129 5,75
B () 92,77 92,7 0,08
Volum (A3) 729,0564 698,7623 4,16
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Verificacio 2

Autor i referéncia: Krenke [Krenke, 2005a]

Estructura cristal-lina: Monoclinica 14M Martensita.

Resum dels pics:

angle indexs de Miller
N° pic intensitat
2-tetha H K L
1 28,39 1 1 -5 31
2 40,50 1 0 11 25
3 41,13 1 1 10 33
4 41,61 2 0 -1 21
5 41,99 1 2 -6 73
6 42,28 0 0 14 43
7 43,55 2 0 -5 51
8 44,74 1 2 7 29
9 52,67 1 2 -12 52
10 55,21 2 2 -5 19
11 58,63 2 1 11 21
12 61,66 1 3 9 45
13 68,10 3 0 -8 39
14 69,00 3 0 6 100
15 72,67 2 3 10 13
16 73,80 1 2 -20 13
17 76,84 2 1 -20 14
18 79,12 3 2 7 14
19 81,78 1 0 24 20
20 83,41 3 0 14 17
21 86,71 3 3 -6 18
22 92,40 4 0 3 19
23 95,57 1 1 27 16
24 108,73 4 2 9 20
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Resum dels resultats

Parametres Resultats Autor Bibliografia | Resultats codi propi Error relatiu (%)
a(A) 4,333 4,307 0,60
b (A) 5,57 5,382 3,38
c(A) 29,971 29,503 1,56
B () 93,84 93,83 0,01
Volum (A3) 721,7205 682,3603 5,45
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Verificacio 3

Autor i referéncia: Krenke [Krenke, 2006]

Estructura cristal-lina: Monoclinica 14M Martensita.

Resum dels pics:

angle indexs de Miller
N° pic intensitat
2-tetha H K L
1 30,45677 1 1 5 16,5516
2 32,6152 1 1 -7 17,18986
3 40,96965 1 0 -12 23,59663
4 42,01744 0 0 14 100,211
5 42,11064 1 2 6 84,35136
6 42,63705 1 2 -7 27,25655
7 42,87885 2 0 2 29,5135
8 43,62943 1 2 7 24,08461
9 45,14571 2 1 0 34,5154
10 45,82073 1 2 -9 22,25465
11 48,96868 1 2 10 10,92335
12 52,85774 1 3 3 16,31951
13 56,47456 1 2 -14 11,15545
14 63,99988 0 4 0 16,31951
15 68,33618 2 2 -14 77,79507
16 73,68363 3 1 8 11,7937
17 80,33392 2 4 2 16,31951
18 81,50064 2 4 4 13,94056
19 83,65906 2 3 -16 37,23687
20 85,54525 1 3 20 12,0258
21 92,05942 4 0 0 12,66405

216




Resum dels resultats

Parametres Resultats Autor Bibliografia | Resultats codi propi Error relatiu (%)
a(A) 4,284 4,293 0,21
b (A) 5,811 5,632 3,08
c(A) 30,109 30,051 0,19
B (°) 93,67 93,665 0,01
Volum (A3) 748,0061 725,0924 3,06
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Verificacio 4

Autor i referéncia: Zheng [Zheng, 2013a]

Estructura cristal-lina: 10M Martensita.

Resum dels pics:

angle indexs de Miller
N° pic intensitat
2-tetha H K L
1 41,09619 0 0 10 71,4941
2 41,76278 2 0 1 67,83956
3 42,65742 1 0 9 44,98424
4 43,7187 1 2 5 98,06196
5 53,08607 0 2 10 11,39735
6 67,30377 2 3 -3 9,94714
7 77,78506 1 4 7 23,23107
8 82,02142 2 4 0 12,90557
9 87,76639 3 0 13 14,35578
Resum dels resultats
Parametres Resultats Autor Bibliografia | Resultats codi propi Error relatiu (%)
a(A) 4,297 4,347 1,16
b (A) 5,606 5,579 0,48
c(A) 21,777 21,9523 0,80
B () 90 90,1 0,11
Volum (A3) 524,5858 532,3845 1,49
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Verificacio 5

Autor i referéncia: Krenke [Krenke, 2005a]

Estructura cristal-lina: 10M Martensita.

Resum dels pics:

angle indexs de Miller
N° pic intensitat

2-tetha H K L
1 41,44571 0 0 10 59,53946
2 42,03989 2 0 1 44,32606
3 42,78759 1 0 9 36,1086
4 43,55154 1 2 5 99,90494
5 49,84003 2 1 5 7,8337
6 53,0045 0 2 10 5,15056
7 67,17431 2 3 -3 5,361
8 69,65314 1 3 10 5,96603
9 73,9076 1 4 5 7,41282
10 78,16206 1 4 7 8,85961
11 81,74846 2 4 0 6,38691
12 89,30803 3 0 13 6,78149
13 91,50558 3 2 11 10,49054
14 93,70313 3 0 14 8,85961
15 95,77762 1 1 20 11,30601
16 104,0228 3 4 5 6,99193

Resum dels resultats

Parametres Resultats Autor Bibliografia | Resultats codi propi Error relatiu (%)
a(A) 4,317 4,318 0,02
b (A) 5,621 5,646 0,44
c(A) 21,808 21,8059 0,01
B 90 90 0,00
Volum (A3) 529,1898 531,6154 0,46
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Verificacio 6

Autor i referéncia: Krenke [Krenke, 2006]

Estructura cristal-lina: 10M Martensita.

Resum dels pics:

angle indexs de Miller
N° pic intensitat
2-tetha H K L

1 29,76571 1 0 -5 12,06964
2 40,51338 1 2 4 30,64358
3 41,18181 2 0 0 22,67829
4 41,69109 2 0 2 26,41202
5 42,15793 2 0 -2 33,9417
6 42,53281 1 2 5 100,3398
7 42,61416 0 0 10 83,84918
8 42,82812 1 2 -5 47,1342
9 43,92449 1 0 -9 21,24703
10 53,46412 0 2 10 7,3368
11 58,68881 1 3 5 10,70039
12 61,82363 1 2 -11 14,98673
13 66,14139 3 1 -1 6,20568
14 68,09326 3 1 4 8,91441
15 70,18313 2 2 -10 7,57493
16 73,90942 3 2 -3 8,46792
17 76,29504 2 3 9 7,57493
18 77,93145 1 0 15 13,40912
19 81,06627 2 2 -13 8,22979
20 83,45188 3 3 3 4,18157
21 93,13234 0 0 20 8,02142
22 95,97142 2 5 0 5,52106
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23 98,21903 3 5,31269
24 101,6299 15 6,44381
25 108,1952 3 8,67628

Resum dels resultats

Parametres Resultats Autor Bibliografia | Resultats codi propi Error relatiu (%)
a(A) 4,391 4,38 0,25
b (A) 5,882 5,917 0,60
c(A) 21,184 21,024 0,76
B (°) 88,93 90,094 1,31
Volum (A3) 547,042 544,8669 0,40
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Verificacio 7

Autor i referéncia: Fukushima [Fukushima, 2009]

Estructura cristal-lina: Ortorombica 40

Resum dels pics:

angle indexs de Miller
N° pic intensitat
2-tetha H K L
1 26,33 2 1 0 8
2 29,44 2 0 1 5
3 40,22 1 2 1 11
4 41,41 0 0 2 19
5 42,27 4 0 0 49
6 42,80 1 0 2 62
7 44,30 2 2 1 98
8 46,90 1 0 2 4
9 50,34 3 2 1 7
10 52,93 3 0 2 7
11 54,22 4 2 0 5
12 60,57 4 0 2 6
13 67,69 0 4 0 8
14 70,06 5 0 2 7
15 73,40 0 2 3 6
16 74,47 1 2 3 8
17 77,28 2 2 3 4
18 78,35 6 2 1 12
19 82,65 4 4 0 9
20 88,36 4 2 3 4
21 90,73 3 4 2 5
22 91,92 8 0 0 8
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23

93,43

24

96,99

Resum dels resultats

Parametres Resultats Autor Bibliografia | Resultats codi propi Error relatiu (%)
a(A) 8,5568 8,552 0,06
b (A) 5,5424 5,539 0,06
c(A) 4,3604 4,361 0,01
90 90 0,00
Volum (A3) 206,7929 206,5785 0,10
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Verificacio 8

Autor i referéncia: Zheng [Zheng, 2013a]

Estructura cristal-lina: Ortorombica 40.

Resum dels pics:

angle indexs de Miller
N° pic intensitat
2-tetha H K L
1 41,1191 4 0 0 25
2 43,6722 2 2 1 30
3 72,9309 0 2 3 24
4 73,8561 1 2 3 20

Resum dels resultats

Parametres Resultats Autor Bibliografia | Resultats codi propi Error relatiu (%)
a(A) 8,704 8,78 0,87
b (A) 5,64 5,564 1,35
c(A) 4,383 4,398 0,34
B () 90 90 0,00
Volum (A3) 215,1639 214,8507 0,15
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Verificacio 9

Autor i referéncia: Zheng [Zheng, 2013b]

Estructura cristal-lina: Ortorombica 40.

Resum dels pics:

angle indexs de Miller
N° pic intensitat
2-tetha K L
1| 41,54 0 0 92
2| 43,38 2 1 97
Resum dels resultats
Parametres Resultats Autor Bibliografia | Resultats codi propi Error relatiu (%)
a(A) 8,704 8,695 0,10
b (A) 5,64 5,662 0,39
c(A) 4,383 4,378 0,11
B© 90 90 0,00
Volum (A3) 215,1639 215,5337 0,17
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Verificacio 10

Autor i referéncia: Krenke [Krenke, 2005a]

Estructura cristal-lina: Cubica L2; — x=0,15

Resum dels pics:

angle indexs de Miller
N° pic intensitat
2-tetha H K L
1 25,7204 1 1 1 16,96732
2 29,81722 2 0 0 17,40717
3 42,7652 2 2 0 99,89334
4 50,58793 3 1 1 16,96732
5 53,2 2 2 2 14
6 61,91741 4 0 0 27,78758
7 68,25652 3 3 1 15,88236
8 70,24592 4 2 0 16,96732
9 78,08552 4 2 2 24,56203
10 84,44 5 1 1 10
11 93,3938 4 4 0 21,747
12 98,87308 5 3 1 15,6771
13 101,0985 6 0 0 15,6771
14 108,7021 6 2 0 20,66204
15 116,7777 6 2 2 16,32221
Resum dels resultats
Parametres Resultats Autor Bibliografia | Resultats codi propi Error relatiu (%)
a(A) 5,995 5,992 0,05
Volum (A3) 215,4604 215,1372 0,15
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Verificacio 11

Autor i referéncia: Krenke [Krenke, 2005a]

Estructura cristal-lina: Cubica L2; — x=0,25

Resum dels pics:

angle indexs de Miller
N° pic intensitat
2-tetha H K L
1 29,56433 2 0 0 17,37893
2 42,1414 2 2 0 19,17173
3 61,29361 4 0 0 30,84012
4 67,51471 3 3 1 14,21874
5 69,50411 4 2 0 12,88173
6 77,22569 4 2 2 12,00052
7 82,94101 3 3 3 23,66892
8 92,14621 4 4 0 39,80413
9 107,3196 6 2 0 99,72621
Resum dels resultats
Parametres Resultats Autor Bibliografia | Resultats codi propi Error relatiu (%)
a(A) 6,046 6,049 0,05
Volum (A3) 221,0062 221,3353 0,15
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Verificacio 12

Autor i referéncia: Pons [Pons, 2000]

Estructura cristal-lina: L1g

Resum dels pics:

angle indexs de Miller
N° pic intensitat

2-tetha H K L

1 42,80 2 2 2 8,5

2 46,90 4 0 0 2,0

3 55,10 4 0 2 0,5

4 68,60 4 4 0 0,6

5 75,40 0 4 4 1,0

6 84,30 6 2 2 1,0

7 93,50 4 4 4 0,6

Resum dels resultats

Parametres Resultats Autor Bibliografia | Resultats codi propi Error relatiu (%)
a(A) 7,75 7,743 0,09
c(A) 6,62 6,645 0,38
Volum (A3) 397,6138 398,3947 0,20
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Verificacio 13

Autor i referéncia: Krenke [Krenke, 2005a]

Estructura cristal-lina: Cubica L2; — x=0,25

Resum dels pics:

angle indexs de Miller
N° pic intensitat
2-tetha H K L
1 29,56433 2 0 0 17,37893
2 42,1414 2 2 0 19,17173
3 61,29361 4 0 0 30,84012
4 67,51471 3 3 1 14,21874
5 69,50411 4 2 0 12,88173
6 77,22569 4 2 2 12,00052
7 82,94101 3 3 3 23,66892
8 92,14621 4 4 0 39,80413
9 107,3196 6 2 0 99,72621
Resum dels resultats
Parametres Resultats Autor Bibliografia | Resultats codi propi Error relatiu (%)
a(A) 6,046 6,049 0,05
Volum (A3) 221,0062 221,3353 0,15
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A4.- Resultats del codi pel calcul de parametres de
cel-la optims.

En aquest annex es detallen els resultats dels calculs dels parametres de cel-la a partir del codi
de calcul. Es detallaran tant les dades de partida, nombre de pics identificats, com els indexs
de Miller assignats i es presentaran els valors d’error resultants del codi.

Els valors dels parametres de cel-la 0ptims es poden trobar a la memoria.

A4.1.- Aliatges dopats amb Co - Estructures

martensitiques.
Aliatge Al (Sn5)
Temperatura DRX (K) 295
Estructura identificada i autor de referéncia L1, [Krenke,2005a]
Longitud d’ona de la radiacié emprada (A) 1,54178

Pics identificats

I Ne 2.0 Intensitat index de Miller assignats I
| H L |
1 42,8466 10311,23 2 2 2
2 49,8164 1743,126 4 0 0
3 52,9648 1106,281 0 0 4
4 70,7526 1368,051 4 4 0
5 74,5534 1801,731 4 0 4
6 86,4117 1715,776 6 2 2
7 93,7963 1829,08 2 2 6

Parametres de cel:la i errors.

Dist. Interplanar Dist. Interplanar
Llei de Bragg Calculada
(A) (A)

1 42,8466 2,111 2,110 0,001 0,04
2 49,8164 1,830 1,883 0,053 2,88
3 52,9648 1,729 1,729 0,000 0,00
4 70,7526 1,332 1,331 0,000 0,00
5 74,5534 1,273 1,273 0,001 0,05
6 86,4117 1,126 1,126 0,000 0,00
7 93,7963 1,056 1,058 0,002 0,18

Error Total 0,056

Error mitja 0,45

Error maxim 2,88
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Aliatge A2 (Sn 7,5)

Temperatura DRX (K) 295
Estructura identificada i autor de referéncia L1, [Krenke,2005a]
Longitud d’ona de la radiacié emprada (A) 1,54178

Pics identificats

I Ne 2.0 Intensitat index de Miller assignats I
| H L |
1 42,33727 13918,99 2 2 2
2 50 2600 4 0 0
3 52,68712 1909,018 0 0 4
4 69,79398 2578,719 4 4 0
5 73,62159 3060,266 4 0 4
6 85,12483 2530,883 6 2 2
7 92,63715 2821,087 2 2 6

Parametres de cel-la i errors.

Dist. Interplanar Dist. Interplanar Error Error
Llei de Bragg Calculada Absolut Relatiu
(A) (A) (A) (%)
1 42,33727 2,135 2,131 0,003 0,16
2 50 1,824 1,906 0,082 4,48
3 52,68712 1,737 1,741 0,004 0,22
4 69,79398 1,347 1,348 0,000 0,01
5 73,62159 1,287 1,285 0,001 0,09
6 85,12483 1,140 1,139 0,001 0,06
7 92,63715 1,066 1,066 0,000 0,01
Error Total 0,091
Error mitja 0,72
Error maxim 4,48
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Aliatge A3 (Sn 10)
Temperatura DRX (K) 295

Estructura identificada i autor de referéncia 14M [Krenke,2005a]
Longitud d’ona de la radiacié emprada (A) 1,54178

Pics identificats

Ne 2.0 I Index de Miller assignats

n

tensitat

I
I
~
~
—

1 41,22 3727 1 1 0
2 42,22 8850 1 2 5
3 43,001 3990 0 0 14
4 43,64 9965 2 0 5
> 45,08 2920 1 2 =
6 52,94 1442 1 2 12
7 54,4 1169 2 2 I
8 57,7 1101 2 1 11
9 62,74 1232 1 3 9
10 68,8 2001 3 0 6
11 73,56 1665 1 2 20
12 76,98 1271 2 1 0
13 80,16 1397 3 2 -
14 82,68 1238 1 0 24
15 83,98 1636 3 0 12
16 86,82 1161 3 3 5
17 92,16 1553 4 0 3
18 95,7 1083 1 1 >7
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Parametres de cel:la i errors.

Dist. Interplanar Dist. Interplanar Error Error
Llei de Bragg Calculada Absolut Relatiu
(A) (A) (A) (%)
1 41,22 2,190 2,207 0,017 0,77
2 42,22 2,140 2,132 0,009 0,40
3 43,001 2,103 2,102 0,001 0,05
4 43,64 2,074 2,035 0,039 1,88
5 45,08 2,011 2,040 0,029 1,44
6 52,94 1,730 1,709 0,020 1,17
7 54,4 1,686 1,648 0,039 2,29
8 57,7 1,598 1,587 0,010 0,65
9 62,74 1,481 1,514 0,033 2,21
10 68,8 1,364 1,365 0,001 0,07
11 73,56 1,288 1,255 0,032 2,50
12 76,98 1,239 1,200 0,038 3,08
13 80,16 1,197 1,213 0,016 1,33
14 82,68 1,167 1,171 0,004 0,36
15 83,98 1,152 1,170 0,017 1,52
16 86,82 1,122 1,113 0,009 0,76
17 92,16 1,070 1,065 0,005 0,50
18 95,7 1,040 1,032 0,007 0,72
Error Total 0,327
Error mitja 1,21
Error maxim 3,08
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A4.2.- Aliatges dopats amb Co - Estructures
austenitiques.
Aliatge Al (Sn5)
Temperatura DRX (K) 798
Estructura identificada i autor de referéncia A2 [Krenke,2005a]
Longitud d’ona de la radiacié emprada (A) 1,54178

Pics identificats

Ne 2.0 I index de Miller assignats

I o . tensitat
ntensita H K L I
1 43,630 117,343 1 1 0
2 63,220 44,995 2 0 0
3 79,827 28,146 2 1 1

Parametres de cel:la i errors.

Dist. Interplanar Dist. Interplanar Error
Llei de Bragg Calculada Relatiu
(A) (A) (%)
1 43,630 2,074 2,080 0,006 0,27
2 63,220 1,471 1,471 0,000 0,01
3 79,827 1,201 1,201 0,001 0,03
Error Total 0,006
Error mitja 0,11
Error maxim 0,28
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Aliatge A2 (Sn 7,5)

Temperatura DRX (K) 753
Estructura identificada i autor de referéncia B2 [Krenke,2005a]
Longitud d’ona de la radiacié emprada (A) 1,54178

Pics identificats

I Ne 2.0 Intensitat index de Miller assignats I
| H K L |
1 30,352 12,669 1 0 0
2 43,147 148,937 1 1 0
3 62,543 50,497 2 0 0
4 71,015 15,893 2 1 0
5 78,715 24,562 2 1 1

Parametres de cel-la i errors.

Dist. Interplanar Dist. Interplanar Error Error
Llei de Bragg Calculada Absolut Relatiu

(A) (A) (A) (%)

1 30,352 2,945 2,968 0,023 0,79

2 43,147 2,097 2,099 0,002 0,10

3 62,543 1,485 1,484 0,001 0,07

4 71,015 1,327 1,327 0,000 0,00

5 78,715 1,216 1,212 0,004 0,32
Error Total 0,030

Error mitja 0,26

Error maxim 0,79
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Aliatge A3 (Sn 10)

Temperatura DRX (K) 523
Estructura identificada i autor de referéncia L2, [Krenke,2005a]
Longitud d’ona de la radiacié emprada (A) 1,54178

Pics identificats

I Ne 2.0 Intensitat index de Miller assignats I
| H K L |
1 30,142 13,500 2 0 0
2 42,943 248,410 2 2 0
3 50,983 17,230 3 1 1
4 62,394 46,557 4 0 0
5 67,934 18,619 3 3 1
6 78,681 34,928 4 2 2

Parametres de cel:-la i errors.

Dist. Interplanar Dist. Interplanar Error
Llei de Bragg Calculada Relatiu
(A) (A) (%)
1 30,142 2,965 2,977 0,012 0,41
2 42,943 2,106 2,105 0,001 0,05
3 50,983 1,791 1,795 0,004 0,22
4 62,394 1,488 1,489 0,000 0,02
5 67,934 1,380 1,366 0,014 1,00
6 78,681 1,216 1,215 0,001 0,06
Error Total 0,032
Error mitja 0,29
Error maxim 1,00
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A4.3.- Aliatges dopats amb Fe - Estructures
cristal-lines a temperatura ambient.

Aliatge

Fe0,5

Temperatura DRX (K)

295

Estructura identificada i autor de referencia

40

[Fukushima,2009] i
[Wang, 2013]

Longitud d’ona de la radiacié emprada (A)

1,54178

Pics identificats

Ne 2.0 Intensitat index de Miller assignats

H K L
1 25,9 3,99 2 1 0
2 29,63 3,02 2 0 1
3 39,85 4,97 1 2 1
4 41,43 9,13 3 1 1
5 42,07 18,1 0 0 5
6 42,7 20,7 4 0 0
7 43,26 25,8 1 0 2
8 43,98 15,4 2 2 1
9 49,12 3,5 3 2 1
10 53,01 45 3 0 2
11 55,07 2,7 4 2 0
12 61,88 5,9 4 0 >
13 66,4 4,9 0 4 0
14 68,94 3,7 5 0 >
15 74,1 4,2 1 5 3
16 77,02 5,3 2 2 3
17 78,35 8,3 6 2 1
18 81,68 6,8 4 4 0
19 91,52 35 8 0 0
20 93,41 4 2 0 4
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Parametres de cel:la i errors.

Dist. Interplanar Dist. Interplanar Error Error
Llei de Bragg Calculada Absolut Relatiu
(A) (A) (A) (%)
1 25,9 3,440 3,413 0,027 0,79
2 29,63 3,015 3,045 0,030 1,00
3 39,85 2,262 2,279 0,016 0,73
4 41,43 2,179 2,196 0,017 0,77
5 42,07 2,148 2,164 0,016 0,76
6 42,7 2,117 2,143 0,025 1,18
7 43,26 2,091 2,098 0,007 0,33
8 43,98 2,059 2,070 0,011 0,53
9 49,12 1,855 1,821 0,034 1,81
10 53,01 1,727 1,725 0,002 0,14
11 55,07 1,668 1,706 0,039 2,32
12 61,88 1,499 1,523 0,023 1,54
13 66,4 1,408 1,411 0,003 0,21
14 68,94 1,362 1,344 0,018 1,35
15 74,1 1,279 1,270 0,009 0,72
16 77,02 1,238 1,230 0,008 0,62
17 78,35 1,220 1,222 0,002 0,17
18 81,68 1,179 1,178 0,001 0,05
19 91,52 1,076 1,071 0,005 0,44
20 93,41 1,059 1,049 0,010 0,95
Error Total 0,3034
Error mitja 0,82
Error maxim 2,32
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Aliatge Fe2,5a
Temperatura DRX (K) 295

Estructura identificada i autor de referéncia L2, [Krenke,2005a]
Longitud d’ona de la radiacié emprada (A) 1,54178

Pics identificats

I Ne 2.0 Intensitat index de Miller assignats I
| H K L |
1 25,86 4,300 1 1 1
2 29,900 4,300 2 0 0
3 42,900 57,400 2 2 0
4 50,600 3,200 3 1 1
5 53,280 3,900 2 2 2
6 62,260 12,700 4 0 0
7 68,980 3,100 3 3 1
8 70,360 3,300 4 2 0
9 78,560 14,900 4 2 2
10 84,960 2,800 5 1 1
11 93,940 5,500 4 4 0
12 99,260 2,600 5 3 1
13 101,920 2,600 6 0 0
14 109,540 7,700 6 2 0
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Parametres de cel:la i errors.

Dist. Interplanar Dist. Interplanar Error Error
Llei de Bragg Calculada Absolut Relatiu

(A) (A) (A) (%)

1 25,86 3,445 3,444 0,0013 0,04

2 29,900 2,988 2,983 0,0057 0,19

3 42,900 2,108 2,109 0,0009 0,04

4 50,600 1,804 1,799 0,0053 0,30

5 53,280 1,719 1,722 0,0027 0,16

6 62,260 1,491 1,491 0,0001 0,01

7 68,980 1,361 1,368 0,0071 0,52

8 70,360 1,338 1,334 0,0042 0,31

9 78,560 1,218 1,218 0,0000 0,00

10 84,960 1,141 1,148 0,0065 0,57

11 93,940 1,055 1,054 0,0001 0,01

12 99,260 1,012 1,008 0,0036 0,35

13 101,920 0,993 0,994 0,0017 0,17

14 109,540 0,944 0,943 0,0006 0,06
Error Total 0,0397

Error mitja 0,19

Error maxim 0,57
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Aliatge Fe2,5b
Temperatura DRX (K) 295

Estructura identificada i autor de referéncia L2, [Krenke,2005a]
Longitud d’ona de la radiacié emprada (A) 1,54178

Pics identificats

Ne 2.6 Intensitat index de Miller assignats

H K L
1 25,82 4,800 1 1 1
2 30,000 10,750 2 0 0
3 42,920 150,800 2 2 0
4 50,800 5,700 3 1 1
5 53,220 4,200 2 2 2
6 62,320 63,500 4 0 0
7 68,520 4,000 3 3 1
8 70,680 5,400 4 2 0
9 78,660 37,000 4 2 2
10 84,420 3,300 5 1 1
11 94,100 11,400 4 4 0
12 99,760 3,200 5 3 1
13 101,940 3,600 6 0 0
14 109,720 22,500 6 2 0
15 118,100 4,700 6 2 2
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Parametres de cel:la i errors.

Dist. Interplanar Dist. Interplanar Error Error
Llei de Bragg Calculada Absolut Relatiu

(A) (A) (A) (%)

1 25,82 3,450 3,441 0,0094 0,27

2 30,000 2,978 2,980 0,0015 0,05

3 42,920 2,107 2,107 0,0001 0,00

4 50,800 1,797 1,797 0,0002 0,01

5 53,220 1,721 1,721 0,0006 0,03

6 62,320 1,490 1,490 0,0002 0,01

7 68,520 1,369 1,367 0,0021 0,15

8 70,680 1,333 1,333 0,0000 0,00

9 78,660 1,216 1,217 0,0003 0,02

10 84,420 1,147 1,147 0,0004 0,04

11 94,100 1,053 1,054 0,0004 0,04

12 99,760 1,008 1,007 0,0007 0,07

13 101,940 0,992 0,993 0,0010 0,10

14 109,720 0,943 0,942 0,0003 0,04

15 118,100 0,899 0,899 0,0004 0,04
Error Total 0,0174

Error mitja 0,06

Error maxim 0,27
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A4.4.- Aliatges dopats amb Fe - Estructures

martensitiques.
Aliatge Fe0,5
Temperatura DRX (K) 150
. ipe . .. [Fukushima,2009] i
Estructura identificada i autor de referéncia 40 [Wang, 2013]
Longitud d’ona de la radiacié emprada (A) 1,54178

Pics identificats

I Ne 2.0 Intensitat index de Miller assignats I
| H K L |
1 25,57 1625 2 1 0
2 29,4 1487 2 0 1
3 31,77 1727 0 2 0
4 39,73 2710 1 2 1
5 41,13 3317 3 1 1
6 41,77 4444 0 0 2
7 42,5 5198 4 0 0
8 43,1 7093 1 0 2
9 44,1 9454 2 2 1
10 50,13 4551 3 2 1
11 52,8 4212 3 0 2
12 54,83 3980 4 2 0
13 61,5 4272 4 0 2
14 66,5 4080 0 4 0
15 68,73 3686 5 0 2
16 76,03 3661 1 2 3
17 77,03 3675 2 2 3
18 78,1 3910 6 2 1
19 81,63 3621 4 4 0
20 89,87 3511 3 4 2
21 92,54 3606 8 0 0
22 95,04 3435 2 0 4
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Parametres de cel:la i errors.

Dist. Interplanar Dist. Interplanar Error Error
Llei de Bragg Calculada Absolut Relatiu
(A) (A) (A) (%)
1 25,57 3,484 3,413 0,071 2,04
2 29,4 3,038 3,045 0,007 0,24
3 31,77 2,816 2,822 0,005 0,18
4 39,73 2,269 2,279 0,010 0,44
5 41,13 2,195 2,196 0,002 0,07
6 41,77 2,162 2,164 0,002 0,07
7 42,5 2,127 2,143 0,016 0,73
8 43,1 2,099 2,098 0,001 0,03
9 44,1 2,053 2,070 0,016 0,79
10 50,13 1,820 1,821 0,001 0,08
11 52,8 1,734 1,725 0,009 0,51
12 54,83 1,674 1,706 0,032 1,91
13 61,5 1,508 1,523 0,015 0,98
14 66,5 1,406 1,411 0,005 0,34
15 68,73 1,366 1,344 0,022 1,62
16 76,03 1,252 1,270 0,019 1,49
17 77,03 1,238 1,230 0,008 0,61
18 78,1 1,224 1,222 0,001 0,10
19 81,63 1,179 1,178 0,001 0,10
20 89,87 1,091 1,092 0,001 0,05
21 92,54 1,067 1,071 0,004 0,42
22 95,04 1,045 1,049 0,004 0,37
Error Total 0,25
Error mitja 0,60
Error maxim 2,04
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Aliatge

Fe2,5a

Temperatura DRX (K)

250

Estructura identificada i autor de referencia

40

[Fukushima,2009] i
[Wang, 2013]

Longitud d’ona de la radiacié emprada (A)

0,56518

Pics identificats

Ne 2.0 Intensitat index de Miller assignats
H K L
1 9,373 309 2 1 0
2 10,81 108 2 0 1
3 14,4 259 1 2 1
4 14,85 621 0 0 5
5 15,07 1925 4 0 0
6 15,36 2632 1 0 2
7 15,53 1958 2 2 1
8 15,83 1243 1 2 5
9 17,7 165 3 2 1
10 18,77 166 3 0 5
11 19,5 91 4 2 0
13 23,28 192 0 4 0
14 23,94 153 5 0 5
15 25,23 188 0 2 3
16 25,47 230 1 2 3
17 26,38 281 2 2 3
18 26,71 654 6 2 1
19 27,79 325 4 4 0
20 29,7 119 4 2 3
21 30,41 220 3 4 2
22 30,93 226 8 0 0
23 31,41 130 2 0 4
24 32,57 103 4 4 2
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Parametres de cel:la i errors.

Dist. Interplanar Dist. Interplanar Error Error
Llei de Bragg Calculada Absolut Relatiu
(A) (A) (A) (%)
1 9,373 3,459 3,412 0,047 1,35
2 10,81 3,000 3,058 0,058 1,92
3 14,4 2,255 2,284 0,029 1,28
4 14,85 2,187 2,183 0,004 0,19
5 15,07 2,155 2,142 0,013 0,59
6 15,36 2,115 2,115 0,000 0,02
7 15,53 2,092 2,073 0,018 0,87
8 15,83 2,052 2,035 0,017 0,84
9 17,7 1,837 1,824 0,013 0,72
10 18,77 1,733 1,734 0,001 0,07
11 19,5 1,669 1,706 0,037 2,24
12 21,75 1,498 1,529 0,031 2,07
13 23,28 1,401 1,411 0,010 0,71
14 23,94 1,363 1,348 0,015 1,07
15 25,23 1,294 1,293 0,001 0,06
16 25,47 1,282 1,279 0,003 0,26
17 26,38 1,238 1,238 0,000 0,04
18 26,71 1,223 1,223 0,000 0,02
19 27,79 1,177 1,178 0,001 0,11
20 29,7 1,103 1,107 0,004 0,40
21 30,41 1,077 1,094 0,017 1,56
22 30,93 1,060 1,071 0,011 1,07
23 31,41 1,044 1,057 0,014 1,29
24 32,57 1,008 1,037 0,029 2,87
Error Total 0,374
Error mitja 0,90
Error maxim 2,87
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Aliatge

Fe2,5b

Temperatura DRX (K)

250

Estructura identificada i autor de referéncia

40

[Fukushima,2009] i
[Wang, 2013]

Longitud d’ona de la radiacié emprada (A)

0,56518

Pics identificats

I N 2.9 | Index de Miller assignats I

n

tensitat

10
I
~
~
—

1 9,43 213 2 1 0
2 10,73 96 2 0 1
3 14,36 230 1 2 1
4 14,87 680 0 0 2
5 15,09 1927 4 0 0
6 15,37 867 1 0 2
7 15,57 1645 2 2 1
8 15,79 1280 1 2 2
9 17,6 126 3 2 1
10 18,81 153 3 0 2
11 19,51 89 4 2 0
12 21,67 146 4 0 2
13 23,23 230 0 4 0
14 23,96 112 5 0 2
15 25,23 146 0 2 3
16 25,48 210 1 2 3
17 26,41 267 2 2 3
18 26,79 324 6 2 1
19 27,77 338 4 4 0
20 29,2 89 4 2 3
21 30,06 106 3 4 2
22 30,44 170 8 0 0
23 30,92 122 2 0 4
24 31,65 123 4 4 2
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Parametres de cel:la i errors.

Dist. Interplanar Dist. Interplanar Error Error
Llei de Bragg Calculada Absolut Relatiu
(A) (A) (A) (%)
1 9,43 3,438 3,420 0,0182 0,53
2 10,73 3,022 3,068 0,0454 1,50
3 14,36 2,261 2,280 0,0194 0,86
4 14,87 2,184 2,185 0,0012 0,05
5 15,09 2,152 2,154 0,0016 0,07
6 15,37 2,113 2,118 0,0048 0,22
7 15,57 2,086 2,073 0,0133 0,64
8 15,79 2,057 2,038 0,0193 0,94
9 17,6 1,847 1,825 0,0217 1,18
10 18,81 1,729 1,739 0,0096 0,55
11 19,51 1,668 1,710 0,0420 2,52
12 21,67 1,503 1,534 0,0306 2,03
13 23,23 1,404 1,406 0,0024 0,17
14 23,96 1,361 1,353 0,0085 0,62
15 25,23 1,294 1,293 0,0005 0,04
16 25,48 1,281 1,279 0,0023 0,18
17 26,41 1,237 1,239 0,0017 0,14
18 26,79 1,220 1,227 0,0075 0,61
19 27,77 1,178 1,177 0,0003 0,02
20 29,2 1,121 1,109 0,0122 1,09
21 30,06 1,090 1,093 0,0036 0,33
22 30,44 1,076 1,077 0,0004 0,04
23 30,92 1,060 1,059 0,0011 0,11
24 31,65 1,036 1,036 0,0002 0,02
Error Total 0,268
Error mitja 0,60
Error maxim 2,52
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A4.5.- Aliatges dopats amb Fe - Estructures

austenitiques.
Aliatge Fe0,5
Temperatura DRX (K) 350
Estructura identificada i autor de referencia L2, [Krenke,2005a]
Longitud d’ona de la radiacié emprada (A) 1,54178
Pics identificats
Ne 20 Intensitat Index de Miller assignats
H K L
1 25,73 1775 1 1 1
2 29,630 2196 2 0 0
3 42,600 14363 2 2 0
4 50,500 4276 3 1 1
5 52,970 4125 2 2 2
6 61,870 7151 4 0 0
7 68,030 3861 3 3 1
8 70,270 3836 4 2 0
9 78,370 6028 4 2 2
10 93,590 3996 4 4 0

Parametres de cel:la i errors.

Dist. Interplanar Dist. Interplanar
Llei de Bragg Calculada
(A) (A)

1 25,73 3,462 3,464 0,0013 0,04
2 29,630 3,015 3,000 0,0153 0,51
3 42,600 2,122 2,121 0,0012 0,06
4 50,500 1,807 1,809 0,0016 0,09
5 52,970 1,729 1,732 0,0032 0,18
6 61,870 1,500 1,500 0,0002 0,01
7 68,030 1,378 1,376 0,0018 0,13
8 70,270 1,340 1,341 0,0019 0,14
9 78,370 1,220 1,225 0,0044 0,36
10 93,590 1,058 1,060 0,0029 0,27

Error Total 0,034

Error mitja 0,18

Error maxim 0,51
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Aliatge Fe2,5a

Temperatura DRX (K) 310
Estructura identificada i autor de referéncia L2, [Krenke,2005a]
Longitud d’ona de la radiacié emprada (A) 1,54178

Pics identificats

Ne 2.0 Intensitat index de Miller assignats
H K L
1 26,09 2900 1 1 1
2 30,560 3100 2 0 0
3 43,410 13600 2 2 0
4 50,240 5600 3 1 1
5 53,840 5500 2 2 2
6 62,140 10100 4 0 0
7 68,560 6000 3 3 1
8 70,570 6200 4 2 0
9 78,540 9700 4 2 2
10 84,420 6500 5 1 1
11 93,940 7000 4 4 0

Parametres de cel:la i errors.

Dist. Interplanar Dist. Interplanar Error
Llei de Bragg Calculada Relatiu

(A) (A) (%)

1 26,09 3,415 3,444 0,0286 0,84

2 30,560 2,925 2,983 0,0573 1,96

3 43,410 2,084 2,109 0,0245 1,17

4 50,240 1,816 1,799 0,0174 0,96

5 53,840 1,703 1,722 0,0192 1,13

6 62,140 1,494 1,491 0,0025 0,17

7 68,560 1,369 1,368 0,0002 0,02

8 70,570 1,335 1,334 0,0007 0,05

9 78,540 1,218 1,218 0,0003 0,02

10 84,420 1,147 1,148 0,0006 0,05

11 93,940 1,055 1,054 0,0001 0,01
Error Total 0,151

Error mitja 0,58

Error maxim 1,96
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Aliatge Fe2,5b

Temperatura DRX (K) 300
Estructura identificada i autor de referéncia L2, [Krenke,2005a]
Longitud d’ona de la radiacié emprada (A) 1,54178

Pics identificats

Ne 2.0 Intensitat index de Miller assignats
H K L
1 25,87 1500 1 1 1
2 29,880 1800 2 0 0
3 42,840 9000 2 2 0
4 50,640 2800 3 1 1
5 62,160 9000 4 0 0
6 68,580 3200 3 3 1
7 70,510 3400 4 2 0
8 78,510 5400 4 2 2
9 84,330 3200 5 1 1
10 93,840 3700 4 4 0
11 99,200 3200 5 3 1

Parametres de cel:la i errors.

Dist. Interplanar Dist. Interplanar Error
Llei de Bragg Calculada Relatiu

(A) (A) (%)

1 25,87 3,444 3,450 0,0058 0,17

2 29,880 2,990 2,988 0,0027 0,09

3 42,840 2,111 2,112 0,0016 0,08

4 50,640 1,803 1,802 0,0010 0,05

5 62,160 1,493 1,494 0,0005 0,03

6 68,580 1,368 1,371 0,0024 0,18

7 70,510 1,336 1,336 0,0005 0,04

8 78,510 1,218 1,220 0,0014 0,11

9 84,330 1,148 1,150 0,0015 0,13

10 93,840 1,055 1,056 0,0008 0,08

11 99,200 1,012 1,010 0,0023 0,23
Error Total 0,020

Error mitja 0,11

Error maxim 0,23
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