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RESUMEN: La principal desventaja de las aleaciones con memoria de forma ferromagnéticas obtenidas por
fundicion es su fragilidad. Para superar esta desventaja la metalurgia de polvos es una técnica ideal para la
consolidacién de las piezas, por lo que este trabajo se orientd a estudiar el efecto generado por los procesos
de molienda y sinterizado de polvos sobre la evolucidn de las fases cristalinas que le confieren la memoria de
forma a estos materiales. Para ello se prepararon polvos de la aleacion ferromagnética con memoria de forma
Nis; s-Fejg 5-Ga,; a partir de un lingote fundido mediante molienda mecanica, durante dos tiempos diferentes
de molienda de 30 y 60 minutos. La evolucion de las fases fue estudiada mediante difraccion de rayos X (DRX)
a alta temperatura (HTXRD), mientras que el sinterizado fue evaluado por medio de ensayos de dilatometria.
Los estudios de DRX mostraron que se pueden presentar cuatro fases diferentes en funcion del tamafio de parti-
cula y de la temperatura de tratamiento térmico. Los polvos de tamafos mas gruesos presentaron una estructura
B2 acompanados de la fase y mientras que los mas finos presentaban una estructura L2,, cuando se trataron
por debajo de 1173 K. Por otro lado, los polvos mas finos tenian una estructura martensitica modulada M14
después del sinterizado a una temperatura superior a 1273 K. El sinterizado de los polvos fue lento y no indico
claramente un mecanismo de difusién de masa predominante.
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ABSTRACT: Characterization of Nis; s-Fe, s-Ga,, Nis; 5 ferromagnetic shape memory alloy produced by powder
metallurgy. The main drawback of ferromagnetic shape memory alloys fabricated through casting methods are
its brittleness. In order to overcome this disadvantage, powder metallurgy is an ideal technique for the consolida-
tion of many engineering parts. This paper is focused on the study of the milling and sintering effects of metallic
powders over the evolution of the crystalline phases responsibly for the shape memory effect of these materials.
To achieve this objective, ferromagnetic shape memory alloy powders (Nis; s-Fe 9 5-Ga,;) were prepared from a
cast ingot by mechanical milling at two different times of 30 and 60 minutes. The evolution of the phases was
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investigated through high temperature X-ray diffraction (HTXRD), whereas sintering was analyzed with dila-
tometry tests. X-ray studies showed that four different phases can be present depending on the particle size and
temperature at which the heat treatment was performed. Coarser powders showed a B2 structure along with a
v phase while the finer showed a L2, structure when treated below 1173 K. Furthermore, finer powders had a
modulated M 14 martensitic structure after sintering at temperatures above 1273 K. The sintering of powders
was slow and a mass diffusion mechanism was not clearly observed.

KEYWORDS: Dilatometry; HTXRD; Milling; Particle size; Shape memory alloys; Sintering
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1. INTRODUCCION

La propiedad de producir hasta un 10% de defor-
macion recuperable mediante la induccion de un
campo magnético que presentan las aleaciones de
Ni-Mn-Ga, ha atraido el interés en el campo de las
aleaciones ferromagnéticas con memoria de forma
(FSMA, por sus siglas en inglés) (Ullakko et al.,
1996; Miillner et al., 2004). Esta gran deformacion
resulta de la considerable anisotropia obtenida por
el cambio de fase martensitica originado por la ele-
vada energia magnetocristalina y por la movilidad
de las interfaces entre las variantes de la marten-
sita. Debido a su posible aplicacion en diferentes
areas, recientemente se han desarrollado sistemas
de aleaciones FSMA como: Fe-Pd (James y Wuttig,
1998), Ni-Mn-Al (Gejima et al., 1999), Fe-Pt
(Kakeshita et al., 2000), y Co-Ni-Al (Oikawa et al.,
2001; Morito et al., 2002). En particular los siste-
mas, Ni-Fe-Ga y Co-Ni-Ga (Oikawa et al., 2001)
se presentan como los mejores candidatos para las
FSMA. Sin embargo, las aplicaciones de este tipo
de aleaciones se han visto limitadas debido a que
muestran una gran fragilidad y por consiguiente es
dificil conformarlas en piezas utiles y su aplicacion
es restringida. Con la intencion de superar esta des-
ventaja se ha intentado reducir su fragilidad con la
adicion de otros elementos, principalmente tierras
raras, pero esto no es suficiente a pesar de que se
reduce su fragilidad ya que el costo de produccion
se eleva debido a los elementos aleantes (Tsuchiya
et al., 2004; Gao et al., 2006). La metalurgia de pol-
vos es una técnica que permite consolidar materiales
fragiles y ha sido utilizada ampliamente en materia-
les ceramicos. Recientemente algunas aleaciones
con memoria de forma (Cu-Al-Mn, Ni-Mn-Ga)
han sido fabricadas por esta técnica (Soderberg
et al., 2011, Vajpai et al., 2011, Wang et al., 2011).
La molienda mecanica ha sido utilizada para fabri-
car aleaciones de Ni-Ti y Cu-Al-Mn. En ambos
casos se obtuvieron nanoparticulas después de lar-
gos tiempos de molienda y partiendo de elementos
puros (Radev, 2010; Amini et al., 2013). Para con-
seguir piezas consolidadas de las aleaciones con
memoria de forma se han utilizado diferentes téc-
nicas de sinterizado, por ejemplo las aleaciones de
Ni-Mn-Ga y Cu-Al-Ni fueron procesadas mediante

Spark Plasma Sintering (SPS) (Tian et al., 2011;
Tian et al., 2012; Portier et al., 2013). El principal
objetivo fue conservar las propiedades de memoria
de forma de los polvos fabricados a partir de la alea-
cion fundida y conseguir una reduccion en la poro-
sidad y por consiguiente aumentar sus propiedades
mecanicas. En el caso de la aleacion Ni-Mn-Ga, la
ductilidad fue mejorada considerablemente (Tian
et al., 2011). El prensado isostatico en caliente tam-
bién ha sido utilizado para la fabricacion de com-
pactos de la aleacion Ni-Ti, obteniendo un 95% de
densidad relativa, en la cual el esfuerzo a la tension
y la elongacion fueron mejorados en comparacion
con las aleaciones fundidas (Yen y Hwang, 2011).
Por este método también fueron fabricados materia-
les celulares de la aleacion Cu-Al-Mn con memoria
de forma (Gong et al., 2011). El proceso mas simple
y menos costoso es el sinterizado sin presion y tam-
bién ha sido utilizado para consolidar polvos de
la aleacion Niy-Cos-Mnso-Sny; (Ito ef al., 2010).
En este caso los tiempos de sinterizado empleados
fueron muy prolongados, pero se encontrdé que la
reduccion de la porosidad tiene un impacto sobre
las propiedades mecanicas y se obtuvieron mues-
tras con propiedades comparables a las obtenidas
mediante la técnica de SPS.

El objetivo de este trabajo es fabricar polvos
por medio de molienda mecanica de la aleacion
Nis; s-Fejgs-Ga,; obtenida mediante fundicion en
arco eléctrico, asi como estudiar el comportamiento
de sinterizado de los polvos mediante estudios de
difraccidon de rayos X a alta temperatura (HTXRD)
y dilatometria, para encontrar los parametros
de procesamiento por metalurgia de polvos de
aleaciones con memoria de forma.

2. MATERIALES Y METODOS

Se prepar6 un lingote poli-cristalino de
Nis; s-Fejg 5-Gayy a partir de elementos con una pu-
reza del 99,9% de Ni, Fe y Ga mediante el método
de fundicion por arco eléctrico bajo una atmosfera
de argdén. Posteriormente la aleacion fue tratada
térmicamente a 1073 K durante 24 horas para mejo-
rar su homogeneidad. A continuacion, la aleacion
fue cortada en partes pequenas y se introdujeron en
un molino de bolas de alta energia para realizar la
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molienda mecanica de la aleacién para dos tiempos
diferentes de molienda: 30 y 60 minutos. Lo anterior
fue realizado con el objetivo de obtener diferentes
distribuciones de tamafio de particula. El tamano y
forma de particula fueron determinados mediante
la medicidon y observacion de las particulas a par-
tir de imagenes 2D tomadas con la ayuda de un
microscopio electronico de barrido Jeol modelo
JSM-5910LV. Para determinar la distribucion de
tamafio de particula se midieron 500 particulas,
tomando en consideracion el didmetro de Ferret,
debido a que la forma de las particulas es irregular
como se muestra en la Fig. 1. Las mediciones fue-
ron realizadas con la ayuda del programa Imagel.

(@)

ZB08 Mm

} (
FeNiGal38-ig &'

La fase presente en los polvos después de la mo-
lienda fue determinada mediante difraccion de
rayos X a temperatura ambiente con un difractd-
metro D8 de Bruker, que dispone de una camara
de alta temperatura que alcanza los 1873 K. A con-
tinuacion se realizaron ensayos de difraccion de
rayos X a elevada temperatura en un intervalo entre
300 y 1173 K bajo una atmésfera de argon, para
determinar las temperaturas de ordenamiento de
las fases que le confieren la memoria de forma a la
aleacion fabricada por fundicion. Para evitar que el
tiempo de estancia a alta temperatura tenga efecto
en la difusion, se utilizd una velocidad de calenta-
miento de 25 K min™' y se realizaron los ensayos
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FiGura 1. Micrografias de MEB de los polvos obtenidos mediante molienda mecanica:
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a) 30 minutos, b) 60 minutos y c¢) distribucion de tamafio de particula.
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dentro de un rango corto de 26 entre 35 y 55°, en
donde se encuentran los principales picos de las
fases presentes.

Con el objetivo de estudiar el comportamiento
de los polvos durante el sinterizado, se fabricaron
compactos de § mm de diametro por 4 mm de altura
mediante prensado axial en un dado de acero con
una presion de 500 MPa, la cual es elevada debido
a que no se utilizaron aglutinantes para evitar algun
tipo de efecto durante el tratamiento de sinterizado.
La sinterizacién de los compactos fue realizada a
tres temperaturas diferentes de 1273, 1323 y 1373 K
durante una hora de mantenimiento y bajo una
atmosfera de argon, con la ayuda de un dilatome-
tro vertical Linseis L75. Finalmente, los compac-
tos consolidados fueron caracterizados mediante
difraccion de rayos X a temperatura ambiente y la
microestructura fue observada mediante microsco-
pia optica de una superficie pulida a espejo y ata-
cada con Nital al 5%.

3. RESULTADOS
3.1. Analisis de imagenes
La Fig. 1 muestra imagenes de los polvos después

de ser molidos durante 30 y 60 minutos obtenidas
mediante microscopia electronica. Adicionalmente,

y(111)

v (200)

f

se muestra la distribucién de tamafio de particula
obtenida a partir del analisis de imagenes y medicion
del diametro de Ferret.

En la Fig. 2 se muestran los difractogramas
de la aleacion después de ser fundida y recocida
y de los polvos después de la molienda durante
30 y 60 minutos respectivamente. Como se esperaba,
el desordenamiento atomico tiene lugar debido a
los esfuerzos ocasionados por la molienda meca-
nica. En particular se observa que la molienda
afecta al ordenamiento de la fase L2, la cual con-
fiere las caracteristicas de memoria de forma, como
se muestra en la Fig. 2; adicionalmente, es evi-
dente que los picos han desaparecido y mas bien se
encontro la fase y en los polvos molidos, aunque no
parece haber ningun efecto atribuible al tiempo de
molienda.

3.2. Difraccion de RX a alta temperatura

Los difractogramas obtenidos a diferentes tem-
peraturas de polvos de la aleacion Nis; s-Fe g 5-Gayy
molidos durante 30 y 60 minutos aparecen en la
Fig. 3. Los experimentos fueron realizados desde
la temperatura ambiente (300 K) hasta los 1173 K.
El reacomodo de las fases presentes en la aleacion
se observa claramente para los polvos obtenidos en
dos diferentes tiempos de molienda.
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FiGUrA 2. Patrones de difraccion de rayos X de la aleacion Nis; s-Fe,g s-Ga,;, fundida y después de molienda a 30 y 60 minutos.
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B Enla Fig. 4 se presentan los difractogramas de los
polvos después del tratamiento térmico a 1173 K.

El enfriamiento después del tratamiento térmico
S 0 i 5 55 fue realizado a 20 K min~". Se observan ligeras dife-
rencias entre las fases presentes después del trata-
miento térmico para los polvos molidos durante

30 y 60 minutos. De manera general se encontraron

—_ = < 1
—— 173K = § £ las fases yy L2;, que estan presentes en el material
= de inicio.
—mkg ) § ¢ 3.3. Dilatometria
g NS 2

El comportamiento del sinterizado de los polvos
molidos durante 60 minutos fue evaluado a par-
tir de ensayos de dilatometria y la evolucién de la
deformacion axial se muestra en la Fig. 5 para las

—@mky £ 14 B g tres diferentes temperaturas utilizadas. La Fig. 5a
5 /g = < muestra la deformacion axial durante todo el ciclo

o térmico en funcién de la temperatura de sinterizado,
—8BK g T |§ % en donde se puede observar el inicio y el término del
Mj ordenamiento de fase y el comienzo del sinterizado,
x e representados por un cambio en la pendiente de
—— 73K @ £ deformacion. La Fig. 5b muestra la evolucion de la
MW deformacion axial durante el tiempo de sinterizado
isotérmico para las tres temperaturas.
— 673K £ % A partir de los datos de dilatometria se puede
o o estimar la energia de activacidon del sinterizado, lo
que permite conocer el o los mecanismos activos
— 300K para el trasporte de masa durante el sinterizado
W isotérmico. La energia de activacion del sinterizado
durante el periodo isotérmico es estimada a partir
s a0 4 s s de la Ec. (1), la cual fue utilizada por Panigrahi y
Godkhindi (2006) para el sinterizado de la aleacion
20 . .
T1-50N1.
FIGURA 3. Patrones de difraccion de rayos X a nQ
diferentes temperaturas de los polvos obtenidos Ino =ninC — —= + nint (1)

por molienda: a) 30 y b) 60 minutos.
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FIGURA 5. Comportamiento de sinterizado de los polvos
molidos durante 60 minutos: a) deformacion axial en funcion
de la temperatura y b) deformacion axial en funcion del
tiempo a la temperatura isotérmica de sinterizado.

donde « es la velocidad de deformacion, Q la ener-
gia de activacion, R la constante universal de los
gases, Ces una constante del material, 7'la tempera-
tura de sinterizado, ¢ el tiempo y n el exponente del
tiempo. El valor de nQ/R representa la pendiente de
la recta obtenida al representar el In () en funcion
del inverso de la temperatura (1/T), (Fig. 6a), mien-
tras que el valor de n representa la pendiente de la
recta que se obtiene al representar /n (o) en fun-
cion de /n (t) (Fig. 6b). Se puede observar, que los
valores obtenidos para la temperatura de 1373 K
quedan entre los valores de 1273 K y 1323 K,
respectivamente. Esto es debido a que se realizo
una mayor contraccioén durante la etapa de calenta-
miento para la temperatura mas alta, ya que el sin-
terizado es activado antes de llegar a la temperatura
isotérmica. El valor de n varia entre 0,72 y 0,79 para
las tres temperaturas de sinterizado, como se indica
en la Fig. 6b. Con el valor de la pendiente (nQ/R)
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FIGURA 6. a) Grafica de Arrhenius y b) grafica logaritmica

de la velocidad de deformacion y del tiempo
durante el sinterizado isotérmico.

obtenido en la grafica de Arrhenius, Fig. 6a, y a
partir de los valores ya calculados de n, se calculd
0, encontrando un valor de 48+5 kJ mol ™.

En la Fig. 7 se muestran micrografias obtenidas
con el microscopio optico de la superficie interna de
los compactos sinterizados a diferentes temperaturas
y se observa una disminucion de la cantidad de poros
a medida que la temperatura aumenta. También se
encontr6 que los cuellos interparticulares son lige-
ramente mas grandes a medida que la temperatura
de sinterizado se incrementd. Sin embargo, los cue-
llos son pequenios debido a la forma y sobre todo al
tamano de las particulas.

Los difractogramas de los compactos sinteriza-
dos a las tres diferentes temperaturas se presentan
en la Fig. 8. En este caso los ensayos de difraccion de
rayos X se llevaron a cabo a temperatura ambiente
después del sinterizado y se observa que muestran
una estructura martensitica M 14.
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(b)

FIGURA 7. Micrografias opticas de la superficie interna
de las muestras sinterizadas durante 1 hora:
a) 1273 K, b) 1323 K y ¢) 1373 K.

4. DISCUSION

La forma de las particulas obtenidas después de
la molienda es de tipo hojuela con un espesor del-
gado en ambos casos. Sin embargo, cuando la alea-
cion fue molida durante 60 minutos el tamafio de las

— 1373K
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20 (%)

FiGura 8. Patrones de difraccion de rayos X de las
muestras sinterizadas a diferentes temperaturas.

particulas es menor (Fig. 1b). El tamano medio ds,
se reduce de 129 um para 30 minutos de molienda a
66 um para 60 minutos, es decir, a la mitad cuando
se utiliza el doble de tiempo de molienda. Para
medir la dispersion del tamano de particula se cal-
cul6 el valor del “span” definido como (dy;-d;()/ds,
y que ha sido utilizado como valor estadistico para
medir la dispersion de los tamafnos de particulas y
poros (Olmos et al. 2014). A medida que el valor
del span se acerca a 1, se observa una menor dis-
persion de datos. En este caso encontramos que a
medida que se incrementa el tiempo de molienda la
dispersion de tamanos aumenta ya que el valor del
span cambia de 1,14 a 1,58. Esto era de esperar, ya
que en la Fig. 1b se observa que coexisten particulas
grandes y pequeiias en los polvos obtenidos, a dife-
rencia de la Fig. 1a, en donde se observan particulas
de aproximadamente el mismo tamaio.

Al estudiar mediante difraccién de RX la muestra
molida durante 30 minutos, a temperatura ambiente,
se observa que presenta una textura producto de la
molienda, lo que no permite identificar con exac-
titud la estructura presente, sin embargo, cuando
se eleva la temperatura hasta los 673 K, aparece ya
ya una clara estructura tipo B2. Al incrementar la
temperatura mas alla de los 923 K se observa una
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segunda fase v, la cual no presenta transforma-
cion martensitica, sin embargo se ha documentado
que esta fase mejora la ductilidad de este tipo de
aleaciones con memoria de forma ferromagnéticas.

Por otro lado, la muestra molida durante
60 minutos también presenta textura a tempera-
tura ambiente, sin embargo, al aumentar la tempe-
ratura hasta los 673 K esta aleaciéon cambia a una
estructura ordenada tipo L2, Heusler, a diferencia
de la muestra molida durante 30 minutos que pre-
senta, como se dijo anteriormente, una estructura
parcialmente ordenada tipo B2. De igual manera
tanto la muestra molida durante 30 minutos como
la de 60 minutos presentan la fase y al aumentar la
temperatura por encima de los 923 K. Asi, cuando
las muestras son molidas durante 60 minutos, com-
pactadas y después tratadas térmicamente para el
sinterizado a 1273, 1323 y 1373 K presentan una
estructura martensitica modulada M14 observan-
dose algunos picos que hasta el momento no ha sido
posible identificarlos, pudiéndose tratar de otra fase
complementaria que seria la L2,.

Estos resultados permiten establecer que los
polvos sin sinterizar muestran una fase austenitica,
mientras que los que si han sido sinterizados mues-
tran una fase martensitica. Esto da como resultado
que al tratar térmicamente los polvos, la tempera-
tura de transformacion martensitica aumenta.

El comportamiento de sinterizado de los polvos
molidos durante 60 minutos fue evaluado a partir
de la deformacion axial ocurrida durante todo el
ciclo térmico a las diferentes temperaturas. En la
Fig. 5a se observa una expansion inicial hasta los
800 K, la cual es debida a la dilatacion térmica.
A esta temperatura se observa un cambio repen-
tino de la pendiente por una contraccion, lo cual
es debido al inicio del ordenamiento de la fase L2,
que termina alrededor de los 1000 K. Esta tempe-
ratura es coherente con lo discutido en la Fig. 3.
A continuacién, a 1150 K se encuentra otro cam-
bio negativo de la pendiente, que indica el inicio
del sinterizado hasta llegar a la temperatura isotér-
mica, en donde se observa una contraccion cons-
tante durante todo el tiempo de residencia. Este
comportamiento es el mismo para las tres tempera-
turas de sinterizado utilizadas, aunque se observa
una mayor deformacion axial cuando la tempera-
tura es mayor, lo cual era de esperar. Finalmente,
durante el enfriamiento, se observa un cambio
reversible de fase, que comienza a los 1000 K, coin-
cidiendo con el final de la transformacion durante
el calentamiento.

Para observar mejor el efecto de la temperatura
sobre el sinterizado isotérmico, se representd Uni-
camente la deformacion axial a la temperatura de
sinterizado en funcion del tiempo de residencia,
observandose que en los primeros cinco minutos
se logra la mayor deformacién. Aproximadamente
el 60% de la deformacion maxima se alcanza a los

60 minutos de residencia a la temperatura isotér-
mica. Se ha observado también, que la deformacion
aumenta un 30% al aumentar la temperatura a
1373 K en comparacién con la obtenida a 1273 K.
A partir de los datos obtenidos durante el sinterizado
isotérmico se determind que la energia de activacion
es de 48 kJ mol ™. Este valor es la mitad del esperado
para el mecanismo de difusion en limites de grano del
Ni, que es de 108 kJ mol™' y estd aun mas alejado
del valor del Fe, que es de 210 kJ mol™". Este valor
tan bajo indica que la difusion atomica puede estar
controlada por la combinacion de varios mecanis-
mos que ocurren al mismo tiempo o también que
pudiera presentarse una pequena cantidad de liquido
debido a la formacion de un eutéctico, lo que es
posible debido a la presencia del Ga. Lo anterior, ha
sido también sugerido para el caso de aleaciones de
Ti150-Ni (Panigrahi y Godkhindi, 2006).

5. CONCLUSIONES

Ha sido estudiada la posibilidad de fabricar
materiales de la aleacién Nis;s-Fegs-Gayyg con
memoria de forma mediante metalurgia de polvos
y el efecto del procesamiento sobre la evolucion de
las fases, obteniéndose las siguientes conclusiones:

- Se encontrdé que gracias a la fragilidad de la
aleacion, la fabricacion de polvos es posible de
manera facil mediante molienda mecanica; sin
embargo, los esfuerzos a los que se somete la
aleacion durante este proceso provocan que la
estructura cristalina sufra cambios, los cuales
son reversibles con la ayuda de un tratamiento
térmico.

- Se determino6 que el tamafo de particula tiene
un efecto sobre la temperatura y la estructura de
fases de la aleacion, encontrando que el ordena-
miento ocurre con 100 K menos para los polvos
mas finos. Asimismo se encontr6 una fase L2,
mientras que para los polvos mas gruesos el
ordenamiento derivo en una fase B2, partiendo
de la misma aleacion fundida.

- Se estableci6 que la temperatura de sinteri-
zado ocurre alrededor de 1150 K y se estimo
la energia de activacion, de cuyo valor se puede
deducir que no hay ninglin mecanismo pre-
dominante en la sinterizacién, por lo que se
asumio que pudiera existir alguna reaccion qui-
mica provocando la formacidn de un eutéctico.
Adicionalmente, el proceso de compactacion y
sinterizacion produce un cambio microestructu-
ral, ya que a temperatura ambiente se encontrod
en las muestras una fase martensitica M 14.

- La aleacion Nis;s-Fejq5-Gay;, es muy sensible
a la temperatura y al tamafio de las particulas,
originando diversos arreglos atdomicos que favo-
recen el ordenamiento de cuatro fases distintas,
lo que generara propiedades diferentes partiendo
de la misma aleacion.
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