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Resumen

Estudio de propiedades térmicas y magnéticas en aleaciones Ni-Fe-Ga-X (X= Al,
Sn).

Algunas aleaciones ferromagnéticas del sistema Ni-Fe-Ga tienen temperatura de
Curie por encima de la ambiente y ademas presentan transformacion martensitica
a temperaturas por debajo de la temperatura ambiente. Se ha reportado que el
aumento en el contenido de Fe en estas aleaciones aumenta la temperatura de
Curie y por otro lado, las temperaturas de transformacion martensitica bajan.

Con el objeto de obtener aleaciones con transicion de fase martensitica en estado
ferromagnético se realiz6 el presente estudio en las aleaciones ferromagnéticas
con memoria de forma del Sistema Ni-Fe-Ga dopado con Sn y con Al sustituyendo
Ga. Se sintetizaron aleaciones con diferentes contenidos de Sn a partir de la
aleacion ternaria NissFeigGagzr: NissFesGagz.xSnx (X= 1, 1.5, 3). Asimismo se
prepararon aleaciones variando contenido de Al a partir de la ternaria
Ni54Fe1gGa27: Ni54Fe1gGaz7_yA|y (Y= 1, 1.5, 3)

Se encontré que el contenido de estafo a la aleacién ternaria hace que las
temperaturas de transformacién martensitica bajen considerablemente (> 100K),
con un descenso menos rapido en la temperatura de Curie. Lo cual permitid
obtener aleaciones con la transformacién de primer orden en el estado
ferromagnético. Sin embargo se presentan decrementos tanto de la magnetizacion
de saturacion como de la entalpia y entropia de transformacion.

Se encontré que el contenido de aluminio a la aleacion ternaria hace que la
temperatura de transformacion martensitica y la temperatura de Curie disminuyan
(£ 30 K), acompanadas de un aumento de la magnetizacion remanente. Ademas
la magnetizacion de saturacién aumenté ligeramente y la entalpia y la entropia de
transformacién se mantienen con poca variacion.

La microestructura presenta pequefios precipitados de fase gamma la cual vario
ligeramente entre las aleaciones ternarias y las cuaternarias, principalmente
localizada en la frontera de grano.

Los resultados de Difraccion de Rayos X mostraron que el tratamiento térmico
permite obtener una estructura cristalina ordenada (Heusler) tipo L24.

PALABRAS CLAVE. Transformacion martensitica, Aleaciones ferromagnéticas
con memoria de forma, Aleaciones Ni-Fe-Ga.
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Abstract

Study of thermal and magnetic properties in Ni-Fe-Ga-X (X=Al, Sn) alloys.

Some ferromagnetic alloys of the Ni-Fe-Ga system has a Curie temperature above
the room temperature and also present a martensitic transformation below room
temperature. It has been reported that an increase of Fe content in those alloys
produces a Curie temperature growth, while martensitic transition temperatures
decrease.

In order to obtain alloys with a martensitic transformation in the ferromagnetic state
the present study was carried out in the ferromagnetic shape memory alloys of
Ni-Fe-Ga doped with Sn and/or Al replacing Ga. Alloys with different Sn contents
were synthetized from NissFe{gGayr ternary alloy: NissFe1gGazz.xSnx (X= 1, 1.5,
3). Also alloys with different Al contents from the ternary alloy NissFe19Gazr were
elaborated: NissFeq9Gazr.yAly (Y= 1, 1.5, 3).

It has been found that Sn addition produces a rapid decrease of martensitic
transformation temperatures besides a lower decrease of Curie temperature is
shown. It allows obtain alloys with the first order transition in the ferromagnetic
state. Nevertheless, important decreases are shown in saturation magnetization
and in transformation enthalpy and entropy.

Besides the Al content produces a slight decrease of both martensitic transition
and Curie temperatures with an increase of remnant magnetization. Moreover,
saturation magnetization shows a light increase, and no important variation are
shown in the transformation enthalpy and entropy.

Gamma phase precipitates are shown in most of alloys, and mainly located at the
grain borders.

X ray diffraction shows that performed thermal treatments produces a Heusler
ordered crystalline structure L24 type.

Keywords: martensitic transformations, ferromagnetic shape memory alloys,
Ni-Fe-Ga alloys.
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Capitulo 1. INTRODUCCION

1.1 Sistema Ni-Fe-Ga

Dentro de los llamados materiales inteligentes, existen aleaciones con memoria de
forma, las cuales son aleaciones capaces de recuperar su forma por
calentamiento después de ser sometidas a alguna deformacion aparentemente
plastica. Este efecto se debe a una transformacion de fase de primer orden sin
difusion llamada transformacion martensitica. En las aleaciones con memoria de
forma convencional Ag-Cd, Ti-Ni, Cu-Zn, etc., la transformacién martensitica
causa el efecto memoria de forma mediante un cambio en la temperatura del
material, o bien por un esfuerzo aplicado.

Existen ademas las aleaciones ferromagnéticas con efecto memoria de forma
(AFMF) Fe-Pd, Fe-Pt, Ni-Mn-Ga, Co-Ni-Ga, entre otras. En éstas la transformacién
martensitica es afectada por el campo magnético aplicado, lo cual origina el efecto
memoria de forma magnético, que consiste en la deformacion de un material el
cual cambia con la direccion del campo magnético aplicado. En este efecto el
sistema mas estudiado ha sido el Ni-Mn-Ga.

Dado que algunas de estas aleaciones presentan tanto una transformacién
martensitica (de primer orden) como una magnética (de segundo orden) y que en
ambas ocurre un cambio de magnetizacion importante, éstas presentan el efecto
magnetocaldrico, lo cual puede aplicarse para refrigeracion magnética. Y que sélo
ocurre si la temperatura de Curie (T¢) esta por encima de la temperatura a la cual
ocurre la transformacion martensitica. De otra manera solo se tendra la transicion
magnética a la temperatura Tc.

Algunas de las AFMF mas estudiadas son de tipo Heusler, es decir que tienen
orden quimico en la estructura, y ademas tienen composiciones con
estequiometria cercana a X,YZ. Dichas aleaciones se han preparado a partir de
los sistemas Ni-Mn-Ga, Ni-Mn-Al, Co-Ni-Ga y Ni-Fe-Ga [1].

En 2002 K. Oikawa et al. demostraron que aleaciones del sistema Ni-Fe-Ga
muestran potencial para el efecto memoria de forma magnético y efecto
magnetocaldrico [2]. En 2004, Y. Sutou et al. evaluaron la induccién de la
transformacién martensitica mediante la deformaciéon que puede tener el sistema
con un esfuerzo aplicado [3]. Las aleaciones Nizz.xFexGay7, con X =17, 18, 19, 20,
21y 22 at.%, exhiben temperaturas de transformacion martensitica cercana a la
temperatura ambiente y en algunos casos la transformacion martensitica ocurre
por debajo de la temperatura de Curie de la fase ausentita lo cual es de interés

1



para el efecto magnetocaldrico [4]. Debido a sus interesantes propiedades y con el
fin de mejorar sus propiedades magnéticas o mecanicas, se han realizado
estudios de impurificacion sobre este sistema con composicidn cercana a
NissFet19gGaz; con un cuarto elemento como Al, Co y Mn basandose en las
propiedades que producen éstos en otros sistemas de aleaciones [5-7]

El interés de este trabajo es estudiar la influencia de agregar un cuarto elemento a
una aleacion del sistema Ni-Fe-Ga, ya sea Al o Sn, sobre sus temperaturas de
transformacion martensitica y magnética. Ademas, se analizaran los cambios
producidos en la magnetizacion y la microestructura.



Capitulo 2. ANTECEDENTES

2.1 Transformacion martensitica

En estado sélido existen dos tipos principales de transformacién de fase, uno de
ellos son las transformaciones reconstructivas las cuales ocurren con la ayuda de
la difusion atdomica, ya que en general hay cambios en la composicion durante la
formacion de la nueva fase y se forma asi una estructura cristalina distinta. En
este caso la distancia recorrida por los atomos es muy superior al parametro de
red. El segundo tipo son las displacivas, donde los atomos no requieren un amplio
rango de movimiento para llegar a una nueva estructura cristalina sin cambiar la
naturaleza quimica de la matriz, la cual se produce por pequefos desplazamientos
de los atomos, menores al parametro de red.

Entre las transformaciones sin difusibn se encuentra la transformacion
martensitica, la cual tiene las siguientes caracteristicas [8]:

a) Es de primer orden, es decir que cuando tiene lugar ocurre una
discontinuidad en la primera derivada de los potenciales termodinamicos,
por ejemplo en el volumen. Ademas de que presenta una histéresis en la
temperatura, entre el calentamiento y el enfriamiento.

b) Es displaciva, es decir que se lleva a cabo sin difusion atomica, por lo que
no hay cambio en la composicion quimica.

c) Ocurre por deformacién homogénea de la red, en general por un corte.

Asi, en 1979 se definid6 como una transformacion estructural displaciva de primer
orden y que presenta una deformacibn homogénea de red, generalmente
constituida por una deformacion cortante [9].

Originalmente el término de martensita se utilizé en los aceros. A finales del siglo
antepasado Adolf Martens, metalurgista aleman, estudio la fase producida por el
templado de la fase austenita, y se designé asi en honor a sus estudios.
Actualmente, se utiliza en otros sistemas de aleaciones en donde un templado
produce una estructura cristalina diferente a la fase de alta temperatura. La
transformaciéon martensitica se produce entre una fase de alta temperatura,
llamada austenita, y una de baja temperatura llamada martensita.

La transformacion martensitica, en una trasformacién en estado sodlido por
desplazamiento. La transformacion de fase por desplazamiento no requiere
grandes movimientos de los atomos, en este caso los atomos se reordenan, pero
sin cambiar su composicion, esta transformaciéon de fase es independiente del
tiempo y el movimiento entre las interfaces es muy rapido [10].



La transformacion de austenita a martensita se presenta por una deformacion
homogénea de la red donde los atomos se mueven una distancia necesaria para
producir una nueva estructura a partir de la fase madre, donde la red cristalina fue
distorsionada, como se muestra en la figura 1 [11].

Figura 1. Deformacion homogénea de la red durante la transformacion martensitica.

La transformacion martensitica produce la formacion de maclas debido a la
deformacion homogénea previamente descrita y que mantiene la coherencia entre
la martensita y la austenita, lo que da lugar a los desplazamientos en la superficie
quedando un plano invariante generado por un esfuerzo de corte paralelo al plano
como se muestra en la figura 2 [8].

Figura 2. Transformacion martensitica por maclado.

La transformacion martensitica es una transformacion de primer orden,
caracterizada por presentar una discontinuidad en la primera derivada de los
potenciales termodinamicos, por ejemplo existe una discontinuidad en el volumen
(dG/dP)r. Hay también un cambio discontinuo en el cambio de entalpia H
correspondiente a la evolucion de un calor latente de transformacion, donde la
transformacién martensitica es acompanada por la liberacion de calor y la
transformacién austenitica es acompanada por la absorcién de calor. La principal
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caracteristica de una transformacion de primer orden son la presencia de estados
superenfriados y sobrecalentados que conducen a una histéresis térmica de ancho
AT [12].

Cuando ocurre la transformacion martensitica, que pasa de una fase ordenada de
alta temperatura llamada ausentita a una fase desordenada de baja temperatura
llamada martensita, las propiedades entre una fase y otra son diferentes, lo cual
se ve reflejado cuando ocurre la transformacion. Para identificar una fase y otra
existen 4 temperaturas caracteristicas que definen el inicio y fin de la
transformacién de la fase austenita a la martensita: Mg, My, y en sentido opuesto
de martensita a austenita: As y As. En el proceso de enfriamiento la transformacion
martensitica (bct u otra) queda definida entre la Ms y la M¢, donde la Ms (por sus
siglas en inglés Martensite start) marca el inicio de la transformacién martensitica
por temperatura cuando la aleacion se esta enfriando y la fraccion de martensita
transformada va aumentando hasta llegar a su M; (por sus siglas en inglés
Martensite finish) que marca el fin de la transformacion martensitica. La formacion
de la fase austenita queda definida entre A y A, esta se presenta en el proceso
de calentamiento hasta que se alcanza la temperatura As donde se empieza a
formar la fase de alta temperatura y se termina de formar en As, cuando el
elemento se calienta mas alla de A;. Comunmente la temperatura de inicio de
transformacién martensitica (y austenitica) As y Ms quedan definidas al 5% de fase
transformada, asi como la temperatura de fin de las transformaciones As y M; se
toma al 95% de fase transformada. Estas temperaturas caracteristicas de la
transformacién martensitica se observan mediante las curvas de calorimetria
diferencial de barrido (DSC) como se muestran en la figura 3.

Figura 3. Temperaturas caracteristicas de la transformacion martensitica.
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Estas temperaturas caracteristicas dependen de la composicion del material, pero
pueden ser modificadas por tratamientos térmicos, mecanicos o termomecanicos.

Las transformaciones martensiticas poseen la propiedad de asociar un cambio de
forma al cambio de estructura cristalina. Este fendbmeno es provocado por una
deformacion creada por el cizallamiento a lo largo del plano invariante. Durante el
enfriamiento de la austenita, se produce un cierto numero de dominios de
martensita, teniendo cada uno de ellos diferentes planos invariantes. Las variantes
de martensita son de la misma estructura y sélo difieren en la orientacion de
planos de coexistencia. Durante la transformacién las variantes de martensita con
la deformacién se compensan de tal forma que el cambio de forma es nulo. A este
fendmeno se le conoce como autoacomodamiento, figura 4 [13].

Figura 4. Representacion de variantes de martensita autoacomodadas.

Como se menciond anteriormente la transformacién martensitica es un cambio de
fase sin difusion y displaciva, lo que implica que no hay un cambio en su
composicidn quimica, por lo cual se puede considerar como un sistema de un solo
componente termodindmicamente. De manera esquematica, la energia libre de las
fases austenita y martensita, en funcion de la temperatura se muestra en la
figura 5. En ésta se observa que a temperaturas mayores de la temperatura de
equilibrio (Ty) la fase austenita es mas estable termodinamicamente, mientras que
a temperatura por debajo de T, la fase mas estable es la martensita. Cuando se
lleva la temperatura por debajo de Ty es necesario un sobreenfriamiento para que
haya una fuerza motriz suficiente AGa.m para generar las interfaces martensita-
austenita, de manera que aparece la Mg y comience la transformacion
martensitica. De igual forma, para el proceso inverso se necesita un
sobrecalentamiento que sea la fuerza motriz de la transformacion AGy.a para que
se recupere la fase austenita donde la transformacion comienza en As. Estos
cambios de energia libre pueden ser derivados directamente de datos medidos
experimentalmente [14]. La barrera de energia, por la cual se necesita el
sobreenfriamiento es por la nucleacién de la martensita, incluye 3 procesos



diferentes; la nucleacion de la martensita, el crecimiento de las variantes
incluyendo su interaccién y la presencia de deformaciones elasticas y/o plasticas,
generadas por la martensita dentro de la austenita [15].

Figura 5. Curvas de energia libre en funcion de la temperatura G(T) para las fases martensita y
austenita.

Una manera de calcular el cambio de entropia en la transformacién de la
martensitica es de manera indirecta como se muestra a continuacion:

AGMM=GM-GA=pH*M — TASAM (1)

donde AH*M™ es la entalpia y AS*™™ la entropia de transformacién, ahora si
AG*M=0 obtenemos: AH*M = TAS*M para la temperatura de equilibrio To. Asi
AH*M puede ser medida mediante calorimetria y Ty se obtiene aproximadamente
de la relacion:

~ (AS+MS) ~ (Af+Mf) ~ (M50+A50) (2)

T,
0 2 2 2

&

Asi, es posible calcular el cambio de entropia indirectamente: TAS*™ = AHAM/T,,
Existen 2 tipos de transformacion martensitica, que se clasifican por el ancho de
su histéresis en termoelastica y no termoelastica, el ancho del ciclo de histéresis
es la barrera energética que se tiene que vencer para iniciar la transformaciéon
como se muestra en la figura 6. Una transformacion termoelastica se caracteriza
por tener una histéresis pequefia debido a diferentes efectos disipativos que
operan durante la transicion y la transformacién no termoelastica por tener una
histéresis grande por el fuerte cambio de volumen ocurrido entre las 2 fases [16].
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Figura 6. Tipos de transformacion a) No termoeldstica “Burst", b) Termoeldstica.

2.2 Materiales magnéticos

Cuando un material es sometido a un campo magnético de intensidad H, su
respuesta es la induccion magnética B, y ambas se relacionan a través del
parametro permeabilidad magnética del medio p y de la magnetizacién del medio
M de la siguiente manera:

B= pp(H+M) (3)

Donde M se define a su vez como el momento magnético m por unidad de
volumen de un sélido:

M== (4)

v
También o se define como la magnetizacion especifica, que a su vez es el
momento magnético m por unidad de masa del material.
c=- (5)

w

Todo material presenta cierto comportamiento magnético, dependiente de su
estructura atbmica y su temperatura entre otros aspectos, pero comunmente soélo
se denominan medios magnéticos aquellos que presentan una magnetizacion M
mas notable. Por otro lado, se conoce como susceptibilidad magnética [17] al
grado de magnetizacidén que presenta un material cuando se encuentra sometido a
la influencia de un campo magnético H:

M=XH (6)
Donde x es la susceptibilidad magnética.

Esta expresion incorpora un hecho de gran importancia para la magnetometria: el
momento medido es lineal respecto de sus componentes. Es decir, las distintas



estructuras de dominios magnéticos presentes en una muestra contribuyen de
forma independiente, para dar lugar a una magnetizacion neta.

Existen materiales, que son capaces de mostrar un comportamiento magnético
espontaneo mucho mayores que el resto en ausencia de un campo magnético.
Como su susceptibilidad depende de H, la aparente relacion lineal anterior entre el
campo magnético y la magnetizacién se convierte en realidad en una forma
sigmoidea muy caracteristica, apareciendo histéresis en algunos casos si se mide
M haciendo recorrer a H un cierto margen en los dos sentidos. Los asi
denominados ciclos de histéresis variaran su forma para un mismo material
magnético segun la composicion del material a medir [18]. Después de una
medicion magnética resultan como una caracteristica de un material
ferromagnético clasico graficas sigmoideas y por otro lado para materiales
paramagnéticos se observa como la magnetizacion M aumenta segun aumenta el
campo magnetico H resultando una recta con pendiente positiva.

Existen distintos factores que afectan la facilidad para que un material sea
magnetizado o desmagnetizado en el caso de materiales ferro/ferrimagnéticos,
dando lugar a diferentes formas de las curvas M(H) con propiedades interesantes
como pueden ser la coercitividad, la magnetizacién remanente y la cuadratura del
ciclo de histéresis, clasificandolos en materiales magnéticamente blandos donde
aplicando un campo pequefo se llega a la magnetizaciéon de saturacion del
material y un campo coercitivo entre 0.01 Oe y 100 Oe o magnéticamente duros
que para llegar a la magnetizacion del material se requiere de campos magnéticos
mas altos y un campo coercitivo entre 400 Oe y 20100 Oe como se muestra en la
figura 7 [18].
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Figura 7. Ciclo de histéresis para materiales a) magnéticamente blandos y b) magnéticamente
duros.



Una propiedad que define la facilidad de magnetizar un material en direcciones de
facil y dificil magnetizacion es llamada “anisotropia magnética”, de modo que la
energia libre depende de la direccion. Como se muestra en la figura 8, para un
cristal de hierro el eje de facil magnetizacion es la familia de direcciones <100> y
el eje de dificil magnetizacion es la familia de direcciones <110>. Esta se
caracteriza por la anisotropia magnetocristalina (Ex) [19].

Para obtener la energia de anisotropia magnetocristalina en funciéon de la
direccion de magnetizacion se hace uso de las simetrias cristalinas. Sean a4, az y
a3 los cosenos directores de la magnetizacion con respecto a los ejes cristalino.
Para cristales cubicos:

Ek =Ko + K1(G12(]22 + 012032 + 022032) + K2(012022032) +...... (7)
Para cristales hexagonales:
Ex =Ko + Kq sin®® +Kysin®® +...... (8)

Figura 8. Curvas de magnetizacion para un cristal de Hierro.

El origen de la anisotropia magnetocristalina esta relacionado con el acople de los
momentos magnéticos atomicos, pero no es posible aun obtenerla a partir de
primeros principios [17]. La energia de anisotropia es la energia necesaria para
rotar un sistema de momentos magnéticos de la direccion facil, es decir, la energia
necesaria para superar el acoplamiento de los momentos magnéticos atémicos.

Weiss introdujo la hipotesis de los dominios magnéticos: region magnetizada
espontaneamente con un valor de saturacion, la suma vectorial de los momentos
magnéticos de todos los dominios da la magnetizacion (M) de la muestra, de
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manera que distintas configuraciones pueden producir M=0. Un esquema de
paredes de dominio donde se muestran los dominios magnéticos con M=0 figura
9, también el efecto con campo externo aplicado donde se ejemplifica como se
desplazan las paredes de dominio para aumentar la magnetizacion vy la rotacion de
la magnetizacion hasta llegar a la magnetizacion de saturacion Ms [17].

7B W

@M=0 (byM>0 (c) M = M cos 45° d)M=M,

Figura 9. Esquema de movimiento de paredes y rotacion de dominios magnéticos.

La magnetizacion de una muestra puede producirse por el desplazamiento de las
paredes de dominio o por la rotacion de la magnetizacion. En el ciclo de histéresis
de una material se pueden observar los diferentes procesos al magnetizar un
material, como el desplazamiento de paredes de dominio reversible, el
desplazamiento de paredes de dominio irreversible y la rotacion de la
magnetizacion figura 10.

Figura 10. Procesos que dominan el ciclo de histéresis.

Asi las aleaciones como: Ni-Mn-Ga, Fe-Pd, Fe-Pt, Ni-Mn-Al, Co-Ni-Ga y Co-Ni-Al
pueden presentar el efecto memoria de forma magnético gracias a la anisotropia
magnetocristalina y los cambios en las variantes de martensita pueden ocurrir
considerando un momento magnético neto en cada variante de martensita.
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2.3 Aleaciones con memoria de forma

Las aleaciones con memoria de forma, son aleaciones metalicas que presentan el
efecto memoria de forma: después de una deformacién, vuelven a su forma
original con un calentamiento. Ademas presentan la superelasticidad, es decir, que
pueden ser deformados hasta un 10% volviendo a recuperar su forma original al
ser descargados. Las primeras investigaciones sobre materiales con memoria de
forma se llevaron a cabo en el afio de 1930 por A.Olander, en aleaciones binarias
Au-Cd [19]. Sin embargo, no se desperté un gran interés por este tipo de
aleaciones hasta 1963, cuando se encontro el efecto memoria de forma en Ti-Ni
(Nitinol) una aleacion que a su vez presentaba excelentes propiedades [19].
Hasta el momento no se ha encontrado ningun material a la altura del nitinol, el
cual sigue siendo el mas utilizado.

Las aleaciones con memoria de forma (AMF) estan ubicadas en los llamados
materiales inteligentes. Las respuestas del material son microscopicas y
controladas por el entorno. La existencia de una transformacion de fase llamada
“transformaciéon martensitica” es la causa de diferentes propiedades de las
aleaciones con memoria de forma: efecto memoria de forma, la superelasticidad y
pseudoelasticidad [20]. En la actualidad se conocen muchos dispositivos basado
en la transformacion martensitica, como pueden ser actuadores y sensores [21-
22].

2.4 Efecto memoria de forma (EMF)

Como se ha descrito previamente, el efecto memoria de forma es la capacidad de
algunas aleaciones en estado martensitico deformadas previamente con un
esfuerzo, para recuperar su forma original con un calentamiento.

Respecto al mecanismo mediante el cual se produce este efecto, antes de aplicar
el esfuerzo el material estd en fase martensitica, con variantes (o maclas) de
martensita orientadas aleatoriamente. Cuando se aplica el esfuerzo, éste produce
una reorientacion de variantes, las cuales producen una deformacién
macroscopica en la direccion del esfuerzo aplicado. Al quitar el esfuerzo el
material mantiene esta deformacién “aparentemente plastica”, y al calentar el
material, la transformacién inversa tiene lugar cuando la temperatura A:; es
superada, y cada variante de martensita recupera su estructura cristalina cubica
de la fase austenita, con lo cual toda la deformacion es recuperada. Cabe sefialar
que si posteriormente se enfria el material por debajo de Mf de modo que
inducimos la transformacién martensitica (sin esfuerzo aplicado) no habra ningun
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cambio de forma ya que las variantes de martensita se formaran nuevamente al
azar.

En la figura 11 se muestra el proceso del efecto memoria de forma donde se
puede observar inicialmente la transformacion martensitica entre la fase austenita
(a) y la martensita (b) causada por el enfriamiento por debajo de la temperatura M;,
en la cual no existe variacion de forma macroscopica, debido al proceso de
autoacomodamiento. Después, al aplicar el esfuerzo se presenta la deformacion
debida al reacomodo de variantes en la direccion de éste. Al retirar el esfuerzo se
conserva una deformacion residual (c), que sera eliminada a través de la
transformacion inversa mediante el aumento de temperatura del material por
encima de la temperatura As recuperando asi la forma original (a). En aleaciones
con transformacion termoelastica las deformaciones de recuperacion son cercanas
al 7%.

Martensita deformada

Figura 11. Representacion del efecto memoria de forma.

También existe el efecto superelastico, en donde se aplica un esfuerzo para la
induccién de formacion de martensita a una temperatura superior a Mg, en donde
las variantes de la martensita seran aquellas que se vean favorecidas por el
esfuerzo provocando una deformacion importante en el sentido del esfuerzo, al
dejar de aplicar el esfuerzo gradualmente ira desapareciendo la deformacion, el
material regresara a la fase austenitica. El efecto superelastico tiene sus
diferencias en un monocristal y un policristal, para el caso de un monocristal, el
segmento donde se induce la martensita por esfuerzo tendra una inclinacion muy
débil, debido a la formacion de una sola variante de martensita, que no es
obstaculizada por las fronteras de grano. Para el caso de los policristales, la
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incompatibilidad con las fronteras de grano genera una pendiente mayor del
segmento respecto al caso de un monocristal, como se muestra en la figura 12.

Figura 12. Efecto superelastico

2.5 Efecto memoria de forma doble

Como se menciond anteriormente dentro del efecto memoria de forma simple, el
material se encuentra comprimido, el cual se encuentra por debajo de la
temperatura M; y la forma original del material se recupera al calentar por encima
de Ay, y se realiza una sola vez. En el efecto memoria de forma doble el material
se expande al calentarlo por encima de la temperatura As y se contrae de nuevo al
enfriarlo por debajo de la temperatura M, repitiéndose indefinidamente como se
muestra en la figura 13.

Figura 13. Efecto memoria de forma doble.

El efecto memoria de forma doble se puede obtener mediante un tratamiento
termomecanico llamado educacién. Un tratamiento termomecanico consiste, por
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ejemplo, en realizar ciclos de temperatura con la aplicacion de un esfuerzo
constante, en la figura 14 se muestra una curva tipica de deformacion contra
temperatura para un ciclo de temperatura a esfuerzo constante. Este
procedimiento tiene como resultado que el material adopte una forma de alta
temperatura y otra forma de baja temperatura. La forma de alta temperatura del
material se conseguira al calentar por encima de Asy la de baja temperatura se
obtendra al enfriar por debajo de M;. Se inicia con el material en la fase de alta
temperatura (austenita) a la cual le aplicamos un pequefio esfuerzo que provoca
una deformacion elastica (1)-(2). Después se baja la temperatura para llevar la
muestra al estado martensitico y obtener las deformacion debida a la formacion de
variantes de martensita orientadas (2)-(3). Al calentar la muestra recobrara su
forma original.

Figura 14. Efecto memoria de forma doble inducido por esfuerzo (educacion).

La carga aplicada debe ser lo suficientemente grande para producir una cierta
deformacion en estado martensitico, pero debera ser limitada para no generar una
deformacion plastica que bloquee la transformacién [23]. La deformacion maxima
alcanzada en la fase martensitica dependera de la carga aplicada durante el ciclo,
debido a que existe una relacién entre la carga y el tipo de variantes de
martensita [24]. Durante este proceso se forman grupos de dislocaciones, las
cuales forman un campo de deformacion. En ausencia de esfuerzo aplicado, solo
quedaran localmente las dislocaciones en el material. Asi en cada ciclo se
formaran las variantes de martensita favorables en direccion del esfuerzo aplicado,
de tal forma que los conjuntos de dislocaciones produciran un efecto similar para
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inducir las mismas variantes de martensita. Esto implica que las dislocaciones
influye en la nucleacion de las plaquetas de martensita mas favorables [25].

2.6 Aleaciones ferromagnéticas con memoria de forma

En algunas aleaciones ferromagnéticas con efecto memoria de forma (AFMF) es
posible inducir una deformacion mediante la aplicacion de un campo magnético
(DICM) y a este efecto se le llama efecto de memoria de forma magnético
(EMFM). Las aleaciones que poseen transformacion martensitica y que ademas
son ferromagnéticas, pueden ademas de presentar los efectos mencionados
previamente, presentar cambios de magnetizacidon importantes tanto en la
transformacién de primer orden (martensitica) como en la de segundo orden
(ferro-para magnética). Esto permite obtener el efecto magnetocal6rico. Este
efecto corresponde al cambio de entropia isotérmico o bien al cambio de
temperatura adiabatico cuando al material se le aplica o retira un campo
magnético. Esto ultimo resulta de particular interés para su aplicacion en la
refrigeracion magnética [26-28].

Para obtener aleaciones ferromagnéticas con memoria de forma, es necesario que
éstas presenten ambos tipos de transformaciones de primero y segundo orden. Se
han estudiado diferentes aleaciones con estas dos caracteristicas como son la de
los sistemas: Ni-Mn-Ga, Fe-Pd, Fe-Pt, Ni-Mn-Al, Co-Ni-Ga y Co-Ni-Al [1]. De éstos
el sistema de aleaciones mas estudiado es el Ni-Mn-Ga, en el cual se detectaron
grandes deformaciones inducidas por campo magnético externo, especificamente
para la aleacion con estequiometria cercana a NiopMnGa. Esta aleacion tipo
Heusler produce una DICM debida a la reorientacion de las variantes de
martensita provocada por el campo magnético aplicado. Este efecto se obtiene
para Ni-Mn-Ga a temperaturas cercanas a la del ambiente, lo cual generd un gran
interés de estudio [29]. Pero debido a la fragilidad que presenta se ha buscado
aleaciones de otros sistemas entre los cuales esta Ni-Fe-Ga [2]. La informacion
que se tiene de este sistema es poco aun pero bastante promisoria cuando se
consideran sus caracteristicas.

En el sistema Ni-Mn-Ga, se ha demostrado que la transformacion martensitica, la
entalpia de transformacion, la anisotropia magnetocristalina y la magnetizacion de
saturacion dependen fuertemente de la composicién [30]. Esta aleacion ternaria
presenta una deformacion macroscoépica inducida por campo magnético mucho
mas grande, pero la transformacion a bajas temperaturas y por otro lado la
elevada fragilidad representa serios inconveniente para la implementacion en
dispositivos practicos. De tal forma que es necesaria la optimizacion de las
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propiedades de estas aleaciones con un cuarto elemento o simplemente con
nuevas aleaciones ternarias o cuaternarias.

Las AFMF tienen como origen la transformacion martensitica, que provoca una
estructura de dominios magnéticos ligadas a las variantes de martensita. Por lo
tanto, en fase martensitica la aplicacion de un campo magnético puede provocar la
redistribucién de los momentos magnéticos y por consiguiente la redistribucion de
variantes de martensita como se muestra en la figura 15.

Figura 15. Representacion del efecto memoria de forma magnético.

La deformacion inducida por campo magnético se dara en martensita
termoelastica que son ferromagnéticas, por lo tanto el fenomeno tendra lugar a
temperaturas inferiores a Mg y T.. Para que se produzca la DICM, la energia
necesaria para rotar la magnetizacion es mayor que la energia requerida para
mover la macla, es energéticamente mas favorable mover los contornos de macla
en lugar de rotar la magnetizacion, lo cual provocara el crecimiento de las
variantes orientadas en la direccion del campo externo como se muestra en la
figura 16. Si se da este proceso de reorientacion de variantes, entonces esto
implica que la deformacion del material tendra lugar con el campo aplicado. Asi,
para aquellas aleaciones ferromagnéticas con memoria de forma que presenten
anisotropia magnética relativamente deébil se presentara sélo magnetostriccion
ordinaria al rotar la magnetizacion.

Figura 16. Reorientacion de las variantes provocada por el campo magnético aplicado.
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En los materiales ferromagnéticos naturales como el Fe y el Ni la deformacion
resultante por la magnetostriccion es del orden de 10™ %, magnitud relativamente
pequefia si se compara con la que presenta la aleacién Tb-Dy-Fe (Terfenol-D)
cuya deformacion alcanza el 0.1% [32]. En contraste, las aleaciones magnéticas
con memoria de forma pueden mostrar deformaciones inducidas por campo
magnético hasta el 10% [32-33].

2.7 Aleaciones Heusler y su estructura cristalina

El descubrimiento de aleaciones Heusler, en 1903 por A. Heusler reporté que la
adicion de elementos sp (Al, In, Sn, Sb o Bi) en la aleaciéon Cu-Mn provoca la
obtencién de un material ferromagnético, incluso cuando no tiene elementos
ferromagnéticos [34]. En 1929 mediciones de Rayos-X de Potter [35] en la
aleacion Cu-Mn-Al revel6 que todos los constituyentes de este sistema estaban
ordenados en una red FCC.

Las aleaciones Heusler con compuestos intermetalicos ternarios, en la
composicion estgeuiométrica X,YZ con estructura L24 donde L significa el tipo de
estructura (L=Alloys) y la estequiometria X,YZ viene dada por un numero y un
subindice, en este caso 2. EIl hecho de tener orden quimico en la aleacion
implica que cada especie atomica ocupa sitios exclusivos dentro de la estructura
cristalina. ElI caso mostrado en la figura 17 corresponde a la estructura tipo L2+,
donde se muestran las subredes FCC, en las que atomos de niquel ocupan las
posiciones (0,0,0), (%2,0,0), (0,%2,0), (0,0,%2), (%2, '2,0), (2,0, %), (0, ', Y2) y (%%, Y, Y2). Los
atomos de hierro (% ,%, V), (Va,%, Va), (Va,Ya,%), (%4, %, %) y los atomos de galio (Y4,%,%),
(Y4, %, Va), (%a,Y4,%), (Va, %a, %a).

Figura 17. Celda unitaria de una aleacion Heusler (L2)).

También cabe mencionar que se puede obtener una fase B2 donde B significa que
es un compuesto binario con estequiometria 1:1 y el niumero 2 es para diferenciar
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de estructuras binarias con estequiometria 1:1 en este caso la estructura B2
(gurpo espacial Pm3m) hace referencia a una de tipo cloruro de cesio (CsCl). La
estructura tipo B2 para el sistema Ni-Fe-Ga se muestra en la figura 18 donde
(X=Ni) y (Y=Fe, Ga) [37].

] X

y &ﬁr'-1!:

=3

Figura 18. Estructura tipo CsCI (B2)

- ..-o

Algunas aleaciones Heusler presentan transformacion martensitica vy
ferromagnetismo para asi presentar el efecto memoria de forma magnético, de ahi
el gran interés por el estudio de estas aleaciones y en cdmo son afectadas sus
propiedades por otros elementos de aleacion.

2.8 Martensita 14M

La transformacion de austenita en martensita 14M la cual es una superred de esta
fase tiene una modulacion de un conjunto de 7 celdas (figura 19) [36], consiste en
una distorsién de la celda, causando un alargamiento de dos ejes en diferente
grado (generando los ejes « a » y « b », donde a # b) y una disminucién del otro
eje (el eje generando c). Asi, la distorsion que produce esta fase, a menudo
resulta tener una relacion c/a<1. En martensita 14M, la distorsion monoclinica del
angulo B es mayor que en la martensita 10M (figura 19). Los parametros de red de
la martensita 14M son: a = 0.424 nm, b = 0.269 nm y ¢ = 2.927 nm con una
distorsion de B =3.18° [36].
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Figura 19. Proyeccion en dos dimensiones de la martensita 10M y 14M.

2.9 Diagrama de fases del sistema Ni-Fe-Ga

En la figura 20 se muestra el diagrama de fases para el sistema Ni-Fe-Ga, para las
isotermas de temperatura: a) 850 °C b) 900 °C y c) 1000 [38].

At. % Ni

Figura 20. a) Isoterma del sistema Ni-Fe-Ga 850 °C
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At. % Ni
Figura 21. b) Isoterma del sistema Ni-Fe-Ga 900 °C

At. % Ni

Figura 22. c) Isoterma del sistema Ni-Fe-Ga 1000 °C

En los diagramas de fases se muestra una distribucién de fases similar para cada
temperatura, donde con el aumento de contenido de hierro Las fases fcc + bcc y
fcc + B2 son fases que tienden a estrecharse. Asi, como con el aumento de
temperatura hay un desplazamiento de la regién fcc + bcc. Los diagramas de
fases nos ayudaran a identificar la fase presente dependiendo la composicion de
la aleacién y la region en que se encuentre la aleacion.
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Por un lado, en la aleacion NissFe{gGayzz donde la transicion de primer orden se da
en estado paramagnético, resulta interesante estudiar el efecto de un cuarto
elemento de aleacion con el fin de lograr que esa transicidn martensitica ocurra en
el estado ferromagnético.

Por otro lado, en la aleacion ternaria NissFei9Gayy la transicidn de primer orden
ocurre en estado ferromagnético, y resulta interesante agregar un cuarto elemento
gue no provoque cambios en el numero de electrones de valencia (e/a) como seria
el caso del Aluminio o el Boro sustituyendo al Galio [4].

2.10 Hipétesis

1. Agregar Sn a la aleacion Ni-Fe-Ga modificara las temperaturas de
transformaciéon de manera que la transicidn martensitica ocurra en estado
ferromagnético y modificara la magnetizacién de saturacion.

2. Agregar Al a la aleacion Ni-Fe-Ga modificara las temperaturas de
transformacién tanto estructural como magnética manteniendo Ia
transformacién en estado ferromagnético, y modificara la magnetizacion de
saturacion.

2.11 Objetivo

Estudiar el efecto que produce la adicion de pequefas cantidades de Sn y Al en
las temperaturas de transformacion martensitica y la magnética de la aleacion
Ni-Fe-Ga y en la magnetizacion.

Objetivos particulares

e Estudiar el efecto del Sn en Ni-Fe-Ga sobre su microestructura,
Temperaturas de transformacion, fases cristalinas y su magnetizacion en
funcion de la temperatura.

e Estudiar como la adicién de Al en Ni-Fe-Ga produce cambios en su
microestructura, Temperaturas de transformacion, fases cristalinas y su
magnetizacion en funcion de la temperatura.
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Capitulo 3 Metodologia Experimental

En el presente trabajo se estudidé el sistema Ni-Fe-Ga y como le afecta la
incorporacion de un cuarto elemento como el Sn y el Al, En este capitulo se
presenta las aleaciones que se estudiaron, las condiciones experimentales
utilizadas durante el proceso de sintesis y la caracterizacion.

3.1 Aleaciones de estudio

Como se menciond anteriormente el sistema de aleaciones ferromagnéticas con
memoria de forma mas estudiado es el Ni-Mn-Ga. Desafortunadamente, este
sistema presenta una gran fragilidad y dificultad para elaborarse debido a la
facilidad de oxidacién del Manganeso aun cuando el sistema presenta grandes
efectos caldricos. Estos problemas dieron origen al interés por desarrollar mas
sistemas alternativos entre los que se encuentra Ni-Fe-Ga, el cual muestra
interesantes propiedades las cuales pueden ser modificadas con la incorporacién
de un cuarto elemento.

Asi surge la importancia de conocer también los efectos causados al agregar al
sistema Ni-Fe-Ga diferentes elementos de aleacion, en este caso se seleccion6
sustituir paulatinamente, Ga por Sn y por Al, debido a su cercania en la tabla
periodica. En el caso de Al, sélo se presenta un cambio en el tamafio del atomo y
sigue conservando el mismo numero de electrones valencia por atomo (e/a). En
particular en el caso del Sn, cambia tanto el tamafo del atomo como el numero de
electrones de valencia.

Para las dos series de aleaciones se tomaron como base 2 aleaciones ternarias:
NissFe1gGazz y NissFeigGay; esto debido a que K. Oikawa et. al. reportaron que a
mayor contenido de Fe, la temperatura de Curie (T¢) aumenta y las temperaturas
de transformacién disminuyen. Entonces con contenidos menores al 19 % at Fe
las transiciones de fase de primer orden se presentan en estado paramagnético y
con contenidos mayores a 19 % at. Fe las transiciones de primer orden se
presentan en estado ferromagnético [38]. Asi se seleccionaron las aleaciones de
estudio para que tuvieran transformaciones de primer orden en estado
paramagnético y la otra con transiciones de primer orden en el estado
ferromagnético ademas que presentan una temperatura de transformacion
martensitica cercana a temperatura ambiente.
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En la tabla 1 se muestran las composiciones nominales de las aleaciones que se
estudiaron en el presente trabajo con la siguiente formula estequiométrica
Ni55Fe18G827-x donde X=Sn Yy Ni54Fe1gGa27-Y donde Y=Al (X=Y= 0, 1, 1.5 Yy 3)

Tabla 1. Aleaciones de Estudio.

Composicién nominal (% at.)

Ni55Fe18Ga27

Ni55Fe18G8268n1

NissFe1sGazssSny s

Ni55Fe18Ga24Sn3

NissFe19Gayr
NissFe19GazsAly
NissFe19Gags sAly 5
NissFe9GassAls

Todas las aleaciones fueron fabricadas con elementos puros Sigma-Aldrich, las
caracteristicas relevantes de cada uno se enlistan en la tabla 2.

Tabla 2. Caracteristicas de los elementos empleados.

Elemento Pureza Marca Presentacion
Niquel 99.99% Sigma-Aldrich Lamina

Hierro 99.98% Sigma-Aldrich Trozos

Galio 99.99% Sigma-Aldrich Liquido-Trozo
Estafio 99.99% Sigma-Aldrich Barra
Aluminio 99.99% Sigma-Aldrich Barra

Las masas necesarias de los elementos puros para elaborar las aleaciones
agregadas se pesaron en una balanza analitica (Explorer Ohaius) con una
resolucién de 0.0001 g. para obtener el peso exacto requerido. La masa total
inicial fue de 3.000 g (de la composicidon nominal deseada), ver tabla 1.
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3.2 Sintesis por fusiéon en horno de arco eléctrico

Las aleaciones fueron elaboradas mediante la fusion de los elementos puros
dentro de un horno de arco eléctrico (marca MRF), el cual estda conformado por
tres partes principales: Fuente, Sistema de enfriamiento y Camara de fusién.

La fuente proporciona la corriente eléctrica necesaria para generar un arco
eléctrico, para la fabricacion de las aleaciones se utilizdé una corriente de 150 A. El
sistema de enfriamiento es el encargado de disipar el calor generado durante la
fusidn de la aleacion, en el crisol. Se cuenta con un sistema de enfriamiento el
cual consiste de un depdsito de agua, un enfriador y una bomba de agua que
transporta ésta desde el depdsito hasta el crisol. La camara de fundicion esta
dividida en dos partes hechas de cobre, una superior donde se encuentra el
electrodo movil y la parte inferior donde es colocado el crisol del cobre. Estas dos
partes se colocan un tubo de vidrio.

El crisol de cobre tiene un electrodo fijo, una muestra de titanio y el espacio donde
se coloca el material a fundir. Para formar el arco eléctrico se ponen en contacto
los electrodos el que esta en el crisol y el electrodo movil (filamentos de Tungsteno
dopados con Torio), haciendo pasar una corriente intensa a través de ellos. Esta
corriente provoca un calentamiento en el punto de contacto y si a continuacion se
separan los electrodos se forma entre ellos un arco similar a una llama. La
descarga es producida por electrones que van del electrodo negativo al positivo y
por iones positivos en sentido opuesto. El impacto de los iones genera una gran
cantidad de calor entre los electrodos, pero el positivo se calienta mas, debido a
que los electrones que chocan con él tienen mayor energia total. Este intenso
calor es el utilizado para fundir el material. La figura 23 muestra el horno de arco
utilizado para realizar las aleaciones.

Figura 23. Horno de Arco Eléctrico (MRF).
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En el crisol se coloca el material a fundir asi como una pequefia cantidad de titanio
y el filamento de tungsteno dopado con torio, como se muestra en la figura 24.

Figura 24. Crisol del horno de arco eléctrico.

Este se inserta por la parte inferior de la camara de fusion el cual queda en su
posicion apoyandose en el sistema de vacio y tres seguros que ejercen una
presion.

Ya con el crisol en la camara, en ésta se genera vacio en la camara de fusion
hasta que llegue a una presion menor de 25 in Hg y permanece haciendo vacio
por 2 o 3 minutos, después se cierra la valvula entre la camara y el sistema de
vacio, para introducir argon a la cdmara de fundicién hasta una presion de 10 in
Hg hasta obtener la presion atmosférica. Enseguida se hace vacio nuevamente
repitiéndose tres veces. Este procedimiento se realiza para minimizar la cantidad
de oxigeno en la camara previo a la fusion. Después de realizar las purgas
necesarias se deja entrar argén en la camara hasta una presion de 15 in Hg.

Se pone en funcionamiento el sistema de refrigeracion que hace circular el agua
en todo el sistema, y se regula la corriente en la fuente a 150 A, se aproxima la
punta del electrodo al filamento de tungsteno en el crisol para iniciar el arco
eléctrico. Con el arco eléctrico se comienza a fundir el titanio para que éste pueda
atrapar oxigeno que pudiera quedar presente en la camara. Ya con el titanio
fundido se procede a fundir los elementos puros y con esto formar la aleacién. Es
importante no prolongar mucho el tiempo de fusién en el material para evitar
pérdidas debidas a evaporacion, mover el mando circularmente alrededor de los
elementos puros para que puedan fundirse y formar la aleaciéon. Una vez que los

26



elementos puros o aleacion estan fundidos se refunde el titanio y se quita la
corriente.

Como resultado queda una esfera o boton, el cual se refunde 2 veces mas, se
parte en 4 trozos y se refunde otras 2 veces repitiendo el procedimiento descrito
para asegurar homogeneidad. Entre cada fundicion de realiza limpieza del crisol
para eliminar residuos. Después de refundir la aleacion las veces necesarias para
asegurar homogeneidad se hace una limpieza general del horno de arco eléctrico
para evitar contaminacién de una aleacién a otra.

3.3 Tratamiento térmico

Para obtener la fase deseada es necesario un tratamiento térmico a una
temperatura y tiempo determinados. Para ello, es necesario que las aleaciones
sean encapsuladas en un tubo de cuarzo en atmosfera de Argdn con el fin de
impedir la oxidacidén durante los tratamientos térmicos. Se utilizé una mufla (marca
thermolyne modelo 48000), los tratamientos térmicos se describen a continuacion.

Tratamiento 1.- Solucion sélida a 1000 °C durante 24h, templado enaguaa 0 °C, y
el tratamiento térmico de ordenamiento quimico a 500 °C durante 1h, templado en
agua a 0°C.

Tratamiento 2.- Solucion sélida 1000 °C 72h, templado en agua a 0 °C [4].

El tratamiento térmico realizado en cada aleacidén se muestra en la tabla 3.

Tabla 3. Tratamiento térmico para cada aleacion.

Composicion  nominal TT 1. TT 2.
(at %)
Ni55Fe18Ga27
Ni55Fe18G3268n1
NissFe1sGazs sSn1 s
Ni55Fe18Ga24Sn3
NissFe19Gayy
Ni55Fe19Ga26AI1
NissFe19Gags sAl1 5
Ni55Fe19Ga24AI3

X X[ X[ X

X[ X[ XX
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3.4 Caracterizacion mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC)

El calorimetro diferencial de barrio (DSC) determina la temperatura y flujo de calor
asociados con transformaciones de fase en materiales, en funcién del tiempo y de
la temperatura. También proporciona datos cuantitativos y cualitativos en procesos
endotérmicos y exotérmicos de materiales durante transiciones fisicas que pueden
ser causadas por cambios de fase, fusion, oxidacion u otros cambios relativos al
calor.

El proceso se lleva a cabo en atmésfera de nitrégeno deshidratado, el calorimetro
consta de dos porta-muestras, uno para la muestra a estudiar y otro de referencia.
El equipo consta de dos sistemas de control. Uno de ellos, controla la temperatura
media, de forma que la temperatura de la muestra y de la referencia varien a la
velocidad programada. El otro sistema, tiene la mision de asegurar que, si se
produce una reaccion endotérmica o exotérmica en la muestra, lo que originaria
una diferencia de temperatura, se modifique la potencia de entrada al elemento
calefactor con el objetivo de anular ésta [39]. En las aleaciones con memoria de
forma convencionales, asi como en las ferromagnéticas; la calorimetria diferencial
de barrido se utiliza en el estudio de la transformacién martensitica y
ocasionalmente para la magnética. Calculando el area bajo los picos mediante
integracion, se obtiene el calor liberado o absorbido durante la transformacion de
fases. Se considera el 5 y 95 % de fase transformada en ambos sentidos para
determinar los puntos de transformacion Ms, M, As, A;, como se mostro en la
figura 3.

En el sistema DSC, utilizado en nuestros experimentos, mide la diferencia en el
flujo de calor entre la muestra y la referencia. Ambas muestras son calentadas por
elementos calefactores independientes lo que hace posible mantener en todo
momento las dos muestras a la misma temperatura, la configuracion de la camara
se muestra en la figura 25.
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Figura 25. Esquema del sistema del calorimetro diferencial de barrido.

Para la caracterizacion térmica se utilizd un sistema calorimetro marca TA
Instruments modelo Q200 con enfriador RSC 90 figura 26, el calorimetro trabaja
en un intervalo de temperaturas comprendido entre -90 °C y 500 °C, las
mediciones se realizaron con una rampa de calentamiento y enfriamiento de
10°C/min. Se realizaron al menos dos mediciones por muestra para asegurar
reproducibilidad en los resultados.

Figura 26. Equipo Q200 de TA Instrument.
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3.5 Caracterizacion mediante microscopia 6ptica (MO)

La microestructura de las aleaciones se observo utilizando un microscopio éptico
marca NIKON modelo MA-200 figura 27. Para el analisis las muestras, éstas
deben ser pulidas hasta lograr un acabado espejo y luego atacadas quimicamente
para revelar la microestructura.

Figura 27. Microscopio dptico MA-200.

La muestra comienza a ser lijada con un numero de lija pequefio en este caso se
utilizaron los siguientes numeros de lija: 120, 180, 320, 500, 2400 y 4000. Para
esto se utiliza una pulidora Marca SBT modelo 900. Ahora para terminar el pulido
se utiliza un pafo y alumina de 0.3 um repitiendo el proceso que se hizo con la lija
para asi pasar a la alumina de 0.05 um y lograr el acabado espejo.

Ya con la muestra pulida a espejo se procede a atacar quimicamente para revelar
la microestructura o segundas fases, el ataque quimico se realizd6 con una
solucién de metanol con acido nitrico (HNO3) al 10 %, el tiempo de ataque quimico
para cada muestra fue de 1 min, para después ser enjuagadas de residuos acidos
y detener el ataque quimico con agua destilada y etanol.

3.6 Caracterizacion mediante magnetizacion de muestra vibrante (MVS)

El magnetdmetro de muestra vibrante (MVS) se atribuye a S. Foner y algunas
veces referenciado como magnetometro de Foner. Este se basa en el cambio de
flujo en una bobina cuando una muestra magnetizada esta vibrando cerca de esta.
La muestra comunmente es un pequefo disco, que esta unido al extremo de una
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barra no magnética, el otro extremo de la barra se fija en un cono de bocina o
algun otro tipo de mecanismo vibrador, como se muestra en la figura 28.

El campo magnético oscilante de la muestra en movimiento induce una fuerza
electromotriz alterna en las bobinas de deteccion, cuya magnitud es proporcional
al momento magnético de la muestra. La fuerza electromotriz alterna es
amplificada, usualmente con un amplificador “lock-in” el cual es sensible sélo a la
senal de la frecuencia de vibraciéon el cual puede venir de un sensor, Optico,
magneético o capacitivo acoplado al sistema de control.

Figura 28. Esquema de un magnetometro de muestra vibrante.

La calibracién es realizada con un material de momento magnético conocido, el
cual debe ser del mismo tamano y forma que la muestra a ser medida. EI MVS
puede ser adaptado para que realice mediciones de alta y baja temperatura, ya
que solo la muestra y barra vibrante tienen que ser calentados y enfriados. Los
magnetometros de disefio normal estan limitados para muestra pequefias
generalmente menores a 1 g [17]. Para las mediciones magnéticas se utilizé un
sistema de mediciones de propiedades fisicas (por sus siglas en ingles PPMS)
marca Quantum Design modelo Evercool que se muestra en la figura 29, en el
cual se realizaron las siguientes mediciones:
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Figura 29. PPMS marca Quantum Design modelo Evercool.

a) Magnetizacion en funcion de la temperatura, se realizaron mediciones a
bajo y alto campo con un campo constante de 5 mT y 2 T respectivamente,
con una rampa de calentamiento y enfriamiento de 2 K/min.

b) Magnetizacion en funcion del campo magnético: se realizaron mediciones a
baja temperatura (5 K), y se midi6 el ciclo de histéresis con un paso de 5
mT/s y 1 punto cada 1 mT.

Para la preparacién de las muestra se siguio la siguiente metodologia, se cortaron
paralelepipedos en una cortadora de disco con borde diamantado marca SBT
modelo 650, y un acabado con lija de agua # 500, para que quedara como maximo
de las dimensiones que se muestra en la figura 30 (las muestras deben de tener
esas dimensiones 0 menores).

Izmm
@mm

Figura 30. Dimensiones de la muestra para MVS.

En la tabla 4 se muestra la masa de cada aleacion utilizada para realizar las
mediciones magnéticas en el PPMS.
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Tabla 4. Masa de muestras para PPMS.

Composicion nominal (at %) MASA (mg)
Ni55Fe18Ga27 35.3
Ni55Fe1gGa268n1 13.9
Ni55Fe18Ga25,5Sn1‘5 13.6
Ni55Fe18Ga24Sn3 23.5
Ni54Fe19Ga27 171
Ni55Fe19G325,5A|1,5 20.6
Ni55Fe19Ga24AI3 14.8

3.7 Caracterizacion mediante difracciéon de rayos X (DRX)

Los rayos X, descubiertos en el afio de 1895 por W. Roentgen, son ondas
electromagnéticas de una longitud de onda reducida (del orden de 0.1 nm)

Los rayos difractados son muy intensos en ciertas direcciones, que corresponden
a la interferencia constructiva de ondas difractadas de atomos del cristal. Es
posible deducir la estructura cristalina al analizar las posiciones relativas y las
intensidades de los diversos puntos en el patron de difraccion.

Un rayo difractado puede definirse como un rayo compuesto de un gran numero
de rayos dispersados que se refuerzan mutuamente (interferencia constructiva).
La difraccion es, por tanto, esencialmente un fenomeno de dispersiéon. Los atomos
dispersan la radiacion incidente en todas direcciones, y en algunas direcciones los
rayos dispersados estaran completamente en fase y por tanto se refuerzan
mutuamente (por interferencia constructiva) para formar rayos difractados como se
muestra en la figura 31.

Figura 31. Esquema de rayos X difractados.
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Los rayos dispersados estaran completamente en fase si esa diferencia es igual a
un numero entero n de longitudes de onda, esta relacién se conoce como Ley de
Bragg y establece la condicién esencial que debe cumplirse para que ocurra la
difraccion:

nA=2dsen(©) 9)

donde n se denomina orden de difraccion y debe ser un numero entero
consistente con sen(©) menor o igual que 1. La diferencia de fase en la onda
generada por 2 e origina una interferencia parcialmente destructiva; el efecto neto
de interferencia entre los rayos dispersados por toda la € en el atomo origina un
descenso gradual en la intensidad dispersada al aumentar el angulo 2(©). La
amplitud dispersada por una celda unitaria se obtiene sumando la amplitud
dispersada por todos los atomos en la celda unitaria, de nuevo la suma debe tener
en cuenta la diferencia de fase entre todas las ondas dispersadas.

Para obtener los patrones de difraccion de rayos X de la muestra, estas se
hicieron polvo con ayuda de una lima, se colocaron en el portamuestras y se
introdujeron al difractdmetro de rayos X. El equipo utilizado fue un difractometro
marca Rigaku modelo Smartlab que se muestra en la figura 32.

Figura 32. Difractometro de polvos Rigaku.

Las condiciones utilizadas se muestran en la tabla 5. La difraccién de rayos X es
una de las técnicas que nos proporciona una informacién mas completa de la
estructura cristalina del material. A partir de los difractogramas de rayos X
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podemos conocer si un compuesto es amorfo o cristalino, en este ultimo caso nos
permite conocer las fases cristalinas presentes, el tamafo de los granos cristalinos
y los parametros de red de la celda unitaria [40].

Tabla 5. Condiciones de operacién para Analisis de Rayos X.

Energia 40 (kV)

Corriente 30 (mA)

Paso 0.03 (20)

Analisis 20-90 (20)

Detector D/tex sensitiva de alta velocidad.

3.8 Caracterizacion mediante analisis de energia dispersiva de rayos X (EDS)

Para determinar las composiciones quimicas obtenidas en las aleaciones, se
utiliza el analisis quimico elemental mediante espectroscopia dispersiva de rayos
X (por sus siglas en inglés EDS), la cual esta disponible en algunos equipos de
microscopia electrénica. Para este fin en este trabajo en el Microscopio electrénico
de barrido (MEB) (ESEM -FEI - Quanta 200) y el sistema de espectroscopia es de
la marca EDAX.

La espectroscopia EDS considera la energia de los rayos X caracteristicos
producidos por la interacciéon de los electrones con el material. Los electrones
acelerados arrancan de los atomos electrones de las oOrbitas mas internas,
generando un hueco que sera ocupado por un electron de una capa superior.
Cuando esto ocurre el exceso de energia se disipa como rayos X que tienen una
energia caracteristica de esa especie atomica. Dado que el electrén que ocupd el
hueco inicial, deja a su vez un hueco, éste debe ser ocupado por otro electrén de
energia superior, realizandose asi una tantas transiciones como capas
electrénicas tenga el elemento. Esto se suma a las transiciones tanto de otros
atomos de la misma especie como a las emisiones de otros elementos que
contenga el material. Asi, para elementos con mayor numero atémico se obtendra
un mayor numero de emisiones (con energia distinta en cada caso). El sistema de
adquisicién permite obtener un espectro en donde se tienen el numero de cuentas
en funcion de la energia (eV) en donde cada elemento produce un conjunto de
picos que tienen una energia caracteristica. Las cuentas de cada conjunto de
picos permiten determinar la composicion relativa de cada elemento.
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Para el analisis EDS se utilizaron las muestras que se observaron en el
microscopio Optico (pulidas y atacadas quimicamente). Las muestras se pusieron
en pines de Aluminio adheridas con cinta de carbono.

Se realizaron 11 mediciones por muestra en diferentes zonas de cada muestra
para asegurar representatividad y las condiciones de operacion aparecen en la
tabla 6.

Tabla 6. Condiciones de operacién para analisis de energia dispersiva de rayos X.

aceleracion 25KV
Distancia de trabajo 10 mm
Spot size 3.8
Detector EBSD (Electron Backscattered Difraction)
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Capitulo 4 Analisis de resultados y discusion

4.1 Composicién quimica

Los resultados del analisis de energia dispersiva de rayos X nos permitieron
conocer la composicion de las aleaciones sintetizadas. A continuacion se muestra

1 espectro caracteristico de EDS para cada aleaciéon NissFegGazz.xSnx (X= 0, 1,
1.5y 3).

cps

Figura 33. Espectro caracteristico de EDS para la aleacion NissFe;sGa,;

Ccps

Figura 34. Espectro caracteristico de EDS para la aleacion NissFe;sGaysSn;

37



cbs

Figura 35. Espectro caracteristico de EDS para la aleacion NissFe;sGayssSn; s

cbs

Figura 36. Espectro caracteristico de EDS para la aleacion NissFe ;sGay,Sn;

A continuaciéon se muestra 1 espectro caracteristico de EDS para cada aleacion
Ni54Fe19Gag7_xA|x (X= 0, 1, 1.5 Yy 3)
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Figura 37. Espectro caracteristico de EDS para la aleacion Nis,Fe;9Gay;

cps

Figura 38. Espectro caracteristico de EDS para la aleacion NissFe;sGaxsAl,
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Figura 39. Espectro caracteristico de EDS para la aleacion Nis,Fe;0GayssAl; s

Ccbs

Figura 40. Espectro caracteristico de EDS para la aleacion Nis,Fe;9GayAls

La composicion final de cada aleacion se muestra en la tabla 7 y 8, el cual es el
promedio de 11 lecturas (adquisiciones). Los valores mostrados estan dados en
porcentaje atdmico. En las aleaciones donde se sustituyé Ga por Sn se observan
pequenas variaciones en el contenido de Ni y Fe pero manteniendo la tendencia
propuesta de aumentar el contenido de Sn y disminuir el contenido de Ga. En las
aleacion en las que se sustituyd Ga por Al se observan pequenas variaciones en
el contenido de Ni y Fe, pero se logré6 mantener la tendencia respecto a las
composiciones nominales como en el caso de las aleaciones con Sn, en la cual se
aumenta el contenido de Al y se disminuye el contenido de Ga.
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Tabla 7. Composicion final para cada aleaciéon con Sn

Composicion nominal Ni Fe Ga Sn
(at. %)
NissFeqsGay; 54.4+0.8 174+ 0.6 282+0.6 0.0
NissFe13GazeSn, 547104 17.9+0.3 257+0.6 1.7+0.2
NissFe1gGazs sSnq 5 55.1+0.5 16.7+£0.4 259+0.5 23+0.3
NissFeqsGazSns 55.9+0.5 155+04 242+04 44+04

Tabla 8. Composicion final para cada aleacién con Al

Composicion Ni Fe Ga Al
nominal (at. %)
NissFe 9Gayr 53.6£0.6 19.2+04 27.1+0.9 0.0
NissFe9GaysAl, 534+04 19.1+04 257+0.4 1.8+0.3
NissFe 9GayssAl4 5 53.2+0.5 19.0+£0.3 251+0.8 27+0.6
NissFe 9GaysAlz 53.6 £ 0.6 19.1+04 23.6+0.6 3.7+0.5

4.2 Analisis microestructural

La caracterizacion microestructural de las aleaciones se realizO mediante
microcopia Optica. Las micrografias se muestran en las figuras 41 y 54. La
microestructura depende fuertemente de la composicion quimica y del tratamiento
térmico empleado.

Efecto del estaio en la aleacion Ni-Fe-Ga

En la figura 41-(a) se observa la presencia de poros y pequefos precipitados, que
pueden ser la presencia de otra fase. Estos precipitados como puede verse a
mayores aumentos en la misma figura, se localizan en los limites de grano. Si se
observa detalladamente en esa micrografia se puede ver la fase martensitica, lo
cual indica que la transformacion martensitica esta por encima de temperatura
ambiente. En las figuras 41 (b), (c) y (d), los precipitados también aparecen
principalmente en la frontera de grano. En estas aleaciones ya no se observa
microestructura de martensita, lo cual indica que su temperatura de transformacién
y esta por debajo de la temperatura ambiente, en la figura 41 (b) y (d) se alcanza
ver detalladamente la frontera de grano y la segunda fase y mas detalladamente.
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(a) Ni55Fe1gGa27

O

(b) 1 at. % Sn

(c)1.5at. % Sn

Figura 41. Micrografias de las aleaciones dopadas con Sn.
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(b) (3 at. % Sn)

Figura 42. Micrografias de las aleaciones dopadas con Sh.

A continuaciéon se muestran el analisis de energia dispersiva de rayos x para
determinar la presencia y composicion de la otra fase presente en cada aleacién
como se muestra en las micrografias para cada aleacién con zona a) y b) para las
aleaciones con Sn.

Aleacion Ni55Fe18Ga27

Zona a

Elemento % at.
FeK 17.1+0.1
NiK 54.1+0.8
Gak 28.8+0.9

Zona b

Elemento % at.

FeK 17.4+0.3
NiK 54.0+0.4
Gak 28.6+0.7

Figura 43. Aleacion NissFe;sGa,;
(MEB-Quanta 200- Modo BSD).
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Zona a Zona b

cps
cps

Figura 44. Espectros EDS zona a y b de la aleacion NissFe;sGay;

e NissFe,7Gass zona a
® Nis,Fe7Gass zona b

%
o
o

(74}
< 3

At. % Ni

Figura 45. Diagrama de fases Ni-Fe-Ga con composicion de la zona a y b de la aleacion
Ni55Fenga27
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Aleacion Ni55Fe18Ga263n1

Zona a

Elemento % at.
SnL 1.6+0.1
FeK 17.2+0.5
NiK 544 +0.3
GaK 26.8+0.6

Zonab

Elemento % at.
SnL 0.6+0.1
FeK 26.0+1.2
NiK 58.2+1.0
GaK 142+1.4

Figura 46. Aleacion NissFe;sGaysSn,
(MEB-Quanta 200- Modo BSD).
Zona a Zonab

Figura 47.Espectros EDS zona a y b de la aleacion NissFe;sGazsSn
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e NissFe7Gays zona a
® NisgFeosGaqs zona b
R

°
°

4}
& %

At. % Ni
Figura 48. Diagrama de fases Ni-Fe-Ga con composicion de la zona a y b de la aleacion
Ni55Fe,8Ga26Sn1
Aleacion NissFe1gGazs 5Sn1 5

Zona a

Elemento At. %
SnL 2310.1
FeK 17.7 £0.5
NiK 55.0+0.2
GakK 25.0+0.7

Zonab

Elemento At. %
SnL 1.1+0.3
FeK 24.2 0.6
NiK 60.4+1.4
GaK 14.3+1.8

Figura 49. Aleacion NissFe;sGays sSn; s
(MEB-Quanta 200- Modo BSD).
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Zona a Zona b

cps
cps

Figura 50. Espectros EDS zona a y b de la aleacion NissFe;sGays sSn; s

L) Ni55Fe1yGa25 Zona a
® NigoFezsGas zona b

K4
_?_
@ °Q
o ®
< °

At. % Ni

Figura 51. Diagrama de fases Ni-Fe-Ga con composicion de la zona a y b de la aleacion
NissFe sGays sSny s
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Aleacion Ni54Fe18Ga24Sn3

Figura

52.

Aleacion

Ni55Fe,8Ga24Sn3

(MEB-Quanta 200- Modo BSD,).

Zona a

cps

Zona a
Elemento At. %
SnL 3.4 0.9
FeK 15.6 +0.3
NiK 56.2£1.0
Gak 24.8 0.6
Zonab
Elemento At. %
SnL 2.6 10.2
FeK 17.2 £0.2
NiK 58.4 +0.3
GaK 21.8 +0.2
Zona b

Figura 53. Espectros EDS zona a y b de la aleacion NissFe sGay,Sn;
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o Ni56F957G824 Zona a
.Ni58F917G821 zona b

KA

2
°

4}
< ®

At. % Ni

Figura 54. Diagrama de fases Ni-Fe-Ga con composicion de la zona a y b de la aleacion
Ni55Fe,8Ga24Sn3

Efecto del aluminio en el Ni-Fe-Ga.

En las figuras 54 (a), (b), (c) y (d) no se percibe transformacion martensitica, pero
la presencia de una segunda fase aparece desde la figura a) y se mantiene hasta
la figura d) que es la aleacion dopada con Al, donde la segunda fase hace
presencia en la frontera de grano.

Se puede observar ademas que segunda fase, presenta diferentes tamanos y
formas, en la frontera de grano, en general tienen forma alargada en la frontera de
grano y en algunos casos son ovalados cuando se presentan dentro del grano
como se observa en la figura 54-(c).
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(a) (N54Fe1gGa27)

(b) (1 at. % Al)

O

50 um
[om ]

(c) (1.5 at. % Al)

Figura 54. Micrografias de las aleaciones dopadas con Al.
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(d) (3 at. %. Al)

Figura 55. Micrografias de las aleaciones dopadas con Al.

A continuaciéon se muestran el analisis de energia dispersiva de rayos x para
determinar la presencia y composicion de la segunda fase, presente en cada
aleacion como se muestra en las micrografias para cada aleacién con zona a) y b)

para las aleaciones con Al.

Aleacion NissFeq9Gasy

Zona a

Elemento % at.
FeK 18.9 +0.1
NiK 53.7 £0.5
Gak 27.4+0.4

Zonab

Elemento % at.
FeK 28.0+0.3
NiK 54.3 +0.2
GaK 17.7 £+0.2

Figura 56. Aleacion Nis,Fe;9Gas;
(MEB-Quanta 200- Modo BSD).
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cps

Zona a Zona b

cps

Figura 57. Espectros EDS zona a y b de la aleacion Nis,Fe;0Gay;

e NissFegGay; zona a
e NissFeogGasz zona b

—Y(t o
@& “Q
P ®
< o

At. % Ni

Figura 58. Diagrama de fases Ni-Fe-Ga con composicion de la zona a y b de la aleacion
NisFe0Gas;
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Aleacion NissFe9GagsAl4

Figura

59.

Aleacion  NisFe;0GassAl;

(MEB-Quanta 200- Modo BSD).

Zona a

cps

Figura 60. Espectros EDS zona a y b de la aleacion Nis,Fe 0GayAl,

53

Zona a

Elemento % at.
AIK 1.5+0.5
FeK 19.0 +0.1
NiK 53.1+0.4
GakK 26.4 +0.8

Zonab

Elemento % at.
AlK 0.7 £0.8
FeK 28.2 £0.3
NiK 54.1 +0.2
GaK 17.0+0.3

Zonab




e Ni53Fe1gG826 Zona a
L4 Ni54F€23Ga17 zona b

e
-2
o
& Q
o®
“
g e
e
At. % Ni
Figura 61. Diagrama de fases Ni-Fe-Ga con composicion de la zona a y b de la aleacion
Nis e 9GassAl,
Aleacion Ni54Fe19Ga25,5AI1,5

Zona a
Elemento % at.
AlK 2.510.6
FeK 19.4+0.3
NiK 52.7+0.3
GaK 25.4 +0.5

Zonab

Elemento % at.

AlK 1.5 0.5

FeK 27.7+0.4

NiK 54.5+0.4

GaK 16.310.4

Figura 62. Aleacion Nis,Fe 0GayssAl;s

(MEB-Quanta 200- Modo BSD,).
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Zona a) Zona b)

cps

Energia (keV) Energia (keV)

Figura 63. Espectros EDS zona a y b de la aleacion Nis,Fe 0Gays Al s

e Nis,FegGass zona a
L4 Ni54Fe27Ga16 zona b

R4
o
@ @
N ®
< -

At. % Ni

Figura 64. Diagrama de fases Ni-Fe-Ga con composicion de la zona a y b de la aleacion
NisiFe 9Gass Al s
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Aleacion NissFeq9GaseAls

Figura

65.

(MEB-Quanta 200- Modo BSD).

Zona a

Zona a
Elemento % at.
AIK 4.4 +0.3
FeK 18.6 +0.1
NiK 52.9+0.7
Gak 24.1 0.3
Zonab
Elemento % at.
AIK 1.6+0.4
FeK 28.310.4
NiK 54.1 £0.9
Gak 16.0 +0.5
Aleacio'n Ni54F€19G6126Al3
Zona b

cps

Figura 66. Espectros EDS zona a y b de la aleacion Nis,Fe 0GaysAls
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e NisoFe19Gass zona a
e NissFeo,yGag zona b

%
)
o

4}
N %

At. % Ni

Figura 67. Diagrama de fases Ni-Fe-Ga con composicion de la zona a y b de la aleacion
Nis,Fe9GajsAls

Con ayuda de la Isoterma del sistema Ni-Fe-Ga a 1000 °C y con la composicion
de la zona b) en el caso de las aleaciones: NissFe1sGazSn1, NissFe1gGazssSny s,
Ni54Fe1gGa27, Ni54Fe1gGazeA|1, Ni54Fe1gGa25_5AI1_5 Yy Ni54Fe1gGazeA|3 se determind la
presencia de fase gamma en cada una de ellas y una posible combinacién entre
una estructura FCC y B2. En el caso de NissFeisGay; y NissFe1sGazSns, no se
logré determinar la presencia de fase gamma mediante el analisis de energia
dispersiva de rayos X.
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4.5 Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X permitio corroborar por un lado los resultados de la
calorimetria diferencial de barrido, es decir si las temperaturas de transformacion
estaban por encima de la temperatura ambiente. Por otro lado, nos permitié saber
si estaban presentes las fases ordenadas como la Heusler L21.

Los patrones de difracciéon indexados se muestran en la figura 68 para las
aleaciones con Sn y en la figura 69 para las aleaciones con Al, los cuales se
indexaron con las siguientes cartas cristalograficas:

e Carta cristalografica 01-077-7907 grupo espacial 221, parametros de red:
a= 0.3583 a=90°. Fase gamma

e Carta cristalografica 04-014-5690 grupo espacial 225, parametros de red:
a= 0.5774 a=90°. Fase L2

En el caso de la estructura martensitica, los picos fueron identificados utilizando
patrén de difraccién mostrado en la figura 67 de la referencia [41.

M(00 14)

=y ——
-@-—- )
=te = 5 £ T
= = = | €
NiulfenGa J = = =
20 30 40 50 60 70 80 90

20 (degq)
Figura 68. Patron de difraccion martensita 14M [41].

En la figura 68 se muestran los patrones de difraccién para las aleaciones con Sn,
donde se observa la presencia de una martensita modulada 14M para la aleacién
0 at. % Sn, representada por los picos (0014), (200), (117) y (315)). En la aleacién
con 1 at. % de Sn se observa la presencia de martensita 14M representada por el
pico (0014), fase L2, representada por los picos (220), (400), y (422), también
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aparentemente el pico (111) de la fase gamma se traslapa con el pico de
martensita (0014). En la aleacion con 3 at. % de Sn se observa la presencia de
fase L24 representada por los picos (220), (400) y (422), asi como presencia de
fase gamma representada por el pico (111). Comparando con las curvas de DSC
la temperatura M; para las aleaciones con 0 at. % y 1 at. % Sn esta alrededor o por
encima de la temperatura ambiente por eso se observa fase martensitica en los
difractogramas, y con 3 at. % Sn esta por debajo de la temperatura ambiente por
eso solo se observa fase L24. Y se corrobora la presencia de fase gamma que se
mostro con los analisis de EDS y el analisis microestructural.

g g 3 at.% Sn
G
3—1
o g g
o ing? e - - 1 at.% Sn
o
S &
E ] o NigsFe gGa,,
] | ] Fase y (01-077-7907)
g |§ L2 (04-014-5690)
T T T T T T T T T T T 1
30 40 50 60 70 80 90
20

Figura 69. Patron de difraccion para aleaciones con Sn.

En la figura 69 se muestran los patrones de difraccion para las aleaciones con Al,
donde se observa en todos los casos la presencia de fase L2+, representada por
los picos (220), (400) y (422). Y también se observa la presencia de fase gamma
representada por los picos (111) y (200). Con el aumento de contenido de Al, se
observa un ligero desplazamiento hacia la derecha, el cual puede ser atribuido a
una disminucion en el parametro de red, ya que el atomo de Al es de menor
tamano que el atomo de Ga. Comparando con los resultados de DSC las
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aleaciones presentan una temperatura As por debajo de la temperatura ambiente,
por eso solo presentan fase L2y la presencia de fase gamma confirma la fase de

los precipitados observados en las micrografias y analisis de EDS.

Se realizé un refinamiento rietveld mediante el programa powdercell, para
determinar el porcentaje de fase gamma en las aleaciones con Al, ya que solo
presentan fase L2, y fase gamma, en la tabla 9 se muestran los porcentajes para
las aleaciones NisqFegGayz, 1 at. % Al y 3 at. % Al, donde se observa que al
incrementar el contenido de Al, la fase gamma aumenta. Imagenes y resultados

del refinamiento se muestran en el anexo 1.

=) —
o N
I S
P el 3 at.% Al
=)
/\. g
© = = S N
S i S g g
O -
© =)
e 8 )
(V)] — N
& g g s 0
N .
Z | 8 A g J\ Nig,Fe,gGay,

Fase y (01-077-7907)

0
(220)

—
20
=

L21 (04-014-5690)

(400)
(422)

30 40 50 60 70 80 90
20

Figura 70. Patron de difraccion para aleaciones con Al.

Tabla 9. Porcentaje de fases para las aleaciones NissFe9Gayy, (1 at. % Al) y (3 at. % de Al).

Aleacioén Porcentaje de fase L2 | Porcentaje de fase y
NissFe9Gayzs 86.2 13.8

(1 at. % Al) 81.6 18.4

(3 at. % Al) 67.0 33.0
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4.3 Analisis térmico.

Los termogramas obtenidos del DSC se muestran en las figuras 70 y 71, de donde
se determinaron las temperaturas de transformacién. Para cada aleacién se
muestra el analisis DSC para enfriamiento y calentamiento, a partir de la integral
del pico de la transformacion martensitica directa y la inversa se obtiene el grafico
de Porcentaje de fase transformada vs temperatura.

Para determinar las temperaturas caracteristicas de inicio y fin de cada
transformacién se consideré la temperatura donde ocurre el 5y 95 % de la
transformacion total para cada fase como se muestra en las figuras 70 y 71. El
valor de la histéresis de transformacion se toma de la diferencia de temperaturas
correspondientes un 50 % de transformacion.

Las temperaturas de transformacion, entalpia, histéresis y entropia para cada
composicién se muestran en la tabla 9 para la aleaciones con Sn y en la tabla 10
para las aleaciones con Al, donde podemos obtener la relacion entre las
temperaturas de transformacion y el contenido de Sn y que se presenta en la
Figura 72-(a). Por otro lado, el comportamiento con el contenido de Al se presenta
en la figura 72-(b). En ambos casos se obtiene una disminucion de las
temperaturas de transformacion.

En la figura 72 se puede observar una tendencia lineal respecto al contenido de
Sn y Al, en los dos casos. La adicion de estafio produce una disminucién mas
rapida de las temperaturas de transformacion. El mayor desplazamiento fue para
el contenido de 3 at. % Sn con un AT aproximado de 140 K respecto a la aleacién
ternaria. Por otro lado, en la aleacion que fue dopada con 3 de Al, la disminucion
obtenida en las temperaturas de transformacion fue de 23 K.

Respecto a la histéresis de transformacion, el contenido de Sn hace que ésta
disminuya respecto a la aleacion madre, pero al ir aumentando el contenido de Sn
presenta una tendencia lineal, que aumenta la histéresis de transformacion con el
aumento del contenido de Sn como se muestra en la figura 73 a). En el caso de la
adicion de Aluminio, como se aprecia en la figura 73 b), la histéresis de
transformacién no muestra una tendencia clara, lo cual se puede relacionar con el
contenido de fase gama que mostraron las micrografias, pero se necesita
cuantificar la cantidad de fase gama, para confirmar este comportamiento.
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Flujo de calor (mW)

Flujo de calor (mW)

a) (Ni55Fe18Ga27)
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Figura 71. Propiedades térmicas: Analisis DSC, ciclos de transformacion y temperaturas
caracteristicas para aleaciones dopadas con Sh.
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d) (3 at. % Sn)
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Figura 70. Propiedades térmicas: Analisis DSC, ciclos de transformacion y temperaturas
caracteristicas para aleaciones dopadas con Sh.
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Figura 72. Propiedades térmicas: Andlisis DSC, ciclos de transformacion y temperaturas
caracteristicas para aleaciones dopadas con Al
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c) (1.5 at. % Al)
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Figura 71. Propiedades termicas: Andlisis DSC, ciclos de transformacion y temperaturas
caracteristicas para aleaciones dopadas con Al.
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Tabla 10. Caracteristicas térmicas para aleaciones con Sn.

A|eaCIén Ms Mf AS Af AHa_m (J/kg) AHy_a ASa_m ASya Ht (K)

(NissFesGaz) | 337.8 | 320.6 | 330.2 | 346.6 4x10° 39x10° | 120 11.8 9.3
(1 at. % Sn) 310.0 | 295.3 | 303.7 | 3142 | 29x10° | 2.5x10° 9.4 8.1 6.0

(1.5 at. % Sn) 2272 | 2211 | 228.1 | 2331 | 15x10° | 1.3x10° 6.6 57 6.2
(3 at. % Sn) 196.0 | 193.2 | 2015 | 207.8 | 0.4x10° | 0.8x10° 2.0 4.0 9.3

Tabla 11. Caracteristicas térmicas para aleaciones con Al.

Aleacion Ms Mg A Ay AHya ASa_m ASy_a
AHam (J/k Hr (K
® | ® |« | w YN kg | oK) | gk | T
(NissFeGazr) | 281.8 | 266.0 | 272.0 | 289.7 | 3.9x10° | 4.1x10° 13.9 14.7 71
(1 at. % Al) 267.7 | 255.3 | 267.2 | 2751 | 3.6x10° | 3.5x10° 13.4 13.0 71
(1.5 at. % Al) 265.7 | 2525 | 264.8 | 2753 | 35x10° | 3.3x10° | 13.1 12.4 9.4
(3 at. %. Al) 258.3 | 2445 | 253.3 | 267.1 | 35x10° | 35x10° | 134 13.4 8.1
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Las entalpias de transformacion nos proporcionan informacién sobre la energia
absorbida o disipada durante una trasformacion. Los datos obtenidos se
presentan anteriormente (tabla 10 y 11) y se muestra graficamente en la figura 73.
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Figura 74. Histéresis de transformacion respecto al contenido de Sn a) y Al b).

En la figura 74 (a) se muestra que el incremento del contenido de Sn provoca una
disminucién considerable en la entalpia de transformacién en todos los casos y la
energia disipada por la transformacion martensitica es mayor que la absorbida por
la transformacion austenitica, aunque el caso de (3 at. % Sn) la transformacion
martensitica disipa mas energia que la absorbida durante la transformacion
austenitica. En la figura 74 (b) se muestra que el incremento de Al también
disminuye entalpia de transformacién aunque el efecto es menor que en el caso
de Sn porque el menor valor de entalpia es 3300 J/kg y en el caso de la aleacién
con Sn el valor mas pequeno obtenido fue de 400 J/Kg.

En la figura 75 se muestra la entropia de trasformacion calculada a partir de los
resultados de calorimetria (tabla 10 y 11) y su relacion con el contenido de Sn y Al
respectivamente. La entropia de transformacion se modifica mayoritariamente en
el caso de la aleacién con Sn disminuyéndola hasta un valor de 2 J/kg-K para 3 at.
% Sn, aunque en los dos casos disminuye la entropia respecto a la aleacién
ternaria, en el caso de la aleacion con Al, se obtuvo un valor minimo de 12.4
(J/Kg-K) para 1.5 at. % Al
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4.4 Analisis magnético

La magnetometria a muestra vibrante nos permite determinar diferentes
caracteristicas dependiendo del tipo de curva que se analice, por ejemplo una
curva de Magnetizacion en funcién de la temperatura M(T) a bajo campo nos
proporciona de manera clara la temperatura de Curie del material, ademas de
comprobar las temperaturas de transformacién obtenidas en calorimetria. Una
curva tipica de estos materiales mantiene un valor de magnetizacion constante
antes y después de la transformacion martensitica, también se presenta una
histéresis debida a la transformacién martensitica y la magnetizacién tendra una
caida significativa en la temperatura de Curie del material.

En la figura 76 se muestran las curvas de magnetizacion en funcion de la

temperatura a bajo campo.

8 T T T T T T 8 T T T T T
0 " Ik'l
= 0, 2 |
o~ ¥ o~ i o
1S 1 o] € 54 @
< 5- < S.
c - 44
?8 41 & c 4 5
S N'ssFewsGaN r-10 % :8 3 N54Fe196a27 %
= [ Enfriamiento = S Enfriamiento =
[0] 2 . Q N 2 . Q
[ Calentamiento = A Calentamiento =)
@ |- D. Enfriemiento c ] D. Enfriemiento
S (- D. Calentamiento o2 [ D. Calentamiento
0 e -20 =0 e -20
0 50 100 150 200 250 300 350 0 50 100 150 200 250 300 350

Magnetizacion ( Amzlkg)

Temperatura (K)

Tc=263+6

Ni_Fe Ga

25.58n1.5

Enfriamiento
Calentamiento

D. Enfriemiento
D. Calentamiento

F-10

(LP/INIP) BpPEALIEQ

5-

100 150 200
Temperatura (K)

Tc=245+3

0

250

-20

300 350

Temperatura (K)

Tc=29216
7-
B 91
X
N\ 5_
IS
< 4
S
'S 31NiFe Ga,Al,
S 9 |- Enfriamiento
'<q=> -------- Calentamiento
g) 1] D. Enfriemiento
[ R E—— D. Calentamiento
= 0 T T T T T ;
0 50 100 150 200 250 300 350
Temperatura (K)
Tc=293+2

Figura 77. Curvas M(T) a 5 mT.

70

(LP/P) epealiaq



Magnetizacion ( Amz/kg)

Fe Ga,Sn

55 18

+-10
24 3
Enfriamiento
Calentamiento

D. Enfriemiento
D. Calentamiento

50 100 150 200 250 300

Temperatura (K)

(LP/WP) epeAusq

Magnetizacion (Am 2/kg)

Niy,Fe Ga, Al

Enfriamiento
Calentamiento

D. Enfriemiento
D. Calentamiento

0 50 100 150 200 250

Temperatura (K)

--20

(LP/INIP) BPEALIRA

Tc=229+1 Tc=285+6
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A partir de estas curvas se calculd la temperatura de Curie para la fase austenita
de cada aleacién con excepcion de la aleacion NissFegGazr que la T pertenece a
la fase martensita. Mediante la derivada de la curva de calentamiento (curva
verde) y enfriamiento (curva negra), dado que la curva de enfriamiento y
calentamiento presentaban una histéresis en la T¢, se calculé una temperatura de
Curie promedio la cual se muestra en la tabla 12.

Tabla 12. T¢ para cada muestra.

Muestra T (K)
(NissFe1sGazy) 26316
(1.5 at. % Sn) 245+3

(3 at. % Sn) 229+1
(NissFe19Gazr) 202+6
(1 at. % Al) 29342
(3 at. %. Al) 28516

En la figura 77 se muestran graficados los valores de T¢ en funcién del contenido
de Sn y Al, donde se muestra una dependencia lineal en la cual la Tc disminuye al
aumentar el contenido de Sn o Al, siendo mas drastico el cambio para las
muestras dopadas con Sn que para las muestras dopadas con Al.
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En la tabla 13 se muestra una comparacién entre las temperaturas My, As y la T¢
para definir si las temperaturas de transformacion se presentan en estado
ferromagnético o paramagnético (F o P).

Tabla 13. Comparacién de T. y temperaturas caracteristicas.

Muestra Tc (K) M (K) As (K) Comparacién T;:Pas;cc:)ior;:e(s) Iin
(NissFe1gGayy) 263 321.7 343.8 M> Te P
(1.5 at. % Sn) 245 222.3 232.6 A< Te F
(3 at. % Sn) 229 194 206.8 Ar<Tc F
(Nis4Fe19Gayy) 292 269.2 286.9 A< Tg F
(1 at. % Al) 293 258.3 274.5 A< Te F
(3 at. %. Al) 285 247.8 265.8 Ar<Tc F
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Si la temperatura A < T¢ las transiciones estructurales se presentan en estado
ferromagnético donde Ar; es 95 % de fase transformada (austenita) y si la
temperatura M >T¢ las transiciones se presentan en estado paramagnético donde
M; corresponde a 95 % de fase transformada (martensita), lo cual nos mostr6é que
solo la aleacion N presenta la transicion en estado paramagnético, por lo cual la
sustitucion de Ga por Sn resulté apropiada para lograr transiciones estructurales
en estado ferromagnético.

En la figura 78 se representan curvas de DSC y su correspondiente curva M(T) a
bajo y alto campo, para mostrar graficamente que las transformaciones
estructurales se presentan en estado ferromagnético o paramagnético, sélo para
el caso N la transicion estructural se presenta en estado paramagnético y para
(1.5 at. % Sn), (3 at. % Sn), (NissFe19Gayy), (1 at. % Al) y (3 at. %. Al) la transicién
estructural se presenta en estado ferromagnético, donde la transicién estructural
esta acompanada de un cambio de magnetizacién al pasar de fase martensita a
austenita y viceversa. Esto corrobora la informacién de la tabla 13.

En la figura 79 (a) y figura 79 (b) se muestran los ciclos de histéresis para las
aleaciones (NissFegGayr), (1.5 at. % Sn), (3 at. % Sn). En la figura 80 (a) y figura
80 (b) se muestran los ciclos de histéresis para las aleaciones (NissFe19Gayr),
(1 at. % Al) y (3 at. %. Al). Los ciclos de histéresis fueron realizados a 5 K, ya que
la Tc de la muestras esta muy cercana a la temperatura ambiente para las
aleaciones (NissFet9Gayr), (1 at. % Al), (3 at. %. Al). En el caso de (NissFetgGayr),
(1.5 at. % Sn) y (3 at. % Sn) la T¢ esta por debajo de la temperatura ambiente,
también se seleccion6 5K para los ciclos de histéresis. La temperatura de 5K
permite que los calculos tedricos se ajusten mejor ya que practicamente es
despreciable el efecto de la temperatura. Es decir que cuando en los calculos se
considera el efecto de la temperatura, la simulacién se vuelve mas compleja.
Cabe mencionar que el ciclo de histéresis a 5K se mide en fase martensitica.
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Figura 81. Ciclos de histéresis a 5K para (NisFe9Gay;), (1 at. % Al) y (3 at. % Al).

De las figuras 79 y 80 se puede apreciar que las aleaciones obtenidas son
materiales magnéticamente blandos, llamados asi por su campo coercitivo
pequefio, en la tabla 14 se muestran los valores de magnetizacién de saturacion,
magnetizacion remanente y campo coercitivo para cada material.
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Tabla 14. Valores caracteristicos del ciclo de histéresis a 5K.

Magnetizacion | Magnetizacion Campo Campo de
Muestra de saturacion remanente coercitivo | saturacion
(A m?/Kg) (A m?/Kg) (mT) (T)
(NissFe1gGayr) 43.0 55 12.9 04
(1.5 at. % Sn) 42.0 5.7 14.3 0.4
(3 at. % Sn) 40.0 5.2 10.1 0.4
(Ni54Fe1gGaz7) 51 6 101 140 05
(1 at. % Al) 51.8 10.0 16.6 0.5
(3 at. %. Al) 53.0 11.6 16.0 0.5
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Figura 82. Magnetizacion de saturacion.

De acuerdo con los valores de la tabla 13, no se observa una tendencia clara para
los valores de campo coercitivo y magnetizacion remanente, soélo que la
magnetizacion remanente maxima alcanzada para las aleaciones con Sn fue de
5.7 (A m?/Kg) y el valor maximo alcanzado para el campo coercitivo fue de
14.3 mT. Para las aleaciones dopadas con Al, la magnetizacién remanente
maxima alcanzada fue de 11.6 (A m%Kg) y el campo coercitivo fue de 16.6 (mT).
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La magnetizacion de saturacion muestra una tendencia clara para el caso de Sn,
donde la magnetizacion de saturacion disminuye al aumentar el contenido de Sn.
En el caso de las aleaciones con Al, la magnetizacion de saturacion aumenta con
el contenido de Al, esto se muestra mas claramente en la figura 81.

En la figura 82 se grafican las temperaturas caracteristicas (Ms, Ms, As Yy As) y T¢
contra el contenido de Sn. Se observa claramente que en el caso de 0 at. % Sn las
temperaturas transformacion martensitica estan por encima de la T; y en el caso
de 1.5y 3 at. % Sn estan por debajo de ésta, alcanzando un AT entre la Asy la T¢
de 22.2 K para 3 at. % Sn.
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Figura 83. Temperaturas caracteristicas y Tc para aleaciones con Sn.

En la figura 83 se grafican las temperaturas caracteristicas (Ms, My, As y As) y T¢
versus el contenido de Aluminio. Se observa claramente que en todos los casos la
Tc esta por encima de las temperaturas de transformacion martensitica
alcanzando un AT entre la Asy la T, de 25.2 K para 3 at. % Al.
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Figura 84. Temperaturas caracteristicas y Tc para aleaciones con Al

Se calculd el e/a para las aleaciones con Sn y analizar como afecta el e/aenla T¢
y temperaturas de transformacion martensitica. La relacion e/a para cada aleacion
se muestra en la tabla 15.

Tabla 15. Relacién e/a para cada aleacion.

Aleacion ela
NissFesGay; 7.75
NissFe15GasSn, 7.76
NissFe15GazssSny s 7.765
NissFe1gGajzSns 7.78
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Figura 85. Temperaturas caracteristicas y Tc en funcion del e/a para las aleaciones con Sh.

En la figura 84 se grafican las temperaturas caracteristicas (Ms, My, As y As) y T¢
versus el e/a para las aleaciones con Sn. Se observa el mismo comportamiento
que en la figura 72, donde al aumentar el contenido de Sn las temperaturas
caracteristicas y la T¢ disminuyen, en este caso al aumentar la relacion e/a las
temperaturas caracteristicas y la T¢ disminuyen, donde el decremento es mas
rapido para las temperaturas de transformacion martensitica. Ahora para un e/a de
7.765 y 7.78 las temperaturas de transformacion martensitica estan por debajo de
la Tc.
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Figura 86. Comparacion de M, en funcion del e/a para las aleaciones con Sn y algunas aleaciones
del sistema Ni-Fe-Ga.

En la figura 85 se grafica la temperatura Mg y el e/a para unas aleaciones del
sistema Ni-Fe-Ga donde se observa que en las aleaciones aumenta la
temperatura Ms al aumentar la relacion e/a, y en el caso de este trabajo donde me
modifica el e/a, que esta representado por los triangulos azules en la figura 84, se
observa que al aumentar la relacién e/a, la temperatura Mg disminuye.

Comparando los resultados obtenido con el sistema Ni-Mn-Ga, en la tabla 16 se
muestran algunos valores de magnetizacidon de saturacién y entalpia de
transformacién para algunas aleaciones de del sistema Ni-Mn-Ga y los resultados
obtenidos en este trabajo para el sistema Ni-Fe-Ga dopado con Aly Sn.
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Tabla 16. Comparaciéon de algunos estudios en el sistema Ni-Mn-Ga con los resultados
obtenidos en este trabajo.

Aleacion at. % B ASu-a “g:i;‘f:‘f:;g: Referencia
(1X103 J/kg) (J/kg K) (Amika)

Niso sMnyg sGayg 8.33 21.7 [42]

NissMn,3Gass 57.6 [43]

NisoMny;Gays 3.8 60.7 [44]

NisoMnogGay, 3.8 63.4 [44]

NisoMnzsGay 3.7 59.2 [44]

NisoMn3,Gag 6.3 52.1 [44]

NissFe sGay, 3.9 11.8 43.0

NissFe1gGassSn, 25 8.1

NissFe1gGass sSny 5 1.3 5.7 42.0

NissFesGagSns 0.8 4.0 40.0

NssFe9Gayy 4.1 14.7 51.6

NissFeroGazeAl; 35 13.0 51.8 Este trabajo.

NissFe19Gass sAl 5 3.3 124

NissFe1aGasAls 3.5 134 53.0

En la tabla se puede observar que los valores obtenidos en este trabajo, para la
entalpia, entropia y magnetizacién de saturacién no estan muy alejados de los
valores que se obtienen en el sistema Ni-Mn-Ga, a excepcion de la aleacion
Niso.sMnog 5Gazg donde obtienen un valor entalpia de transformacién de 8.33 J/kg
que es el doble de lo que tipicamente hemos alcanzado en este estudio para las
aleaciones dopadas con Al. En el caso de las aleaciones con Sn la entalpia y
entropia de transformacion decrementé considerablemente con el aumento en el
contenido de Sn hasta obtener un valor minimo de 0.8 J/kg.

Para los valores de magnetizacion de saturacién, para las aleaciones con Sn, los
valores alcanzados estan por debajo del valor minimo obtenido en aleaciones del
sistema Ni-Mn-Ga, pero en las aleaciones con Al, se alcanzd superar este minimo
de magnetizacién de saturacién, con un valor de 53 Am?%kg siendo el minimo de
52.1 Am?/kg para el sistema Ni-Mn-Ga.
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Capitulo 5. Conclusiones y Perspectivas

5.1 Conclusiones

1. Todas las aleaciones presentaron una microestructura de dos fases
excepto en una de las ternarias. Mediante EDS se muestra que una de ellas
puede ser fase gamma por el bajo contenido de Galio.

2. La difracciéon de RX confirma que la fase minoritaria es la fase gamma,
asimismo la fase mayoritaria es de austenita ordenada L2, 6 martensita
14M.

3. Las temperaturas de transformacién de la aleacion Ni-Fe-Ga bajan tanto
con el contenido de Sn como de Al. En el caso del 3 at. % de Sn bajaron
mas de 100 K, y con el 3 at. % Al bajaron casi 30 K.

4. La adicion de Sn en NissFeqgGayz disminuye considerablemente la entalpia
y entropia de transformacién. Sin embargo cuando se agrega Al
practicamente permanecen constantes.

5. Conforme se agrega Sn las la transformacion estructural ocurre en estado
ferromagnético como muestran los resultados de M (T) y disminuye ésta
mas rapido que la T¢.

6. En el caso de aleaciones con Al este cambio ocurre mas lentamente y Tc
permanece casi constante, permitiendo un mayor intervalo para la austenita
ferromagnética.

7. La magnetizacion de saturaciéon, magnetizacion remanente y el campo
coercitivo a 5K practicamente se mantienen constantes para ambas series,
excepto para un 3 % Sn donde la magnetizacién de saturacion bajé un 7%.
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5.2 Perspectivas

1. Realizar un estudio de difraccion de rayos X con temperatura, para la serie
de Sn, para determinar como cambia el parametro de red de la fase L24. En
las aleaciones con Al puede hacerse a temperatura ambiente.

2. Elaborar una aleacién que presente la transformacion martensitica en
estado ferromagnético, para realizar estudios del efecto magnetocaldrico.

Realizar estudios de deformacién inducida por campo magnético.

4. Obtener cintas de las aleaciones mediante el método de solidificacion
rapida y comparar sus microestructuras y propiedades térmicas vy
magnéticas con los resultados obtenidos en aleaciones en bulto.
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Anexo 1

El refinamiento de realizo en el programa powdercell con las siguientes cartas
cristalograficas.

Carta cristalografica 01-077-7907 grupo espacial 221, parametros de red:
a= 0.3583 a=90°. Fase gamma

Carta cristalografica 04-014-5690 grupo espacial 225, parametros de red:
a= 0.5774 a=90°. Fase L24

Refinamiento para la aleacidon NissFeigGazy

Valores de Rp: Rp=4.35 Rwp=5.27 Rexp=1.28
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Ni54Fe19G826A|1

Valores de Rp: Rp=7.30 Rwp=10.32 Rexp=3.29

Ni54Fe1gGa27AI3

Valores de R: Rp=7.54 Rwp=10.75 Rexp=0.06
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. % de fase % de fase | Parametro de red Parametro de
Aleacion
L2; Y a (A) fase L2; red a (A) fase y
Ni54Fe1gGa27 86.2 13.8 5.75 3.60
(1 % at. Al) 81.6 18.4 577 3.63
(3 % at. Al) 67.0 33.0 5.79 3.63
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