o A
IPICYT

INSTITUTO POTOSINO DE INVESTIGACION
CIENTIFICA Y TECNOLOGICA, A.C.

POSGRADO EN NANOCIENCIAS Y MATERIALES

“Influencia del carbono en la transformacion
martensitica de una aleacion Heusler Ni-Mn-In”

Tesis que presenta
Margarita L6pez Medina

Para obtener el grado de
Maestra en Nanociencias y Materiales

Director de la Tesis:
Dr. Horacio Flores Zufiga

San Luis Potosi, S.L.P., agosto de 2017.



o A
IPICYT

Constancia de aprobacion de la tesis

La tesis “Influencia del carbono en la transformacién martensitica de una
aleacion Heusler Ni-Mn-In” presentada para obtener el Grado de Maestra en
Nanociencias y Materiales fue elaborada por Margarita L.6pez Medina y aprobada
el dieciocho de agosto de dos mil diecisiete por los suscritos, designados por el
Colegio de Profesores de la Divisidn de Materiales Avanzados del Instituto
Potosino de Investigacion Cientifica y Tecnoldgica, A.C.

A L

Dr. Horacio Flores Zahiga
Director de ia tesis

Dr. Miguel Avalos Borja
Miembro del Comité Tutoral

k_f—vo{__.____d

Dr. Armando Encinas Oropesa
Miembro del Comité Tutoral

Dr. Jorge Garcia Rocha
Miembro del Comité Tutoral



o A
IPICYT

Créditos Institucionales

Esta tesis fue elaborada en el Laboratorio de Tratamientos Térmicos de la Division
de Materiales Avanzados del Instituto Potosino de Investigacion Cientifica y
Tecnoldgica, A.C., bajo la direccion del Dr. Horacio Flores Zufiga.

Durante la realizacion del trabajo el autor recibié una beca académica del

Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia 590625 y del Instituto Potosino de
Investigacion Cientifica y Tecnoldgica, A. C.



TPICYT

Instituto Potosino de Investigacion
Cientifica y Tecnologica, A.C.

Acta de BExamen de Grado

El Secretario Académico del Instituto Potosine de Investigacion Cientifica y Tecnolégica, A.C.,
certifica que en el Acta 027 del Libro Primero de Actas de Exdmenes de Grado del Programa de

Maestria en Nanociencias y Materiales estd asentado lo siguiente:

En |a ciudad de San Luis Potosi a los 18 dias del mes de agosto del afio 2017, se reunié a las
10:00 horas en las instalaciones del Instituto Potosino de Investigacion Cientifica v Tecnologica,

A.C., el Jurado integrado por:

Dr. Armando Encinas Oropesé ) . Presidente IPICYT
Dr. Miguel Avalos Borja " Secretario . IPICYT

Dr, Jorge Garcia Rocha Sinodal ex_ternd UASLP

a fin de efectuar el examen, que para obtener el Grado de:

 MAESTRA EN NANOCIENCIAS Y MATERIALES

sustenté fa C.
Margarita L.Opez Medina

sobre la Tesis intitulada:

Influencia del '.ca.rbanb'.én {a transformacidn martensitica de una aleac._fo;n Het{sler Ni-Mn-In
que se desarrolld béjo_lé .ﬂirecti_c_‘)n de o .
Dr. Horacio Flores zﬁ_rfi_iéa |
El Jurado, después de delibe;rar, déterm_.iné

/APROBARLA

Dandose por terminade el acto a las 11:2¢ horas, procediendo a la firma del Acta los integrantes
del Jurado. Dando fe el Secretario Académico del Instituto.

A peticién de la interesada y para los fines que a la misma convengan, se extiende el presente
documento en [a ciudad de San Luis Potosi, S.L.P, México, a los 18 dias del mes de agosto de

2017,

Dr. Horacio Flores Ziifiga
Secretario Académico

St
» L AR A 8 1 b .

¢ (;jgé\ﬁ\;_v ez
Jefa debbeparts nt&del Posgra

;
i
i
j
?
!
;

2
1

§
!

. DE INVESTIGACION
CENTIFICA ¥ TECNOLAGICA, A.C

IPICYT

[
i
H
5 %
INSTITUTO Porosing é
£

s

{SECRETARIA ACADERICA




Dedicatorias

Dedico este trabajo a mi madre, por su apoyo y confianza incondicional.



Agradecimientos

A mi asesor, el Dr. Horacio Flores Zufiga por ayudarme a resolver las dudas que
surgieron durante la realizacion de este trabajo.

A mi comité tutoral por el apoyo brindado durante la escritura de este trabajo, sus
recomendaciones y cuestiones realizadas sirvieron para mejorar.

A la M. en C. Beatriz Adriana Rivero Escoto y a la M. en C. Fabiola Figueroa
Cervantes por apoyarme en el analisis de difraccion de rayos-X. A la M. en C. Ana
Iris Pefia Maldonado por la obtencién de las imagenes mediante microscopia
electronica de barrido. Al Dr. Ignacio Guadalupe Becerril Juarez por las mediciones
de dureza.

Al laboratorio de Tratamiento Térmicos y al Laboratorio Nacional de Investigaciones
en Nanociencias y Nanotecnologia (LINAN), IPICYT, por facilitar el uso de sus
instalaciones.

Agradezco al Instituto Potosino de Investigacién Cientifica y Tecnoldgica, asi como
también al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia por la beca otorgada No.
590625.

Agradezco a mis compafieros de laboratorio: Juan Pablo Camarillo Garcia,
Christian Omar Aguilar Ortiz, Fernando Hernandez Navarro y José Daniel Navarro
Garcia, de los cuales recibi apoyo incondicional debido a su experiencia; y con
quienes comparti momentos muy agradables.

Agradezco a Eduardo Tovar, Mauricio Sanchez, Valentin Cabrera y Fernanda Ruiz
por su amistad incondicional.

Vi



Contenido

CAPITULO 1. INTRODUCCION.......oecuiiiiieecieeieeeeeeee ettt 1
1.1. Aleaciones con memoria de forma.........cccoeeeiiieee 1
1.2 Transformacion MartenSitiCa..........oooeeveeeieieee e 1
1.3 Efectos relacionados con la transformacion martensitica ...............cccuuuue.e. 3
1.4  Alternativas de refrigeracion............cccceeiiiiiiiiiiiiiiee e 4
1.5 Efecto elastoCcalOriCo ........coooeeeeeiii i, 5
1.6 Aleaciones tipo HEUSIET ... 7
1.7 Sistema Ni-MN-IN. .t e e e e e e eeenes 8
1.8 Efecto del carbono en diferentes aleaciones............ccccoeeeeeiiieeeee, 9
S o 1100 (=] PPN 10
1.10  ODJetiVO gENETal........ouueeiiie e 10
1.11  ODbjetivos PartiCUIAres ..........cooovviiiiiiiee e 10

CAPITULO 2. SINTESIS Y TRABAJO EXPERIMENTAL.....cviiiieieieeeeeeeeee. 11
2.1 Sintesis de 1as MUESLIAS .........ccceviiiiiiiiiieeeeee e 11
2.2 Caracterizacion de las MUESIIAS .........ceiiieeeiiiiiiiiiieeee e e 12
2.2.1 Calorimetria diferencial de barrido ...........ccccccvvvvvviiiiiiiiieeeeeeee 12
2.2.2 DIfraCCiON de FAY0S X .....oiieeeiieiiiiee et e e 12
2.2.3 Microestructura y analisis elemental .............cccccooeeeiiiiiiiiiii e, 13
2.2.4 MICIOAUIEZA VICKEIS. .. .u ittt 13
2.2.5 Medicion del cambio de temperatura adiabatico..............cccoeeeeeeiiiiiiinnnnnnn. 14

vii



CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION ......c.coviuiiiiiciecieeiee e, 16

3.1 Calorimetria diferencial de barrido (DSC) ......cccooeveeeiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeiin, 16
3.2 Difraccion de rayos X (XRD) ...ccuuuuiiiiieeieiieeiiie e 19
3.3 Microestructura y analisis elemental .............ccccoooeeeiiiiiiiiiieeceee, 23
3.4 MICrodureza VICKEIS.......ccooiiiiiiiiiieeee e 28
3.5 Medicion del cambio de temperatura adiab&tico ...............ccccvviveeiiinnnn. 28
CONCLUSIONES. .....ccc ittt ettt e e e e e e e e e e et e e e e e e e e e e annnnnnees 35
PERSPECTIVAS ...ttt e e e e e et e e e e e e e e s a bbb reeaee s 36
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ...ttt 37
AN X O S . L e, 41

viii



Lista de tablas

Tabla 3.1. Caracteristicas térmicas de la aleacion (NisoMn3sIn15)100-xCx................ 17

Tabla 3.2. Porcentaje de fases en la aleacion NisoMnsslnis dopada con carbono a
temperatura ambIENte. ..........ooviiiiiiiiiiiii 23

Tabla 3.3. Composicion atdmica de las aleaciones..........cccccccvvvvveeeeeiieeieieiieeeennnn, 27



Figura 1.1.

Figura 1.2.

Figura 1.3.

Figura 1.4.

Figura 1.5.

Figura 1.6.

Figura 2.1.

Figura 2.2.

Figura 2.3.

Figura 3.1

Figura 3.2.

Figura 3.3.

Lista de figuras

a) Deformaciéon homogénea de la red y b) deformacion homogénea y
desplazamiento de atomos debido a la transformacion martensitica. .. 2

Curva tipica de calorimetria (arriba) y porcentaje de transformacion
(abajo) que muestran las temperaturas caracteristicas para una
aleacion con memoria de forma. ..........ccccoeeeeeee 3

Curvas de esfuerzo — deformacion que muestran (a) el efecto de
memoria de forma, (b) el efecto superelastico y (c) el de una aleacion
CONVENCIONAL oo 4

Representacion esquematica del ciclo de enfriamiento elastocalorico.. 6

Estructura cristalina de las aleaciones tipo Heusler: X2YZ a la izquierda

YXYZ aladereCha. ..o 7
Representacion esquematica de las estructuras A2, B2y L21.............. 8
Horno de arco eléctrico marca Materials Research Furnace INC. ...... 11

A la izquierda equipo para medicién de dureza Vickers. A la derecha

esquema de una prueba VICKErs. ...........cceeeiiii i, 14
Equipo para medir el cambio de temperatura adiabatico. ................... 15
. Dependencia de la transformacién martensitica de la aleacién
Ni50Mn35In15 con la adicion de carbono. .........ccccoeeeeeeiivviiiiiiiiieeeen, 16

Temperatura de transformacion martensitica (Tm) en funcion del
contenido de carbono en la aleacion NisoMNnssINis..........cccoeeeeeeeeeeenn. 17

Entalpia de la transformacion martensitica respecto al dopaje con
carbono de la aleacion Ni5OMN35IN15. ..., 18



Figura 3.4. Entropia de la transformacion martensitica de la aleacion NisoMnsslnis
dopada CoN CarbONO. ........cccvviiiie e 19

Figura 3.5. Difractograma de la muestra NisoMnsslnis a temperatura ambiente
(arriba). Difractograma de martensita PDF Card 05-001-0613 (abajo).

Figura 3.6. Patrones de difraccion a temperatura ambiente de: (a) la muestra
(NisoMnazslnis)ee.sCos, (b) la muestra (NisoMnsslnis)eeC (c) fase
martensita PDF Card 05-001-0613 y d) fase austenita PDF Card 04-
(O T 51 1 SRR 21

Figura 3.7. Patrones de difraccion de: a) la muestra NisoMnsslnis, b) la muestra
(NisoMn3slIn1s)99.5Co.5, €) la muestra (NisoMnsslnis)eoC; d) fase martensita
PDF Card 05-001-0613 y e) fase austenita PDF Card 04-015-2539. a),
B) y €) medidas @ 373 K.......uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiii 22

Figura 3.8. Imagenes de microscopia opticas de la aleacion NisoMnsslnis dopada
CON CABONO.....ceiiiiii e 24

Figura 3.9. Imagenes de SEM de la aleacion NisoMnssinis tomadas a temperatura
AMDIENTE....cceeeee 25

Figura 3.10. Imagenes de SEM de la aleacion (NisoMnsslnis)eesCo.s tomadas a
temperatura ambiente. ...........ccoiiiiiiiiiii e 26

Figura 3.11. Imagenes de SEM de la aleacion (NisoMnsslnis)eeC tomadas a
temperatura ambIENte. .........oooviiiiiiiiiiii 26

Figura 3.12. Dureza Vickers en funcion del contenido de carbono en la aleacion
N L0 YL T [ TR 27

Figura 3.13. Grafica de temperatura en funcién del tiempo durante la carga y

descarga de 170 MPa a la muestra (NisoMn3sIn15)99C..........cccevvvunnnn. 28
Figura 3.14. Mediciones de AT adiabatico de la muestra NisoMnsslnss.................. 29
Figura 3.15. Mediciones de AT adiabatico de la muestra (NisoMnsslnis)eoC. ......... 30

Figura 3.16. AT adiabético en funcion del esfuerzo a 295 K (AT maximo en carga) y
304 K (AT maximo en descarga) de la muestra (NisoMnssInis)eeC...... 31

Xi



Anexos

Refinamiento Rietveld del difractograma de la aleacion NisoMnssinis medido a
temperatura ambiente (295 K).........uuiiiiiiiii i 41

Refinamiento Rietveld del difractograma de la aleacion (NisoMnzsInis)ee.sCo.s medido
a temperatura ambiente (295 K).......ooovvuiiiiiiiiee e 41

Refinamiento Rietveld del difractograma de la aleacién (NisoMnsslnis)eeC medido a
temperatura ambiente (295 K).........uuiiiiiieiiiiiiii e 42

Refinamiento Rietveld del difractograma de la aleacién NisoMnsslnis medido a 373
PRSP 42

Refinamiento Rietveld del difractograma de la aleacion (NisoMn3sInis)ee.5Co.s medido
-G I 7 PR 43

Refinamiento Rietveld del difractograma de la aleacion (NisoMnsslnis)eeC medido a
G 74 T 43

Difractograma de la aleacion (NisoMnsslnis)eeC en bulk medido a temperatura
=10 0] 0] 1T 0] (PP 44

Xii



Resumen

Influencia del carbono en la transformacién martensitica de una aleacion
Heusler Ni-Mn-In

PALABRAS CLAVE: transformacién martensitica, cambio de temperatura
adiabatico, aleaciones Ni-Mn-In.

Se estudio el efecto de la adicion del carbono en la aleacion NisoMnassinis, los
porcentajes atomicos afadidos fueron 0.1, 0.2, 0.3, 0.5, 0.6, 0.8, 1.0 %. Las
aleaciones se sintetizaron a partir de elementos de alta pureza, por fusién en arco
eléctrico con una atmosfera inerte de Ar. Las aleaciones se caracterizaron por
calorimetria diferencial de barrido, difraccion de rayos X, microscopia Optica y
microscopia electronica de barrido; ademas, se realizaron mediciones de dureza y
de cambio de temperatura adiabatico. Se encontré6 que, las temperaturas de
transformacién martensitica de la aleacién disminuyen al adicionar carbono,
aproximadamente 40 K para la aleacion con 1% at. C. Como consecuencia de este
decremento la entalpia y entropia de transformacion también disminuyen. La
estructura cristalina encontrada a temperatura ambiente para la aleacién sin
carbono corresponde a una martensita monoclinica con modulacion 6M. Para las
aleaciones con 0.5y 1.0 % at. C. hay una mezcla de martensita y austenita. La
austenita presenta orden quimico y su estructura fue identificada como estructura
Heusler del tipo L2:. La dureza de la aleacion NisoMnssInis fue de 274 HV y aumenté
de manera lineal hasta un 10% en la aleacion con mayor contenido de carbono (1%
at. C.). Se realiz6é un estudio del efecto elastocalérico en dos aleaciones, una sin
carbono y otra con 1 % at. El valor maximo del cambio de temperatura adiabatico
inducido con esfuerzo uniaxial fue de -3.3 Ka Ao = -80 MPa para la aleacion ternaria
y -5.2 K a Ao = -170 MPa para la aleacién (NisoMnssInis)eoC.
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Abstract

Influence of carbon in the martensitic transformation of a Ni-Mn-In Heusler
alloy

KEY WORDS: Martensitic transformation, adiabatic temperature change, Ni-Mn-In
alloys.

The effect of the addition of C in de NisoMnsslnis alloy was studied, the atomic
percentages added were 0.1, 0.2, 0.3, 0.5, 0.6, 0.8, 1.0%. The alloys were
synthesized from high purity elements by fusion in arc furnace under inert Ar
atmosphere. The alloys were characterized by differential scanning calorimetry,
X-ray diffraction, optical microscopy and scanning electron microscopy; in addition,
measurements of hardness and of the adiabatic temperature change were
performed. It was found that martensitic transformation temperatures decrease by
adding carbon to the alloy, about 40 K for the alloy with 1 at. % C. As a result of this,
a decrease the enthalpy and entropy of transformation also decreased. Crystalline
structure found at room temperature for the C-free alloy corresponds to a monoclinic
six-layered (6M). With increasing C content, the alloys show a mix of martensite and
austenite. The austenite phase presented an Heusler structure which corresponds
to a cubic L21 type. The hardness of the NisoMnsslnis alloy was 274 HV and
increased linearly up to 10% in the alloy with the highest carbon content (1 at. % C).
Elastocaloric effect measurements were carried out in two alloys, with and without
carbon content. The maximum value of the adiabatic temperature change induced
with uniaxial stress was -3.3 K to Ao = -80 MPa for the ternary alloy, and -5.2 K to
Ao = -170 MPa for the alloy (NisoMn3sInis)eeC.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1.Aleaciones con memoria de forma

Las aleaciones con memoria de forma (SMA, Shape Memory Alloys) tienen la
capacidad de recuperar su forma inicial mediante un calentamiento después de una
deformacion aparentemente plastica a baja temperatura [1]. La fase de alta
temperatura es la austenita y la de baja temperatura la martensita.

Los efectos de memoria de forma (simple y doble), la superelasticidad y el efecto
elastocalorico son producidos por una transformacion de fase en estado sélido:
transformacion martensitica. Asimismo, cuando dichas aleaciones son
ferromagnéticas, se presentan también los efectos memoria forma magnética y el
magnetocaldrico.

1.2Transformacion martensitica

Inicialmente el término martensita (llamada asi en honor al metalurgista Adolf
Martens) describia un microconstituyente muy duro que se forma en los aceros
mediante el proceso de templado, de forma que una fase cubica centrada en las
caras (austenita) pasa a una fase tetragonal centrada en el cuerpo (martensita).
Posteriormente el término se generalizé a materiales diferentes al acero, pero que
presentan una transformacién de fase similar, y en general obtenida por un
enfriamiento rapido. Cabe sefialar que este enfriamiento rapido implica que no se
alcanzan a formar las fases de equilibrio mostradas en los diagramas de fases.

La transformacion martensitica (TM) es una transicién en estado sélido de primer
orden, con naturaleza displaciva, que consiste en una deformacién homogénea de
la red que conduce a un cambio en la estructura cristalina de la red [2]. Una
transformacién de primer orden, segun la clasificaciébn propuesta por el fisico
holandés Paul Ehrenfest (1880-1933), es una transicion que presenta una
discontinuidad en la primera derivada de los potenciales termodinamicos [3], [4];
para el caso de la martensita, esta discontinuidad de la primera derivada se da en
el volumen. También son de primer orden debido a que se libera calor durante la
transformacion, hay una histéresis térmica y en un intervalo de temperatura
coexisten la austenita y la martensita. Por otro lado, se trata de una transformacion



displaciva, es decir, sin difusiéon atdmica [5]. Debido al caracter displacivo, la
transformacién procede por pequefios movimientos cooperativos de los atomos en
distancias menores a las interatdbmicas, manteniendo la misma composicion
quimicay el orden atomico de la fase madre. La deformacion de la red generalmente
es de tipo cortante y produce cambios tanto en el tamafo, como en la forma de la
celda unitaria, generando un arreglo diferente de las posiciones atomicas. En la
Figura 1.1 a) se puede observar cdmo se da esa deformacién de la red; y en la
Figura 1.1 b) cuando ademas de la deformacién homogénea hay un desplazamiento
adicional de atomos.

Figura 1.1. a) Deformacion homogénea de la red y b) deformacién homogénea y
desplazamiento de atomos debido a la transformaciéon martensitica.

La transformaciéon martensitica procede entre una fase de alta temperatura
(austenita) y una de baja temperatura (martensita). Es directa (TMD) cuando se da
la transicion de austenita a martensita e inversa cuando ocurre en el sentido opuesto
(TMI). La transformacién tiene lugar en un intervalo de temperaturas denominadas
temperaturas caracteristicas de la transformacion:

Ms (martensite start): temperatura de inicio de la transicion directa.
Mg (martensite finish): temperatura de fin de la transicion directa.
As (austenite start): temperatura de inicio de la transicion inversa.
Ar (austenite finish): temperatura de fin de la transicion inversa.

En la Figura 1.2 se presentan las temperaturas caracteristicas de la transformacion
martensitica. Debido a que la TMI procede a temperaturas mayores que la TMD el
ciclo de transformacion exhibe histéresis.
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Figura 1.2. Curva tipica de calorimetria (arriba) y porcentaje de transformacién (abajo)
gue muestran las temperaturas caracteristicas para una aleacion con memoria de forma.

1.3Efectos relacionados con la transformacién martensitica

El efecto de memoria de forma (Shape Memory Effect, SME) se describe como la
capacidad de un material para recuperar su forma original al calentarse, ain
después de sufrir grandes deformaciones. EI SME se presenta principalmente en
fase martensita, para explicarlo se usara la Figura 1.3 a). Se tiene cierto material a
baja temperatura (T<Mr) que al aplicarle un esfuerzo sufre una deformacion
aparentemente plastica, al retirar el esfuerzo el material conserva la deformacion.
Para que la deformacion desaparezca sera necesario calentar el material por
encima de la temperatura Ar [6, 7].

El efecto superelastico (SE) es la capacidad de un material para recuperar su forma
original (después de ser deformado) justo después de retirar un esfuerzo aplicado.
Este efecto se observa normalmente en fase austenita, a temperaturas ligeramente
por encima de Ar. En la Figura 1.3 b) la curva de esfuerzo-deformacion se divide en
6 secciones: durante la primera seccién (A — B) el material se deforma de acuerdo
con la ley de Hooke para el mddulo Young de la fase austenita; la secciéon B — C

3



implica una transicion austenita-martensita, al final se tiene la deformacion elastica
de la martensita hasta el limite elastico (C—D). Cuando se retira la carga, las
transiciones se realizan en el orden inverso (D-E-F-A).

c) T>>Af

b) T> Ar

Esfuerzo
m

a T {< My
< Ag

Calentamiento

Deformacioén

Figura 1.3. Curvas de esfuerzo — deformacion que muestran (a) el efecto de memoria de
forma, (b) el efecto superelastico y (c) el de una aleacién convencional.

Finalmente, en el inciso c) de la Figura 1.3, se ilustra el comportamiento de un
material que se encuentra a una temperatura muy por encima de Ar. Este material
tendra comportamiento convencional, es decir, una vez que haya alcanzado el limite
elastico, la deformacién sera plastica.

1.4 Alternativas de refrigeracion

Actualmente, el mercado de la refrigeracion es grande y sigue creciendo. Kitanovski
reportd en 2015 que la demanda energética mundial de refrigeracion y aire
acondicionado representa alrededor del 20% del consumo total de energia [8]. La
tecnologia que se ha usado principalmente en los ultimos 100 afios es la compresion
de vapor, la cual se caracteriza por consumir mucha energia generando calor y
como consecuencia se tiene una eficiencia energética bastante baja. Por esta razén
se ha investigado acerca de nuevas tecnologias de refrigeracion, una de las de
mayor interés es la refrigeracion en estado solido.

La refrigeracion en estado solido se basa en los efectos caloricos de ciertos
materiales. Los efectos caldricos se refieren al cambio de entropia isotérmica o al
cambio de temperatura adiabatico en la aplicacién o eliminacién de un campo sobre
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el material. El efecto caldérico fue encontrado por primera vez por Gough y
posteriormente fue estudiado por Joule [9]. Los efectos caldricos incluyen
principalmente los efectos magnetocalérico (MC), electrocalérico (EC), barocalérico
(BC) y elastocalorico (eC); y el campo aplicado es un campo magnético, campo
eléctrico, presion hidrostatica y esfuerzo uniaxial, respectivamente. El efecto MC ha
sido estudiado durante mucho tiempo, el efecto EC se ha estudiado desde hace
pocos afios y los efectos BC y eC son los menos estudiados. Sin embargo, debido
al gran cambio de temperatura (alrededor de 20 K) del efecto eC de las aleaciones
de memoria de forma (SMA), la tendencia de su aplicacion esta emergiendo
recientemente.

1.5Efecto elastocaldrico

El efecto elastocalorico se define como el cambio de entropia isotérmico o el cambio
de temperatura adiabatico que se da al aplicar o liberar un esfuerzo en un material
dado. El efecto elastocaldrico ha sido estudiado debido a la gran cantidad de calor
latente disponible y cambios de temperatura adiabaticos grandes asociados con la
transformacién martensitica [10]. Las aleaciones con memoria de forma (SMA) son
buenas candidatas para mostrar el efecto elastocalorico ya que sufren una
transicion sin difusién que puede ser inducida mediante esfuerzo.

Inicialmente el material se encuentra en fase austenita, al aplicar un esfuerzo ocurre
la transformacion martensitica endotérmica; es decir que, durante la transformacion
de fase, la entropia se reduce y el calor latente es liberado al ambiente [11]. Por otro
lado, cuando se retira el esfuerzo se da la transformacién martensitica inversa, en
este momento la entropia aumenta y el material se enfria y absorbe calor del
entorno. El esquema de este ciclo se muestra en la Figura 1.4.

La transformacion martensitica en aleaciones de memoria de forma es altamente
reversible debido a la compatibilidad elastica entre las fases de transformacion, sin
embargo, la fatiga representa un problema en cuanto al ciclado, lo que dificulta
seriamente la implementacion de esta tecnologia de refrigeracion. Por lo tanto, es
de crucial importancia desarrollar materiales elastocaloricos de alto rendimiento con
extraordinaria estabilidad ciclica [13], [14].
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Figura 1.4. Representacion esquematica del ciclo de enfriamiento elastocalorico [12].

Para el calculo de un efecto cal6rico se considera un sistema termodinamico
descrito por las variables {X, Y, T}, donde X es un desplazamiento generalizado, Y
es el campo conjugado correspondiente y T es la temperatura. Un cambio en el
desplazamiento generalizado da lugar a un efecto calérico [15]. Si este cambio es
inducido por un cambio isotérmico del campo correspondiente isotérmicamente
(AY), el efecto caldrico tiene que ser cuantificado por el cambio de entropia, dado

por:
AS = J (ax) dy
a1/,

Donde la relacion generalizada de Maxwell:

(68) _ <6X>
aY/r  \oT/y
Cuando el campo es un esfuerzo uniaxial (o), para el cual una deformacién
correspondiente (g), el cambio de entropia isotérmico que define el efecto

elastocaldrico esta dado por:
S
= -] do
o 0T/,

Experimentalmente se utiliza la siguiente expresion, ya que involucra unicamente
variables de medicion directa en el laboratorio, tales como la fuerza (F), el
desplazamiento (L) y la temperatura (T):



ps=2 [ (%) ar
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1.6 Aleaciones tipo Heusler

Las aleaciones tipo Heusler son compuestos intermetdlicos a partir de elementos
magnéticos y/o no magnéticos. Estas aleaciones pueden tener caracter
ferromagnético, aungque ninguno de los elementos de los que esté compuesto sea
magnético; es por ello que se han estudiado ampliamente desde su descubrimiento
en 1903 por el aleman Fritz Heusler. Otra de las razones es que la estructura
cristalina de estos compuestos permite la sustitucion de unos elementos por otros.
Las aleaciones tipo Heusler se dividen en dos grupos de acuerdo a su compaosicion
estequiomeétrica: las de tipo X2YZ y las de tipo XYZ.

Las aleaciones tipo Heusler X2YZ (Full-Heusler), donde X e Y son metales de
transicion y Z pertenece al grupo de los elementos representativos, generalmente
cristalizan en una estructura ordenada L21. En esta estructura, los &tomos X estan
situados en las posiciones 4a (0, 0, 0) y 4b (¥, ¥, %2), mientras que los &tomos Y y
Z se localizan en los sitios intersticiales octaedrales 4c (Ya, Ya, Ya) y 4d (Y4, Y%, ¥4),
respectivamente [16].

Las aleaciones de tipo XYZ (Half-Heusler) cristalizan en una estructura cubica
centrada en las caras C1p con grupo espacial F-43m. En esta estructura, los atomos
X, Y 'y Z ocupan los sitios (Y4, ¥, ¥4), (O, 0, 0) y (¥, ¥, ¥2), respectivamente y el sitio
(%, %, ¥a) se encuentra vacio [17, 18]. En la Figura 1.4 se observan ambas
estructuras cristalinas.

Figura 1.5. Estructura cristalina de las aleaciones tipo Heusler: X,YZ a la izquierda y XYZ
a la derecha.



Durante el proceso de solidificacion las aleaciones tipo Heusler no cristalizan
directamente a una estructura ordenada, inicialmente se forma un soélido con una
estructura desordenada de tipo A2 (bcc), que al enfriarse se transforma a una
estructura tipo B2 (CsCl) y finalmente, enfriindola ain mas alcanza una estructura
ordenada L21. El pardmetro de red de las estructuras A2 y B2 es a* = a/2, es decir
que, mide la mitad del parametro de red de la estructura L21.

A2 B2

Figura 1.6. Representacion esquematica de las estructuras A2, B2y L2;.

1.7 Sistema Ni-Mn-In

El sistema Ni-Mn-In ha sido extensamente investigado desde hace algunas
décadas. Se han estudiado las propiedades estructurales, eléctricas, magnéticas,
mecanicas y efectos caléricos de las aleaciones que conforman el sistema [13, 19—
27]. En 2004, Sotou y colaboradores [19] investigaron a cerca de la transformacion
martensitica y magnética de las aleaciones con memoria de forma Ni-Mn-X (X = In,
Sn, Sb). Se ha reportado que en las aleaciones Nio.soMno.so-xInx, con 0.16 = x = 0.05
presentan una transformacién estructural de primer orden, para la cual la
temperatura de transiciébn aumenta con la disminucién de la concentracion de In
[20]. Yu y colaboradores [28] estudiaron la magnetoresistencia de las aleaciones
NisoMnsoxInx para x = 14-16 al inducir la transformaciéon martensitica aplicando un
campo magnético. Para la aleacion con Twm alrededor de temperatura ambiente,
obtuvieron un valor de magnetoresistencia superior al 60 %.

Ademas de variar las composiciones, se ha agregado un cuarto elemento a la
aleacion, ya sea de forma sustitucional o intersticial. Por ejemplo, se hizo la
sustitucion del In por Si, Ge y Al en la aleacién NisoMnzssInis. Encontraron que con la
sustitucion del In aumento la magnetizacion de saturacion y la capacidad de
refrigeracion [29]. La sustitucion del In por Sb en la aleacion NisoMnsslni4-xSbx
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(donde x = 0, 2, 4 y 6) condujo a una disminucion de la temperatura de
transformacion e incrementd el esfuerzo necesario para inducir la transformacion
[30].

En cuanto a la medicion del efecto elastocalorico de las aleaciones del sistema, se
han reportado trabajos como el de Huang y col. [31], quienes en 2015 reportaron
que para la aleacion NissMnazsIni7 se calcularon valores de AS = 2.3 JKgt K1, 4.0J
Kg?! K!y6.4JKg!K?!para 25,50y 75 MPa, respectivamente. Asi como también
un valor de ATad = 4 K en la descarga de 300 MPa. En otro estudio realizado en una
aleacion NiMnIn dopada con Co [13], se report6 un valor de ATad = 3 — 4 K obtenido
en la descarga de 150 MPa. En la aleacion (Nis1.5Mns3lnis5)e9.7Bo.3 se obtuvieron
valores de ATad = 6.6 K (bajo 550 MPa) y un cambio de entropia isotérmica inducida
por esfuerzo AS de 20.0 J kg! K (bajo 300 MPa) a temperatura alrededor de
temperatura ambiente [14]. La sustitucion de Tb por In en la aleacién NisoMnsalnie-
xTbx, hace que la resistencia a la compresion aumente, aunque el cambio de
temperatura adiabéatico es ligeramente menor a mayor contenido de Th. Teniendo
el méximo valor del cambio de temperatura adiabatico en la descarga cuando x =
0.3, ATad = 5.6 K [32].

1.8Efecto del carbono en diferentes aleaciones

Stepanov y col. [33] estudiaron la adicién de carbono a la aleacién Co-Cr-Fe-Ni-Mn
y encontraron que la microdureza de la aleacion aumenta gradualmente con el
aumento del contenido de C. La microdureza fue de 155, 240, 290 y 305 HV (dureza
Vickers) para los contenidos de carbono 0, 0.1, 0.175 y 0.25, respectivamente
(tratamiento térmico de 800°C). Para temperaturas de tratamiento térmico mayores
a 800 °C la dureza disminuye, llegando a ser casi la misma para las aleaciones que
contienen carbono y la aleacion Co-Cr-Fe-Ni-Mn. Con difraccion de rayos X (DRX)
y microscopia electrénica de barrido (MEB) se demostré la formacion de carburos a
medida que se adiciona carbono.

En otro estudio que se realiz6 sobre aleaciones Ni-Mn-Sn dopadas con carbono
[34], se encontrd que se forman carburos de manganeso ubicados en los limites de
grano. Debido a esta pérdida de manganeso, el valor de la relacidon e/a aumenta y
como consecuencia las temperaturas de transformaciéon martensitica también
aumentan. En cuanto al cambio de entropia magnético (ASw), se tuvo el valor mas
alto para la aleacién con 2 % at. (C2), esto es ASw = 34.6 J kg* K1, Este parametro
es menor a mayor contenido de carbono, ya que el exceso de atomos de carbono
forma una segunda fase. Calculando el médulo elastico se obtuvo un mejor valor
para la muestra C2, Y = 667 MPa.
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1.9Hipotesis

El dopaje con carbono modifica las temperaturas de transformacion martensitica de
la aleacion NisoMnssInis, aumenta su tenacidad y aumenta la magnitud del efecto
elastocaldrico.

1.10 Objetivo general

Estudiar el efecto de la adicion de pequefias cantidades de carbono a la aleacion
Ni50Mn35In15 sobre la transformacion martensitica y el efecto elastocalérico de la
aleacion.

1.11 Objetivos particulares

1. Elaborar aleaciones (NisoMnssInis)100-xCx con x =0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.5, 0.6, 0.8,
y 1.0.

2. Estudiar el comportamiento de la temperatura de trasformacion martensitica
de la aleacion al adicionar carbono.

3. Realizar el analisis estructural de la aleacion ternaria y con diferentes
contenidos de carbono.

4. Analizar la microestructura de la aleacién NisoMnssinis con diferentes
contenidos de carbono.

5. Estudiar cdmo cambia la dureza de la aleacién conforme se agrega carbono.

6. Llevar a cabo las mediciones para evaluar el efecto elastocalérico de la
aleacion NisoMnssInis dopada con carbono.
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CAPITULO 2

SINTESIS Y TRABAJO EXPERIMENTAL

2.1Sintesis de las muestras

Las aleaciones se sintetizaron a partir de elementos puros, mediante fusion en un
horno de arco eléctrico marca Materials Research Furnace INC (ver Figura 2.1). El
sistema del horno se divide en tres partes: la fuente, el sistema de enfriamiento y la
camara de fusion. La fuente proporciona la corriente eléctrica necesaria para
generar el arco eléctrico. El sistema de enfriamiento consta de una bomba de agua,
un intercambiador de calor y mangueras conectadas a la fuente y a la base de cobre,
enfriando hasta aproximadamente 12 °C. La camara de fusion es donde se colocan
los elementos puros para la sintesis, esta conectada a una bomba de vacio y a un
cilindro de argdn, la bomba permite llegar hasta ~20 kPa y con el argon se retira el
oxigeno de la cAmara.

Figura 2.1. Horno de arco eléctrico marca Materials Research Furnace INC.

Antes de cada fusién se realizaron 3 purgas con argon a la camara. Posteriormente
se ajusto la corriente a 150 A aproximadamente, se generd el arco eléctrico entre
dos electrodos de tungsteno-torio, uno de los cuales es mévil y permitié guiar el arco
eléctrico hacia la muestra. Para homogeneizar quimicamente, las muestras se
fundieron varias veces, fracturandolas y refundiéndolas en repetidas ocasiones.
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Las aleaciones obtenidas en la fusion se sometieron a un tratamiento térmico,
dentro de una ampolleta de cuarzo con atmdsfera de argén, a 1173 K durante 24 h,
posteriormente se templaron en una mezcla de agua con hielo.

2.2Caracterizacion de las muestras
2.2.1 Calorimetria diferencial de barrido

La Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC, por sus siglas en inglés) es una técnica
gue permite determinar la cantidad de calor que absorbe o libera una sustancia al
ser calentada o enfriada a velocidad constante, en un intervalo de temperatura.
Cuando se da un proceso endotérmico o exotérmico, el equipo compensa la energia
necesaria para que la diferencia de temperatura de la muestra y la de la referencia
sea minima.

Las muestras se analizaron en un equipo TA Instruments modelo DSC Q200, en un
intervalo de temperatura de 243 K a 353 K (-30 a 80 °C) y con una rampa de 10
K/min.

Las temperaturas de transformacion martensitica se aproximaron por el método de
la fraccion transformada donde el 5% del area bajo la curva corresponde a la
temperatura de inicio de la transformacion y el 95 % corresponde al final de la
transformacion. Ms, Mr para la martensita y As y Ar para la austenita, ver Figura 1.2.

2.2.2 Difraccién de rayos X

Para el analisis de difraccion de rayos X (DRX), una pequefia parte de las gotas de
aleacion se pulverizé en un mortero de agata. Después, el polvo fue tratado
térmicamente durante 2 horas a 573 K para liberar los esfuerzos residuales de la
molienda.

El andlisis se realiz6 a temperatura ambiente (295 K) y a alta temperatura (373 K),
en un portamuestras de cuarzo y niquel, respectivamente. Los patrones de DRX de
las muestras se obtuvieron mediante el equipo Rigaku SmartLab X-ray
diffractometer, bajo las siguientes condiciones: 40 kV, 30 mA, 26 = 20-100, paso de
0.02° y 0.45s de coleccion.
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2.2.3 Microestructura y analisis elemental

La microestructura de las muestras se observdo mediante un microscopio Optico
Nikon MA200. Las muestras para la microscopia Optica se pulieron hasta lograr un
pulido espejo con lijas del nimero 600, 1200 y 400, y finalmente con un pafio
impregnado con alumina de 0.05 um; después se atacaron quimicamente con una
solucion de HNOs al 2%, durante 3 minutos. El ataque quimico se hace con el
objetivo de revelar la microestructura y/o segundas fases de la aleacion.

La composicion de las muestras se determiné con un equipo de microscopia
electronica de barrido ESEM FEI-QUANTA 200, equipado con un detector de
energia dispersiva (EDS). Las muestras se prepararon de la misma manera que la
utilizadas en el microscopio 6ptico. En este caso, las muestras se colocaron en
pines de aluminio con cinta de cobre. Se tomaron imagenes con el detector de
electrones retrodispersados en alto vacio para buscar la presencia de fases
secundarias y revisar la homogeneidad del material. En el caso del andlisis
elemental, se realizaron 5 mediciones por cada muestra para que el resultado fuera
representativo.

2.2.4 Microdureza Vickers

La dureza de un material es la capacidad de resistir una deformacion plastica
localizada. Se determina utilizando ensayos basados en la resistencia que oponen
los materiales a ser penetrados por un cuerpo mas duro. Un ensayo de dureza
consiste en producir una huella en el material a ensayar, aplicando sobre él un
penetrador con presion determinada. El penetrador tiene forma esférica, piramidal
0 cOnica y esta fabricado de un material muy duro; por ejemplo, acero templado,
carburo de tungsteno o diamante. El valor de la dureza se obtiene en funcion de la
presion ejercida y la profundidad o diametro de la huella generada. Existen 4 tipos
de ensayo de dureza: Brinell, Vickers, Knoop y Rockwell.

Para el analisis de las muestras se utilizé un durometro Mitutoyo HM-200 Series 810
— Micro Vickers Hardness Testing Machines, con capacidad de carga de hasta 2 kg.
El equipo tiene acoplada una camara de video 810-354, con un monitor TFT de 8.4
pulgadas que permite la observacion y medicion de las indentaciones con gran
aumento, reduciendo asi el error del operador. En este ensayo, el penetrador es
una piramide cuadrangular de diamante, con un angulo entre aristas de 130° (ver
Figura 2.3).

Las muestras que se usaron para la medicién fueron pulidas usando lijas de grado
diferente y agua como lubricante, finalmente se les dio un pulido con polvo de
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alimina. Para realizar las mediciones, las muestras se pegaron sobre pines de
aluminio.

Indentador
piramidal
cuadrado

136°

— d2

(@

Indentacion Vickers

Huella
Mediciénde las

Muestra diagonalesde la huella

Figura 2.2. A la izquierda equipo para medicion de dureza Vickers. A la derecha esquema
de una prueba Vickers.

2.2.5 Medicion del cambio de temperatura adiabatico

La determinacion del efecto elastocalorico se hizo de manera directa. El equipo
utilizado para medir el cambio de temperatura adiabéatico consta de un motor, un
vastago de aluminio con punta de cuarzo, un portamuestras de cobre conectado a
un bafio recirculador, dos termopares tipo K (Omega 5TC-TT-KI-36-1M), un
adquisidor de datos (NI 9216) y la muestra (Figura 2.3). Los datos obtenidos se
procesaron en el software Lab View.

El esfuerzo se aplicé a la muestra mediante un motor TMD02-1906-stroke. Debido
a que las mediciones se hicieron a esfuerzos diferentes, la masa sobre el vastago
se vario ajustando la corriente y el voltaje del motor. EI cambio de temperatura
adiabético se midio durante la aplicacién como en la liberacion del esfuerzo, a una
temperatura ajustada con el bafio térmico (PolyScience AP15R-30-A111B).

Después de aplicar la carga se dejé que la muestra se estabilizara térmicamente
durante 90 s, posteriormente se descargo y se dejaron pasar 90 s nuevamente, a
este procedimiento se le dio el nombre de 1 ciclo. Se realizaron 3 ciclos para cada
esfuerzo a una temperatura dada.
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Figura 2.3. Equipo para medir el cambio de temperatura adiabatico.



CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Las curvas resultantes de la calorimetria de la aleacion (NisoMnzsInis)iooxCx se
presentan en la Figura 3.1. Se observa que la transformacion martensitica de la
aleacion se desplaza hacia menores temperatura debido a la adicién de pequefias
cantidades de carbono.
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o " cos
E " —C06
pul ——co.8
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© 0.0 : S§
o e ——
o
o]
S 0.2
™

-0.4- Calentamiento

260 280 300 320
Temperatura (K)

Figura 3.1. Dependencia de la transformacion martensitica de la aleacién Ni50Mn35In15
con la adicion de carbono.

Para el calculo de las temperaturas caracteristicas de transformacién martensitica,
se considerd que la fraccion de energia absorbida o disipada es proporcional a la
fraccion transformada para cada temperatura. Entonces, como se observa en la
Figura 1.2, el 5 % de la transformacion corresponde a la temperatura de inicio (Ms
y As), el 95 % al final de la transformacion (Mr y Ar) y en el 50 % se puede determinar
la histéresis del ciclo de transformacion. En la Tabla 3.1 se reportan los valores de
las temperaturas caracteristicas.
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Tabla 3.1. Caracteristicas térmicas de la aleacion (NisoMnzsINis)100-«Cx.

Enfriamiento Calentamiento
% deCenla
aleacion Ms Me AH AS As Ar AH AS Twm
NisoMnassinis | (K) | (K) | (-kg?) | @-kglK?Y | (K) | (K) | @kg?) | @kgtK?Y | (K)
0 318 308 12.8 x 108 394 322 331 12.3 x 108 37.9 324
0.1 315 303 12.1 x 108 375 318 329 11.7 x 108 36.3 322
0.2 310 | 298 12.3x 108 39.0 309 320 12.2 x 108 38.7 315
0.3 305 | 291 11.6 x 108 36.9 310 324 11.6 x 108 36.9 314
0.5 295 | 286 7.7 x10° 25.3 303 315 10.5 x 108 34.4 305
0.6 289 | 280 7.3x10° 24.3 298 311 10.1 x 108 33.6 300
0.8 280 270 5.7 x 103 19.8 287 297 7.1x103 24.6 288
1.0 275 266 5.4 x 103 18.9 286 297 6.8 x 103 23.8 286

Una vez calculadas las temperaturas caracteristicas de la transformacién, se
determind la temperatura de transformacién martensitica (Twm), la cual corresponde
a la temperatura donde la energia de las fases martensita y austenita son iguales
[35]. La Tm de acuerdo con Salzbrenner y Cohen [36] se determina mediante la
siguiente relacion:

M

Mg + Ag
2

Los datos se presentan graficamente en la Figura 3.2. La Tu desciende linealmente
con el contenido de carbono, desplazandose desde 324 K para la aleacién sin
carbono hasta 286 K para la aleacién con 1 % at. C.

T, (K)

330

320 4

310 4

300 +

290 -
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0.0
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% at. C.

0.8 1.0

Figura 3.2. Temperatura de transformacion martensitica (Tw) en funcion del contenido de
carbono en la aleacion NisoMnzsInss.
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Para calcular la entalpia y las temperaturas caracteristicas de la transformacion se
usaron los resultados de DSC. Se integraron los picos (endotérmico y exotérmico)
en funcién de la temperatura, de tal manera que el area total bajo la curva
corresponde a la entalpia de transformacion. La ecuacion usada para el célculo es
la siguiente:

1

=), @ o

En la Figura 3.3 se presenta la entalpia de transformacion de la aleacion con
diferente contenido de carbono. Dado que la entalpia es proporcional a la
temperatura de transformacion, misma que desciende con el contenido de carbono,
la entalpia de transformacion también decrementa.

1.4x10"

4

1.2x10" -
— 1.0x10*-
‘O
4
= 8.0x10° -
= 8
<4
6.0x10°
4.0x10° L r r r : :
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
% at. C

Figura 3.3. Entalpia de la transformacion martensitica respecto al dopaje con carbono de
la aleacién Ni50Mn35In15.

A partir de los valores de AS y Tm se determind el valor de la entropia de la
transformacion. Se utilizé la ecuacion:

Twm 1 dT -1
AS = f ) dT
m dt
AS = ! [dH dT
- m TM
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En la Figura 3.4 se grafican los valores de entropia de transformacion de la aleacion
dopada con carbono. Para la aleacion libre de carbono, durante el enfriamiento, se
tiene que ASawm = 39.4 + 1.8 Jkg'K1. Para la aleacién con 1 % at. C el valor se
reduce hasta ASawv =18.9 + 2.2 Jkg K. En el proceso endotérmico (transformacién
austenitica), la entropia de transformacion de la aleacién con mayor contenido de
carbono se reduce al 63 % del valor de la entropia de transformacion de la aleacion
sin carbono.

AS (Jkg'K™)
]

N
o
1

15 L] L] T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

% at. C

Figura 3.4. Entropia de la transformacion martensitica de la aleacién NisoMnssinis dopada
con carbono.

Se eligieron 3 muestras para los andlisis posteriores con base en los resultados de
DSC. Dado que la Tm desciende de manera casi lineal, las muestras analizadas
fueron: la aleacion sin carbono, la aleacion con 0.5 y la aleacion con 1 % at. C.

3.2Difraccién de rayos X (XRD)

En la Figura 3.5 se muestra el difractograma de la aleacién NisoMnsslnis junto con
el difractograma tedrico de una martensita, que se obtuvo en la base de datos PDF-
4+. Dado que la Tm de la aleacion sin carbono esta a 324 K (Figura 3.2) y la medicién
se realizd a temperatura ambiente (cerca de 295 K), se encontré fase martensita
solamente. La estructura cristalina de la aleacion sin carbono concuerda con la
estructura de una martensita reportada por Yan y colaboradores [37], identificada
como una martensita monoclinica con modulacion 6M (PDF Card 05-001-0613).
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En la Figura 3.6 se presentan los difractogramas de la aleacion dopada con 0.5y
1.0 % at. C, las cuales tienen temperatura de transformacion Tu =305 Ky Tm = 286
K, respectivamente. Debido a que la temperatura de medicion (295 K) se encuentra
en el intervalo de temperatura en el que las fases martensita y austenita coexisten,
las muestras con carbono presentan un porcentaje de fase austenita, ademas de la

fase martensita.

En la Tabla 3.2 se observa que la aleacion con 0.5 % at. C. tiene aproximadamente
50% de cada una de las fases, lo cual sugiere que la temperatura de transformacion
martensitica Tmw estd muy cercana a temperatura ambiente, misma que se corrobora
con el valor obtenido mediante calorimetria Tm = 305 K. En el caso de la aleacion
con 1 % at. C solamente el 29 % es fase martensita, lo cual indica que la Tm esta
ligeramente por debajo de la temperatura ambiente y mediante DSC se encontro

gue Tm = 286 K.
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Figura 3.5. Difractograma de la muestra NisoMnssInis a temperatura ambiente (arriba).
Difractograma de martensita PDF Card 05-001-0613 (abajo).

La fase austenita que se presenta en las aleaciones dopadas con carbono tiene
estructura cristalina que coincide con una cubica tipo L21, la cual pertenece al grupo
espacial Fm3m (225). Mediante refinamiento Rietveld se encontré el porcentaje de
cada fase presente en las diferentes muestras, asi como los parametros de red. En
la Tabla 3.2 se resumen los datos del refinamiento realizados con las estructuras
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cristalinas de las cartas cristalograficas PDF Card 05-001-0613 para la martensita 'y
PDF Card 04-015-2539 para la austenita.
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Figura 3.6. Patrones de difraccion a temperatura ambiente de: (a) la muestra
(NisoMn3sIn1s5)99.5Co 5, (b) la muestra (NisoMnssInis)eeC, (c) fase martensita PDF Card 05-
001-0613 y d) fase austenita PDF Card 04-015-2539.

Debido a que la transformacion martensitica depende Unicamente de la temperatura
y que la fase austenita tiene mayor simetria y favorece el analisis de la red cristalina,
se realizaron mediciones de DRX a temperaturas altas. Para comprobar el efecto
del carbono en la estructura cristalina de la aleacidon se realizaron mediciones de
rayos X a 373 K. Los patrones de difraccién obtenidos se comparan en la Figura
3.7, en los incisos (a), (b) y (c). El inciso (d) corresponden al difractograma teorico
de una estructura L21 (fase austenita) y el inciso (e) al niquel material del que esta
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hecho el portamuestras utilizado. De acuerdo con los resultados del refinamiento
Rietveld, el parametro de red permanece constante (a =0.60 nm), lo que indica que
los &tomos de carbono ocupan los sitios intersticiales.
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Figura 3.7. Patrones de difraccion de: a) la muestra NisoMnssInis, b) la muestra

(NisoMnsslnis)e9.5Co.s, C) la muestra (NisoMnsslnis)eeC; d) fase martensita PDF Card 05-001-
0613 y e) fase austenita PDF Card 04-015-2539. a), b) y ¢) medidas a 373 K.
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Tabla 3.2. Porcentaje de fases en la aleacién NisoMnsslnis dopada con carbono de la
medicion a temperatura ambiente.
Aleacion Fase martensita Fase austenita (L21)
Porcentaje Parametros de Porcentaje Parametro
(%) red (A) (%) de red (A)
NisoMnsslnis a=4.31
100 b =5.66 -
c=431
B=93.2°
(NisoMn3s1n15)99.5Co.5 a=432
49 b=5.70 51 a=>5.99
c=4.32
B=93.3°
(NisoMn3sInis)eeC a=4.31
29 b=571 71 a=>5.99
c=4.32
B=93.5°

3.3Microestructuray anéalisis elemental

Las imagenes de la aleacion obtenidas con un microscopio éptico se presentan en
la Figura 3.8. El inciso (a) corresponde a la aleacion libre de carbono y sin ataque
qguimico, en el inciso (b) se presenta la misma aleacion, pero con 3 minutos de
ataque quimico con una solucién de HNOs al 2%. El inciso (c) y (d) corresponden a
la aleacién con 0.5 % at. C. sin atacar y atacada, respectivamente. En las dos
aleaciones anteriores se logré revelar la fase martensita mediante el ataque
quimico. Caso contrario es la aleacion con 1% at. C., que a pesar del ataque quimico
no se observa la fase martensita, Figura 3.8 (e) y (f). Estos resultados son
congruentes con los resultados obtenidos mediante calorimetria diferencial de
barrido y difraccion de rayos X, es decir, que la transformacion martensitica de la
aleacion dopada con carbono se encuentra alrededor de temperatura ambiente (Twm
=305y 286 K para 0.5y 1 % at. C. respetivamente), por lo tanto, el porcentaje de
martensita presente en la aleacién es menor en la aleacion con el mayor contenido
de carbono e indetectable en esta técnica.
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Figura 3.8. Imagenes de microscopia Opticas de la aleacion NisoMnsslnis dopada con
carbono.

Mediante DSC se encontr6 que la temperatura de transformacién martensitica de la
aleacion NisoMnssinis es Tm = 324 K y el difractograma revelé que presenta
unicamente fase martensita. Por lo tanto, mediante SEM se esperaba observar la
morfologia tipica en forma de maclas (o plaquetas) de martensita [4, 5]. En la Figura
3.9 se muestran las imagenes obtenidas mediante microscopia electrénica de
barrido de la aleacion NisoMnssinis. Las imagenes de los incisos (a) y (b)
corresponden a la aleacion después de haberle dado un pulido espejo, los incisos
(c) y (d) corresponden a la muestra que ademas del pulido espejo fue atacada
guimicamente (se utilizaron las mismas muestras que en microscopia Optica). En el
inciso (d) de la Figura 3.9 se observa claramente la martensita.
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Figura 3.9. Imagenes de MEB de la aleacion NisoMnsslnis tomadas a temperatura
ambiente.

Para la aleacion (NisoMnzssInis)ee.5Cos, la Tw = 305 K y mediante DRX se encontrd
que a temperatura ambiente el porcentaje de austenita es equivalente al porcentaje
de martensita. Estos resultados concuerdan con los obtenidos mediante SEM, tal
como se muestra en la Figura 3.10. En este caso, la morfologia tipica de la
martensita aun es visible.

Mediante DRX se determin6 que la aleacién (NisoMnssInis)eeC presenta mayormente
fase austenita, ademas la Tm esta 10 K por debajo de la temperatura de medicion.
En la Figura 3.11 se muestran las micrografias de dicha aleacion, en donde se
observa que la fase martensita ya no es visible y solo se aprecia la fase austenita.

Los puntos oscuros que se observan en las imagenes de las aleaciones tratadas
con solucién de acido nitrico, tanto en las imagenes de microscopia 6ptica como en
las de microscopia electrénica de barrido, se deben al dafio provocado por el ataque
guimico al que se sometieron las muestras formando picaduras.
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Figura 3.10. Imagenes de MEB de la aleacion (NisoMnsslnis)eesCos tomadas a
temperatura ambiente.

Figura 3.11. Imagenes de MEB de la aleacion (NisoMnssInis)eeC tomadas a temperatura
ambiente.

26



El analisis elemental se llevo a cabo mediante espectroscopia de energia dispersiva
de rayos X (EDS). Se realizaron 10 mediciones en diferentes puntos de la muestra
a 1000x. Debido a que esta técnica no es recomendable para la identificacion de
elementos ligeros y el carbono es uno de ellos, la cuantificaciéon se hizo Unicamente
para el Ni, Mn e In. En la Tabla 3.3 se reportan los valores de la composicién
obtenidos, la media (x¥) y la desviacion estandar (s). Los resultados obtenidos
muestran que la composicion real no es igual a la composicion nominal, esto puede
deberse a que se pierde cierto porcentaje de alguno de los elementos durante la
sintesis y/o a posibles errores de medicion del equipo.

Tabla 3.3. Composicion atdmica de las aleaciones. n = 10.

NisoMnsslInis (NisoMn3sIngs)995Cos (NisoMn3sInis)g9C
% at. %at. % at. % at. %at. % at. % at. %at. % at.
Ni Mn In Ni Mn In Ni Mn In

X 486 329 18.4 48.4 32.6 19.0 48.3 334 18.3
S 0.5 0.5 0.3 0.6 0.6 0.5 0.6 0.6 04
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Figura 3.12. Dureza Vickers en funcién del contenido de carbono en la aleacion
Ni50|\/|ﬂ35|n15.
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3.4Microdureza Vickers

En la Figura 3.12 se reportan los valores de dureza Vickers de la aleacion. Los
parametros de la medicion fueron: carga de 1 kg, 5 s de carga, 15 s de duracion y
5 s de descarga. Se nota un ligero aumento lineal de la dureza respecto al aumento
del contenido de carbono en la aleacion. Con 0.5 % at. C. la dureza aumenta un
5.4% yconl1% at. C. aumenta 10.6 %.

3.5Medicion del cambio de temperatura adiabatico

Los experimentos para evaluar el efecto elastocalérico se realizaron a lo largo de la
direccién del crecimiento del material, debido a que durante la sintesis hay un
crecimiento columnar de los granos desde el contacto con el crisol hacia la parte
superior de la muestra. Ademas, mediante DRX en bulk de la aleacién
(NisoMnzssln1s)99C se encontré que hay una orientacion preferencial del plano (004)
(ver Anexo 2).

Con base en las temperaturas caracteristicas de la transformacion martensitica de
la aleacion (Ms, Mr, As y Ar) obtenidas mediante DSC se delimit6 el intervalo de
temperatura de medicion. La medicion empez6 en la temperatura Mr y
posteriormente se fue aumentando la temperatura gradualmente.
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Figura 3.13. Gréfica de temperatura en funcion del tiempo durante la carga y descarga de
170 MPa a la muestra (NisoMnsslnis)gsC.
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Durante la transformacion martensitica directa e inversa, la liberacion y absorcion
del calor latente conduce al calentamiento y enfriamiento de la muestra,
respectivamente [39]. En la Figura 3.13 se grafica ese cambio de temperatura
durante la carga y la descarga de la muestra. Para hacer representativos los
resultados se hicieron 3 ciclos de medicion con cada esfuerzo a diferentes
temperaturas.

Los valores de AT adiabatico de la muestra ternaria se muestran en la Figura 3.14.
se hicieron mediciones de carga-descarga con esfuerzos de 20, 40, 60 y 80 MPa,
pero los dos primeros no provocaron un incremento de temperatura medible. El
maximo valor obtenido fue de AT = 2.8 Ky AT =-3.3 K para la carga y la descarga
de 80 MPa, respectivamente.
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Figura 3.14. Mediciones de AT adiabatico de la muestra NispMnsslInis.

En la Figura 3.15 se grafican los valores del AT adiabatico de la aleacion con 1 %
at. C. En este caso, se obtuvieron valores considerablemente mayores a los valores
obtenidos en la medicién del AT adiabético de la aleacion ternaria. Estos valores
son ATmax = 7 °C y ATmax = -5.2 °C para la carga y descarga de 170 MPa,
respectivamente.

Al igual que cuando se agrega boro a la aleacion NisoMnsslinis [14], el dopaje con
carbono permite que la aleacion soporte mayor esfuerzo y se obtenga un mejor valor
del efecto elastocaldrico. Ademas del cambio de temperatura, se pudo observar que
el esfuerzo al cual la muestra se fractur6 mostré un incremento de la aleacion sin
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carbono a la que tiene mayor contenido: 100 MPa para la aleacion sin carbono y
190 MPa para la aleacion con 1 % de carbono.
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Figura 3.15. Mediciones de AT adiabatico de la muestra (NisoMnssInis)eeC.

En la Figura 3.16 se presenta el comportamiento del cambio de temperatura
adiabatico en funcion del esfuerzo para las temperaturas donde se encontré el
maximo valor del AT, tanto para la carga como para la descarga. Se observa que el
AT adiabético tiene un crecimiento exponencial al aumentar el esfuerzo aplicado
sobre el material.

Mediante el andlisis de dureza se determiné que la aleacion ternaria es fragil y se
hace resistente a la deformacién localizada al adicionarle carbono. Mediante la
medicion del cambio adiabatico de temperatura se encontré6 que el esfuerzo
necesario para fracturar la aleacion incremento significativamente, lo que corrobora
el resultado del analisis de dureza. Por lo tanto, adicionar carbono la tenacidad de
la aleacion aumento.
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Figura 3.16. AT adiabatico en funcién del esfuerzo a 295 K (AT maximo en carga) y 304 K
(AT maximo en descarga) de la muestra (NisoMnsslnis)gsC.

Se ha estudiado tanto la modificacion de la composicién como la adicién de un
cuarto elemento a las aleaciones ternarias tipo Heusler con el objetivo de ajustar
sus temperaturas de transformacion martensitica y mejorar sus propiedades
estructurales, magnéticas o mecanicas. Esta variacion en la composicién esta
acompafada de una variacion en la concentracion de los atomos de valencia de la
aleacion (e/a). Se ha reportado que la temperatura Tm de las aleaciones Ni-Mn-Ga,
Ni-Mn-In y Ni-Mn-Sn tienden a aumentar de manera lineal debido al aumento de la
relacion e/a [34, 40- 42].

En el presente estudio, el dopaje con carbono se realiz6 con el objetivo de modificar
las temperaturas de transformacion martensitica y aumentar la tenacidad de la
aleacion. De acuerdo con las reglas de Hume- Rothery, al adicionar pequefas
cantidades de carbono a la aleacion NisoMnassInis, se forma una solucion intersticial,
ya gue los atomos de carbono tienen un radio mucho menor que los atomos de Ni,
Mn o In.

Con los resultados mostrados en la Figura 3.2 se puede comprobar que a medida
que se agrega carbono (de 0.1 a 1 % at.C) a la aleacion NisoMnssinis las
temperaturas de transformacion descienden de manera lineal. Este decremento se
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atribuye a la disminucion de la concentracion de electrones de valencia e/a en la
aleacion, como se observa en la figura del anexo 3.

En la literatura se reportado que la entropia y la entalpia de transformacion son
proporcionales a la temperatura de transformacion martensitica. Por lo tanto, al
debido a que la temperatura Tm de la aleacion disminuye con el incremento de
carbono, la entalpia y entropia de transformacion también disminuyen, como se
observa en las Figuras 3.3y 3.4.

En la difraccidon de rayos X de la austenita no se detecté un cambio apreciable en el
parametro de red, es decir en el volumen. Por otro lado, para saber si hay un cambio
en los parametros de red de la martensita, es necesario hacer el analisis a
temperaturas por debajo de la temperatura final de la transformacion (Mg); para este
estudio en especial se tendria que hacer la medicidon a una temperatura menor 266
K, que es la Mr menor respecto a los datos reportados en la Tabla 3.1. Segun la
literatura el cambio en la composicion puede cambiar la modulacion de la martensita
dependiendo del sistema de aleaciones estudiado [20,37]. El refinamiento realizado
permitié observar un porcentaje estimado de las fases martensita y austenita, dado
que la temperatura ambiente, a la que se realizaron los estudios de difraccién de
rayos X esta dentro del intervalo de las temperaturas de transformacion.

El andlisis de la microestructura en microscopia electrénica de barrido muestra
porosidad que se genera en el método de sintesis, ya que varias burbujas de gas
son atrapadas antes de salir a la superficie superior debido a que la aleacion
solidifica de manera rapida al estar en contacto con el crisol de cobre. Cabe sefnalar
que durante el ataque quimico algunos de estos poros pueden aumentar de tamafio.
Asimismo, este ataque puede provocar picaduras y permite revelar las fronteras de
grano y/o grietas. Se busco si los puntos oscuros pudieran ser esferas de grafito o
carburos que se hayan formado, pero el analisis quimico elemental por EDS no
permitié identificar un cambio en la composicion.

La microestructura fue observada con el detector de electrones retrodispersados y
en principio cuando no hay diferencia de composicion quimica no deberia haber un
contraste apreciable. Sin embargo, a pesar de que la muestra no presenté cambios
en la composicion quimica, se pudo obtener un contraste tanto en las maclas de
martensita, y en los poros sin haber realizado un ataque quimico. En cada macla de
la martensita la composicion no cambia.

Durante la tranformacion martensitica existe un cambio en el volumen debido al
cambio estructural de la fase austenita ala fase martensita que es mas
compacta. Estos cambios estructurales estdn acompafados de un cambio de
entropia debido a la distorsién de la red cristalina. Cuando esta transformacion de
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fase es inducida aplicando un esfuerzo (a temperaturas por encima de Af), se
produce una liberacion de energia desde el sistema. Este cambio de energia en el
sistema al aplicar o remover un esfuerzo uniaxial, puede dar origen a estudios
del fendmeno conocido como efecto elastocaldrico. El cual se puede medir como un
cambio en la entropia del sistema durante un proceso isotérmico o como un cambio
en la temperatura del sistema en un proceso adiabatico, proporcionales al cambio
de fase inducido por el esfuerzo aplicado. Existen diferentes aleaciones donde se
estudia el efecto elastocaldrico, las cuales tienen caracteristicas propias y de las
que depende su utilizacidn para su aplicacion en la refrigeracion. En reportes
recientes las aleaciones tipo Heusler han sido el objeto de varios estudios del efecto
elastocalorico ya que han mostrado tener valores altos de cambio de entropia
isotérmico y cambio de temperatura adiabatico [13, 14, 31, 32].

Los resultados de las Figura 3.14 y 3.15 muestran que el cambio de temperatura
adiabético es mayor en la aleacion con 1 % at. de carbono respecto a la ternaria
(sin C). Aunque los resultados obtenidos mediante el refinamiento de Rietveld
muestran que la estructura cristalina de austenita conserva los mismos parametros
de red al adicionarle carbono a la aleacion, aun falta determinar si existe un cambio
en los parametros de red de la estructura de la martensita que pudiera explicar el
aumento del EEC.

En estudios preliminares a este trabajo se observd que el carbono aumenta el
esfuerzo limite a la fractura de la aleacién, lo cual incrementa el intervalo de
esfuerzo de trabajo del material para una aplicacion determinada. En este estudio
se encontré que la aleacion NisoMnssinis se fracturé a 90 MPa y al adicionarle 1 %
at. C la fractura ocurrié a 190 MPa.

Previo a la ruptura a 90 MPa, la aleacion sin carbono presentd un ATad de -3.3 K
para un esfuerzo de 80 MPa. De forma analoga, la aleacion con 1 % at. C presento
un ATad de -5.2 K para un esfuerzo de 170 MPa. Al comparar el valor de ATad de las
aleaciones NisoMnsslnis (-3.3 K) y (NisoMnassInis)eeC (-1.1 K), sometidas a -80 MPa
aproximadamente (ver Figura 3.16), puede notarse que la aleacion sin carbono
presenta un mayor cambio en la temperatura durante un proceso practicamente
adiabatico (se aisl6 térmicamente para evitar transferencia de energia al ambiente),
sin embargo, la muestra ternaria esta limitada a este valor, ya que un esfuerzo
mayor produce la fractura.

Los resultados de dureza no son concluyentes ya que las mediciones fueron
tomadas a temperatura ambiente y debe considerarse la coexistencia de las fases
martensita y austenita durante la medicibn. Las aleaciones NisoMnsslnis,
(NisoMnz3slIn15)99.5Co.5 Y (NisoMnasslnis)eeC tienen temperaturas Mr = 308, 286 y 266 y
Ar = 331, 315 y 297, respectivamente. Por lo tanto, la aleacion NisoMnassinis se
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encuentra solamente en fase austenita y las que contienen carbono presentan una
mezcla de fases martensita y austenita. Para hacer una mejor comparacion, la
medicion de la dureza de las aleaciones deberia realizarse fuera del intervalo de
coexistencia de fases.
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CONCLUSIONES

Las temperaturas de transformacion martensitica disminuyen a medida que
se adiciona carbono a la aleacion, desde Tm = 324 K en la aleacion ternaria
hasta Tm = 286 K en la aleacion con 1 % at. C.

La adicion de carbono a la aleacion NisoMnssInis disminuye tanto la entalpia
como la entropia de transformacion.

Mediante difraccion de rayos X se encontrd que la aleacion ternaria presenta
fase martensita Gnicamente, con una estructura cristalina monoclinica con
modulacion 6M.

Las aleaciones dopadas con C presentan una mezcla de fases martensita y
austenita. EL porcentaje de austenita en la aleacion (NisoMnssInis)eoC (71 %)
es mayor que en la aleacion (NisoMnssInis)se.sCos (51 %). La fase austenita
de la aleacion coincide con una estructura cristalina tipo L21.

Las aleaciones presentaron una microestructura de una sola fase. En las
aleaciones NisoMnsslnis y (NisoMnsslnis)ee.sCos se observé la morfologia
tipica en forma de plaquetas de la martensita. En la aleacion con 1 % at. C.
se observo la fase austenita.

La dureza de la aleacion aument6 hasta un 5.4 % con 0.5 % at. C. y 10.6 %
con 1% at. C.

El esfuerzo necesario para fracturar la aleacibn aumentd significativamente
al adicionarle carbono: de 90 MPa para la aleacion ternaria hasta 190 MPa
para la de 1 % at. C, y como consecuencia se obtiene un valor absoluto de
cambio de temperatura mas alto.

El aumento del cambio de temperatura adiabatico se debe esencialmente a
que la tenacidad aumenta con el contenido de carbono.
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PERSPECTIVAS

Identificar el carbono presente en la aleacion.

Medir el cambio entropia isotérmico de la aleacién, para completar el estudio
del efecto elastocalérico.

Medir el efecto magnetocalorico en funcion del contenido de carbono en la
aleacion.

Realizar ensayos de esfuerzo-deformacion a compresion de la aleacion.
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