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Resumen 

En este trabajo se realizaron estudios del efecto elastocalórico, magnetocalórico y 

del estado vítreo de deformación en aleaciones de base Ni-Mn. 

Algunas aleaciones de base Ni-Mn ferromagnéticas presentan la transformación 

martensítica a temperatura ambiente y presentan efectos calóricos (mecánico y 

magnético) alrededor de ésta, así mismo se ha encontrado que algunas de ellas 

presentan el estado vítreo de deformación. 

Con objeto de estudiar el efecto elastocalórico y como éste es afectado por la textura 

en una aleación policristalina Ni50Mn32In16Cr2, ésta se sintetizó mediante fusión en 

horno de arco eléctrico para inducir la textura. Dicha característica se determinó 

mediante la difracción de RX en modo textura, y permitió obtener la figura de polos 

inversa. Esto nos permitió evaluar el cambio de temperatura adiabático (∆Tad) en 

compresión para las direcciones [001], [111] y [011], presentando un valor máximo 

de ∆Tad de -3.9 K, -2 K y -1.3 K durante la descarga de 100 MPa respectivamente.  

Por otro lado, se sintetizó la aleación ferromagnética Ni44.0Mn36.5In13.5Co3.8Cu2.2 

texturizada con trasformación martensítica, cerca de la temperatura ambiente. Esta 

aleación nos permitió evaluar los efectos magnetocalórico y elastocalórico en la 

misma aleación. Esta aleación presentó el efecto magnetocalórico en un intervalo 

de temperatura cercano a 30 K, a un campo magnético de 5 Tesla, con un cambio 

de entropía magnético (ΔSmag) de 18 Jkg-1K-1. En el caso del efecto elastocalórico 

se encontró un valor del cambio de entropía mecánico (ΔSme) de 12.6 Jkg-1K-1, 

además, para la figura de mérito (|ΔTad|/|Δσ|) se encontró un valor de 58 KGPa-1 el 

cual es uno de los más altos en la literatura. 

El estado vítreo de deformación fue posible obtenerlo a temperatura ambiente en 

las aleaciones Ni50-XMn30Ga20CoX (X = 8 y 12 % at.). En el caso de aquella con Co8 

se encontró coexistencia del estado vítreo de deformación y el estado martensítico 

con una Tg = 413 K y una TM = 263 K respectivamente. La aleación 

Ni38Mn30Ga20Co12 sólo se encontró en el estado vítreo de deformación con una 

temperatura Tg = 410K. En ambos casos el estado vítreo de deformación fue 

corroborado mediante las curvas FH-FC mostrando la no ergodicidad del sistema. 

 

PALABRAS CLAVE. Transformación martensítica, Aleaciones ferromagnéticas con 

memoria de forma, Efecto elastocalórico, Efecto magnetocalórico, Estado vítreo de 

deformación. 
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Abstract 

In this thesis studies of elastocaloric effect, magnetocaloric effect and strain-glass in 

Ni-Mn base alloys were carried out. 

Some ferromagnetic Ni-Mn based alloys present the martensitic transformation at 

room temperature and also present caloric effects (mechanical and magnetic) 

around this transition. Besides, it has been found that some of them present the 

strain glass state.  

In order to study the elastocaloric effect and how is affected by the texture in a 

polycrystalline alloy Ni50Mn32In16Cr2, this alloy was elaborated in an arc melt furnace 

to induce the texture. This characteristic was measured by means of a X ray 

diffractometer in texture mode, and an inverse pole figure was obtained. This allowed 

to evaluate the reversible elastocaloric effect by means of ∆Tad for [001], [111] and 

[011] directions, obtaining maximum values of ∆Tad of -3.9 K, -2 K and -1.3 K 

respectively, during the unloading of a 100 MPa compressive stress. 

On the other hand, the ferromagnetic Ni44.0Mn36.5In13.5Co3.8Cu2.2 textured polycrystal 

with martensitic transformation close to room temperature was elaborated. This alloy 

allow us to evaluate the magnetocaloric and elastocaloric effect in the same sample. 

This alloy showed the magnetocaloric effect in an approximate temperature range 

of 30 K, at 5 Tesla applied magnetic field, with a magnetic entropy change (ΔSmag) 

of 18 Jkg-1K-1. In the case of the elastocaloric effect, it has been found a mechanical 

entropy change (ΔSme) of 12.6 Jkg-1K-1, in addition, for the figure of merit (| ΔTad | / | 

Δσ |) a value of 58 KGPa-1 was obtained, which is one of the highest in the literature. 

The strain glass state was obtained at room temperature in the alloys 

Ni50-XMn30Ga20CoX (X = 8 and 12% at.). The alloy with Co8 presented a coexistence 

of strain glass state and martensitic state with Tg = 413 K and TM = 263 K 

respectively. For the alloy with Co12 only the strain glass state was found with a 

Tg of 410 K. In both cases the strain glass state was corroborated by FH-FC curves 

showing the broken ergodicity in the system. 

 

Keywords: martensitic transformations, ferromagnetic shape memory alloys, 

elastocaloric effect, magnetocaloric effect, strain-glass state. 
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Capítulo I. Introducción 

La temperatura promedio de la superficie del planeta ha incrementado en las últimas 

décadas. Evidencia científica dada por el Grupo Intergubernamental de Expertos 

sobre el Cambio Climático se muestra en la Figura I.1, donde se observa cómo ha 

cambiado la temperatura promedio del planeta durante los últimos 100 años. En los 

polos han aumentado 2°C en promedio [1]. 

   

Figura I.1. Cambio de temperatura observado en la superficie de la Tierra entre 1901 y 2012 [1].  

 

El cambio climático, depende del balance entre factores internos y externos del 

planeta. Los factores externos son la radicación solar y los ciclos orbitales de la 

tierra. Por otro lado, los factores internos son la composición química de la 

atmósfera y los ciclos del agua y del carbón.  

En la Figura I.2 se presenta un estudio de simulación hecho en México por la 

SEMARNAT. En esta imagen se observa el cambio en la temperatura promedio por 

año, entre 2075 y 2099. En el norte de México podría haber un incremento de 

temperatura entre 3 y 4 °C, para la mayoría de las ciudades el incremento estaría 
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entre 1.5 y 2.5 °C y para las penínsulas el incremento será de 1 y 2 °C.  Con este 

estudio se observó la vulnerabilidad del país ante el cambio climático [1]. 

 

 

Figura I.2. Simulación del incremento de temperatura promedio por año entre 2075 y 2099 en 

México [1]. 

 

De los factores internos, principalmente la composición química de la atmósfera ha 

sido modificada debido al uso de compuestos utilizados en procesos industriales. 

Un ejemplo es el uso de clorofluorocarbonos (CFC), hidroclorofluorocarbono 

(HCFC) e hidrofluorocarbonos (HFCs) en refrigeradores y aires acondicionados. El 

proceso de enfriamiento se basa en la compresión y expansión del gas y cuando se 

liberan al medio ambiente dañan la capa ozono y/o contribuyen al calentamiento 

global.  

La demanda de los sistemas de refrigeración a nivel mundial, tanto comercial como 

residencial, se muestra en la Figura I.3. Por un lado, la demanda del aire 

acondicionado residencial es mayor en China. Por otro lado, la demanda del aire 

acondicionado comercial es mayor en América del Norte. 
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Figura I.3. Demanda de aire acondicionado por regiones entre 2010 y 2015 [2] 

En algunos países una de las principales medidas preventivas para no alcanzar 

valores alarmantes de temperatura, como se observó en la Figura I.2, es eliminar el 

uso de CFC y HCFC. Además, en el 2016 se adaptó un cronograma al Protocolo de 

Montreal. Este cronograma consta de tres grupos de actividades que deberán 

cumplirse en distintas fechas, como se muestra a continuación:  

1. Reducir la producción y el consumo de los HFCs comenzando en 2019 

(incluido México). 

2. Los países de China, Brasil y África no usarán HFCs a partir de 2024. 

3. Bahréin, India, Irán, Iraq, Kuwait, Omán, Pakistán, Qatar, Arabia Saudita y 

los Emiratos Árabes Unidos por tener climas muy calurosos usaran HFCs 

hasta 2028. 

Para tener una idea más clara de cómo afectan los gases de efecto invernadero se 

usa una medida relativa a cerca de la cantidad de calor atrapado por cada gas. Esta 

medida es el índice GWP (acrónimo del inglés Global-Warming Potential) calculado 

usualmente por periodos de 100 años. Generalmente, se usa el CO2 como gas de 

referencia con un valor de 1 GWP por 100 años. En la Tabla I.1 se presenta el índice 

GWP de algunos compuestos empleados en la refrigeración. Se observan valores 



4 

 

mayores a 1000 GWP por 100 años en los 3 casos. Por otro lado, en la Tabla I.2 se 

presentan gases que reemplazan a los gases convencionales y que tienen índices 

GWP pequeños en comparación con los gases de la Tabla I.1 [2].  

Tabla I.1. Gases comúnmente usados en refrigerantes y aires acondicionados [2]. 

Tipo de gas Gas GWP por 100 años  

HCFC  R-22  1,760  

HFC blends 
R-410A  1,900  

R-407C  1,600  

 

Tabla I.2. Gases alternativos con Bajo-GWP para aires acondicionados [2]. 

Gas Remplazado GWP por 100 años 

R-32 R-404A, R-410A 677 

HC-290 (i.e., R-290) R-22, R-404A, R-407C --- 

HC-1270 (i.e., R-1270) R-22, R-407C --- 

R-444B R-22, R-404A, R-407C 300 

R-446A R-410A 460 

R-447A R-410A 570 

R-452B R-410A 676 

ARM-71a R-410A 460 

ARM-20b R-410A 251 

 

 

De acuerdo con la UNEP (United Nations Environment Programme) el refrigerante 

ideal debe tener las siguientes características: 1. No tóxico, 2. No Inflamable, 

3. Potencial de agotamiento de ozono cero, 4. Bajo o nulo GWP, 5. Energéticamente 

eficiente, 6. Presiones de operación aceptables, 7. Capacidad volumétrica 

aceptable, 8. Bajo costo y 9. Disponibilidad comercial [2].  

Comparando la Tabla I.2 y las características de un refrigerante ideal, observamos 

que ya se están usando gases con bajo GWP. Sin embargo, idealmente se requiere 

de un gas que presente nulo GWP. Por esta razón, hoy en día y para las siguientes 

décadas se están desarrollando nuevas tecnologías de refrigeración y aires 

acondicionados basados en tecnologías de estado sólido. Esta tecnología busca 

eliminar las emisiones directas de gases de efecto invernadero provenientes de 

sistemas de refrigeración y aires acondicionados. 
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La refrigeración en estado sólido está relacionada con los efectos calóricos de un 

material, los cuales se definen como la capacidad de liberar o absorber calor 

mediante la aplicación o remoción de un estímulo externo, Dependiendo del material 

y del estímulo externo, estos efectos se pueden clasificar como: Magnetocalórico 

(materiales ferromagnéticos y campo magnético), electrocalórico (materiales 

ferroeléctricos y campo eléctrico), barocalórico y elastocalórico (materiales 

ferroelásticos y campo mecánico) [3]. En contraste con los gases que se usan 

actualmente, estos materiales tienen la ventaja de presentar nulo GWP.  

De los materiales estudiados por sus efectos calóricos, las aleaciones de base 

Ni-Mn han presentado valores gigantes (ΔS = ~20 Jkg-1K-1) para los efectos 

magnetocalórico y elastocalórico a temperaturas cercanas de la transformación 

martensítica. Además, dependiendo de la composición química de las aleaciones y 

mediante la adición de otros elementos, pueden presentar estos efectos a diferentes 

temperaturas, ampliando el intervalo de temperaturas en que puede usarse en 

tecnologías de refrigeración en estado sólido [4]. Asimismo, en los estudios 

recientes de aleaciones de base Ni-Mn se han encontrado algunas aleaciones en el 

estado vítreo de deformación, estado que podría mejorar la capacidad de 

refrigeración. 

Comparando las características de un gas refrigerante ideal con las de los 

materiales de refrigeración en estado sólido, se observa que se cumple con todas.  

Asimismo, las aleaciones metálicas que presentan efectos calóricos relacionados 

con una transformación de fase en estado sólido (como la martensítica), se busca 

que presenten: 

a) Cambio de entropía isotérmico alto 

b) Cambio de temperatura adiabático alto con bajo campo 

c) Alta sensibilidad de desplazamiento de la temperatura de transformación en 

función del campo externo aplicado 

d) Alta capacidad de refrigeración 

Durante las últimas décadas se ha buscado optimizar las características de las 

aleaciones mediante tratamientos térmicos, utilizando distintos métodos de síntesis 

y/o agregando uno o más elementos. Como resultado de estos estudios, se ha 

podido optimizar una o dos características simultáneamente. Por tal motivo, el 

objetivo de este trabajo es obtener aleaciones con composiciones que permitan 

mejorar algunas de éstas. En particular nos centramos en la textura cristalina y en 

elementos de aleación que sintonicen la transformación cerca de la temperatura 

ambiente y finalmente en composiciones que puedan generar estado vítreo de 

deformación (estado estáticamente desordenado). 
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Por otro lado, en este trabajo se presenta en el capítulo II el estado del arte para las 

aleaciones de base Ni-Mn relacionadas con el efecto elastocalórico, 

magnetocalórico y del estado vítreo de deformación. En el capítulo III se presentan 

las metodología de síntesis, de caracterización y de análisis En el capítulo IV se 

estudió el efecto elastocalórico en una aleación de Ni-Mn-In-Cr texturada en 

diferentes direcciones. En el capítulo V se estudió una aleación de Ni-M-In-Co-Cu 

la cual presenta dos contribuciones calóricas, una proveniente del efecto 

elastocalórico y otra del efecto magnetocalórico. Finalmente, en el capítulo VI se 

realizó un estudio para inducir el estado vítreo de deformación en aleaciones de 

base Ni-Mn con una temperatura de transición vítrea mayor a la temperatura 

ambiente. Finalmente en el capítulo VII se presentan las conclusiones generales. 
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Capítulo II. Antecedentes 

II.1. Aleaciones de base Ni-Mn 

Las aleaciones de base Ni-Mn se comenzaron a estudiar por sus propiedades 

magnéticas debido a que presentan propiedades ferromagnéticas y 

antiferromagnéticas en composiciones cercanas a Ni3Mn [5]. Para ampliar más el 

conocimiento acerca de las propiedades magnéticas, se realizaron estudios de la 

estructura electrónica donde obtenían información acerca del potencial cristalino, el 

momento magnético y la densidad de estados electrónicos [6].  

Por otro lado, se reportó que las propiedades mecánicas del sistema Ni-Mn 

dependen del historial térmico y mecánico, según concluye el estudio realizado por 

Wazzan et al. quienes realizaron un análisis mecánico dinámico en modo dinámico 

(módulo de pérdida y tan  ) y estático (módulo elástico) [7].   

En el sistema Ni-Mn E. Krén et al. en 1968 reportaron que en la composición 

equiatómica, a una temperatura alrededor de 700 °C ocurría una transformación de 

fase sin difusión llamada transformación martensítica donde pasaba de una 

estructura B2 a una estructura L10 [8]. Posteriormente en 1985 K. Adachi y C. M. 

Wayman examinaron el comportamiento del sistema Ni-Mn alrededor de la 

composición equiatómica empleando diferentes tratamientos térmicos. Además, 

para reducir la fragilidad de este sistema y disminuir la temperatura de 

transformación añadieron un tercer elemento (aluminio), donde con un contenido de 

10 % at. lograron obtener la transformación a 200 °C, pero no encontraron una 

aleación con el efecto memoria de forma relacionado en general con la 

transformación martensítica [9].  

Durante los siguientes años, los estudios realizados se dividieron en dos vertientes, 

por un lado, estudios para conocer y manipular las propiedades magnéticas en la 

vecindad de la composición Ni3Mn [10-17]. Por otro lado, estudios relacionados con 

la transformación martensítica enfocados en la temperatura de transformación, 

histéresis térmica, cristalinidad y su microestructura en la vecindad de la 

composición equiatómica NiMn [18-19]. Chernenko et al. reportaron cambios en las 

propiedades magnéticas y térmicas debido a una transformación de fase en estado 

sólido en el sistema Ni-Mn-Ga con composiciones cercanas a la aleación Heusler 

Ni2MnGa [20]. En dicho estudio, encontraron diferentes transiciones estructurales: 

de una estructura martensítica tetragonal a una martensita modulada 7 M, así como 

de una martensita 7 M a una martensita 5 M y de una martensita 5 M a una austenita 

L21 asociadas a una transformación martensítica y a transformaciones 

intermartensíticas.  
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En aleaciones con composiciones cercanas a la estequiometria Ni2MnGa se 

reportaron deformaciones extraordinarias inducidas por campo magnético de 6 y 

10 %, en monocristales, así mismo se reportaron estudios de fricción interna, 

transformación premartensítica, deformación inducida por campo magnético y 

cambio de entropía magnético [21-27]. Todos estos estudios y propiedades 

encontrados en aleaciones del sistema Ni-Mn-Ga eran fascinantes, pero la fragilidad 

de estas aleaciones limitaba su aplicación. Esto incentivó que se realizaran estudios 

en aleaciones ferromagnéticas con memoria de forma en otros sistemas. Así, Y. 

Sutou y colaboradores en 2004 estudiaron aleaciones parecidas al sistema 

Ni2MnGa, pero con un tercer elemento diferente al galio (Ni-Mn-X, X= In, Sn, Sb) en 

donde encontraron transformaciones de fase martensíticas acompañadas de una 

transición magnética [28]. Estos estudios han atraído la atención de otros 

investigadores debido a sus múltiples propiedades y posibilidades de aplicación 

como sensores, actuadores y microcontroladores [29].  

Asimismo, una aplicación más atractiva es la de la refrigeración en estado sólido la 

cual era posible en el sistema Ni-Mn-Ga mediante el cambio de entropía magnético 

(ΔSma) debido al cambio en la magnetización relacionado con la transición 

estructural. El ΔSma obtenido fue de 4.1 Jkg-1K-1 bajo un campo de 0.9 T, el cual era 

comparable con el obtenido en gadolinio de 4.2 Jkg-1K-1 con un campo de 1.5 T [27]. 

En consecuencia, aumentó el número de estudios de aleaciones de base Ni-Mn 

para refrigeración magnética en estado sólido.  

En 2005, T. Krenke y colaboradores analizaron el efecto de la adición de estaño en 

el sistema Ni-Mn a partir de la fórmula Ni50Mn50−XSnX (X= 5, 10, 15, 18, 20, y 25). 

Reportaron que el tipo de martensita obtenido depende de la cantidad de estaño y 

que el efecto de memoria de forma magnético se presenta cuando X tiene un valor 

entre 13 y 15 % at. [30]. De igual, forma en 2006 se realizó un estudio similar, pero 

modificando esta vez la composición del sistema Ni-Mn agregando In que sustituye 

al Mn mediante la fórmula Ni50Mn50−XInX (X de 5 a 25). Para este sistema reportaron 

que para contenidos menores a 16 % at. In el sistema presenta transformación 

martensítica y que había una composición crítica entre el 15 y 16 % at. In donde 

existía un acoplamiento entre la transformación martensítica y las propiedades 

magnéticas [31]. También en 2007 J. Du y colaboradores realizaron un estudio 

donde agregaban Sb al sistema Ni-Mn con la fórmula Ni50Mn50−XSbX (X= 12, 13 y 

14), para evaluar el efecto de éste en la transformación martensítica acoplada a la 

transición magnética, y determinaron el efecto magnetocalórico evaluando el ΔSmag 

obteniéndose un valor de 9.1 Jkg-1K-1 para 5 T [32].  

Estos materiales se clasifican como aleaciones Heusler con efecto magnetocalórico 

para aplicación en refrigeración de estado sólido. Sin embargo, también puede 

aprovecharse la transformación martensítica presente en estas aleaciones para 
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obtener el efecto elastocalórico, que también puede ser usado en la refrigeración en 

estado sólido. Cabe señalar que es difícil de evaluar este efecto debido a que son 

aleaciones muy frágiles y no soportan altos esfuerzos comparados con los que se 

aplican a aleaciones con memoria de forma dúctiles, como las aleaciones de base 

Cu y Ti-Ni [33-37]. En la última década se han realizado esfuerzos por estudiar el 

efecto elastocalórico en aleaciones Heusler de base Ni-Mn-X (X = Ga, Sn, In, Sb, 

Al). En algunos casos se ha dopado a las aleaciones ternarias con diferentes 

elementos como Fe, Co, Cu, entre otros para incrementar su tenacidad y el 

desempeño del efecto elastocalórico. Se han obtenido valores de cambio de 

temperatura adiabático (ΔTad) durante la descarga del esfuerzo de hasta -4 K y 

valores de cambio de entropía mecánico (ΔSme) desde -2 hasta -20 Jkg-1K-1. Este 

es un ejemplo del avance alcanzado en estas aleaciones [38-45].  

II.2 Transformación martensítica 

Originalmente el término de martensita se utilizó en los aceros. A finales del siglo 

XIX Adolf Martens, metalurgista alemán, estudió la fase obtenida por el templado de 

la fase austenita, la cual fue llamada martensita en su honor. Dicha transformación 

martensítica es la responsable del endurecimiento en aceros [ 46].  

Actualmente, se ha encontrado esta transformación en diversos materiales en 

donde un templado produce una estructura cristalina diferente a la fase de alta 

temperatura, por lo cual el nombre de la transformación se generalizó para toda 

transformación obtenida de manera similar. La transformación martensítica se 

produce entre una fase de alta temperatura, llamada austenita, y una de baja 

temperatura llamada martensita la cual tiene las siguientes características [47]:  

a) Es de primer orden, es decir que cuando tiene lugar ocurre una discontinuidad 

en la primera derivada de los potenciales termodinámicos, por ejemplo, en el 

volumen. Además de que presenta una histéresis térmica, entre 

transformación directa e inversa. 

b) Es displaciva, es decir que se lleva a cabo sin difusión atómica, donde cada 

átomo se mueve una distancia menor a la interatómica, por lo que no hay 

cambio en la composición química. 

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

Así, en 1979 se definió como una transformación estructural displaciva de 

primer orden y que presenta una deformación homogénea de red, 

generalmente constituida por una deformación cortante [48]. 

 

La transformación de austenita a martensita se presenta por una deformación 

homogénea de la red donde los átomos se desplazan una distancia necesaria para 
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producir una nueva estructura a partir de la fase madre, donde la red cristalina fue 

distorsionada por un esfuerzo cortante, como se muestra en la Figura II.1 [49]. 

 

 

                      Austenita                          Martensita 

Figura II.1. Deformación homogénea de la red durante la transformación martensítica [53]. 

La transformación martensítica produce la formación de maclas o variantes debido 

a la deformación 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 II.2 [47].  

 

 

Figura II.2. Transformación martensítica por maclado [47]. 

 

La transformación martensítica también presenta un cambio discontinuo de entalpia, 

ΔH, correspondiente a la evolución de un calor latente de transformación, donde la 

transformación martensítica es acompañada por la liberación de calor y la 

transformación austenítica es acompañada por la absorción de calor. La principal 

característica de una transformación de primer orden es la presencia de estados 

superenfriados y sobrecalentados que conducen a una histéresis térmica ΔT [30]. 

Cuando ocurre la transformación martensítica, que pasa de una fase ordenada de 

alta temperatura y simetría llamada austenita a una fase ordenada de baja 

temperatura y simetría llamada martensita, las propiedades entre una fase y otra 
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son diferentes, lo cual se ve reflejado cuando se miden éstas durante la 

transformación. El intervalo de temperaturas dentro del cual ocurre la 

transformación entre una fase y otra se define por 4 temperaturas características. 

Estas temperaturas indican el inicio y el fin de la transformación, tanto de la fase 

austenita a la martensita (MS y MF) como en el sentido opuesto (AS y AF).  

En el proceso de enfriamiento la transformación martensítica ocurre entre la MS y la 

MF, donde la MS (por sus siglas en inglés Martensite start) marca el inicio de la 

transformación martensítica y la fracción de martensita va aumentando hasta llegar 

a MF (por sus siglas en inglés Martensite finish) que marca el fin de la 

transformación. La transformación inversa de martensita a austenita ocurre durante 

el calentamiento de la martensita y ocurre entre AS y AF, en AS se empieza a formar 

la austenita y termina en AF. Comúnmente se utilizan varios métodos para 

determinar la temperatura de inicio y fin de una transformación de primer orden, por 

ejemplo, la intersección de tangentes. Otro método parte de integrar la curva de 

calorimetría diferencial de barrido, que permite obtener el calor disipado o 

absorbido, y en cada temperatura hay un área barrida que se aproxima al porcentaje 

de fase transformada. Al 5% de fase transformada se toma como la temperatura de 

incio (MS o AS) y al 95 % de fase transformada se toma como el fin de la 

transformación (MF o AF). Este método se describe en la Figura II.3 

 

 

Figura II.3. Temperaturas características de la transformación martensítica [53]. 

Estas temperaturas características dependen de la composición de la aleación, y 

además pueden ser modificadas por tratamientos térmicos, mecánicos o 
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termomecánicos. Por otro lado, de las 4 temperaturas características se puede 

obtener una temperatura de transformación martensítica TM como el promedio entre 

las temperaturas MS y AF, como se muestra en la ecuación II.1 [52]. 

𝑇𝑀 =
𝑀𝑆+𝐴𝐹

2
                                                       (II.1) 

La transformación martensítica produce diferentes variantes de martensita durante 

el enfriamiento. Estas variantes tienen de la misma estructura cristalina, pero 

difieren en la orientación y en el plano de hábito de coexistencia. En general la fase 

austenítica es cúbica y existen 24 posibles variantes de martensita que se pueden 

formar. Esto es así, porque existen 6 diferentes posibilidades de planos de tipo (110) 

en la estructura cúbica y cuatro diferentes direcciones de corte para cada uno de 

ellos. Durante el enfriamiento estas variantes de martensita son igualmente 

probables y sus deformaciones se compensan de tal manera que el cambio de 

forma macroscópico es nulo [50]. La Figura II.4 muestra un esquema de las 

variantes. 

 

 

Figura II.4. Representación de variantes de martensita autoacomodadas [51]. 

Como se mencionó anteriormente la transformación martensítica es un cambio de 

fase sin difusión y displaciva, lo que implica que no hay un cambio en su 

composición química, por lo cual se puede considerar termodinámicamente como 

un sistema de un solo componente. De manera esquemática, la energía libre de 

Gibbs de las fases austenita y martensita, en función de la temperatura se muestra 

en la Figura II.5. En ésta se observa que a temperaturas mayores de la temperatura 

de equilibrio (T0) la fase austenita es más estable, mientras que a temperatura por 

debajo de T0 la fase más estable es la martensita. Cuando se disminuye la 

temperatura por debajo de T0 es necesario un sobreenfriamiento para que haya una 

fuerza motriz suficiente (ΔGA-M) para compensar la energía superficial asociada a 

las interfaces martensita-austenita, de manera que solo hasta la temperatura MS 

comienza la transformación martensítica. 
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Figura II.5. Curvas de energía libre en función de la temperatura G(T) para las fases martensita 

y austenita [54]. 

De igual forma, para el proceso inverso se necesita un sobrecalentamiento que 

produzca la fuerza motriz de la transformación ΔGM-A que permita la obtención de la 

fase austenita a partir de AS. Estos cambios de energía libre pueden ser derivados 

directamente de datos medidos experimentalmente [56]. La barrera de energía, por 

la cual se necesita el sobreenfriamiento incluye 3 procesos diferentes; la nucleación 

de la martensita, el crecimiento de las variantes incluyendo su interacción y la 

presencia de deformaciones elásticas y/o plásticas, generadas por la martensita 

dentro de la austenita [ 57]. 

Una manera de calcular el cambio de entropía en la transformación martensítica es 

de manera indirecta como se muestra a continuación en la ecuación II.2: 

ΔGA-M = GM - GA = ΔHA-M – TΔSA-M                                                    (II.2) 

donde ΔHA-M es la entalpia y ΔSA-M la entropía de transformación, ahora si ΔGA-M=0 

obtenemos: ΔHA-M = TΔSA-M para la temperatura de equilibrio T0. Así ΔHA-M puede 

ser medida mediante calorimetría y T0 se obtiene aproximadamente de la 

ecuación II.3: 

T0 ≈
(As+Ms)

2
≈

(Af+Mf)

2
≈

(M50+A50)

2
                                     (II.3) 

Así, es posible calcular el cambio de entropía indirectamente: 

ΔSA−M =
(ΔHA−M)

T0
                                                (II.4) 

Existen 2 tipos de transformación martensítica: termoelástica y no termoelástica 

(Figura II.6); el ancho del ciclo de histéresis es la barrera energética que se tiene 
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que vencer para iniciar la transformación. Una transformación termoelástica se 

caracteriza por tener una histéresis pequeña debido a diferentes efectos disipativos 

que operan durante la transición y la transformación no termoelástica por tener una 

histéresis mayor debido a la gran diferencia de volumen entre las 2 fases [55]. 

 

 

Figura II.6. Tipos de transformación a) No termoelástica (b) Termoelástica [56]. 

 

II.2.1Efecto memoria de forma 

El efecto memoria de forma es la capacidad de algunas aleaciones martensíticas 

deformadas previamente de recuperar su forma original con un calentamiento.  

Microscópicamente, el material está en fase martensítica, con variantes (o maclas) 

de martensita orientadas aleatoriamente antes de aplicar el esfuerzo. Cuando se 

aplica el esfuerzo, éste produce una reorientación de variantes, las cuales producen 

una deformación macroscópica en la dirección del esfuerzo aplicado. Al quitar el 

esfuerzo el material mantiene esta deformación “aparentemente plástica”, y al 

calentar el material, la transformación inversa tiene lugar cuando la temperatura 

supera AF y cada variante de martensita recupera su estructura cristalina cúbica de 

la fase austenita, con lo cual toda la deformación es recuperada. Cabe señalar que 

si posteriormente se enfría el material por debajo de MF (sin esfuerzo aplicado) no 

habrá ningún cambio de forma ya que las variantes de martensita se formarán 

nuevamente al azar. 

En la Figura II.7 se muestra esquemáticamente el proceso del efecto memoria de 

forma, donde se puede observar inicialmente la transformación martensítica entre 

la fase austenita (a) y la martensita (b) causada por el enfriamiento por debajo de la 

temperatura MF, en la cual no existe variación de forma macroscópica, debido al 

proceso de autoacomodamiento. Después, al aplicar el esfuerzo se presenta la 

deformación debida al reacomodo de variantes en la dirección de éste. Al retirar el 

esfuerzo se conserva una deformación residual (c), que será eliminada a través de 

  a) 

As 

Af 

Mf 

Ms 

T 

G 

As 

Af 

Mf 

Ms 

T 

G 

b) 
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la transformación inversa mediante el aumento de temperatura del material por 

encima de la temperatura AF recuperando así la forma original (a). En aleaciones 

con transformación martensítica termoelástica las deformaciones de recuperación 

son cercanas al 7%. 

 

Figura II.7. Representación del efecto memoria de forma [49]. 

 

II.2.2 Efecto   superelástico 

El efecto superelástico corresponde a un comportamiento elástico no lineal debido 

a la inducción con esfuerzo de otra fase cristalina. Este fenómeno, ocurre cuando a 

una aleación con memoria de forma se le aplica un esfuerzo en fase austenita, es 

decir, a temperatura por encima de MS. La Figura II.8 muestra el comportamiento 

en una curva Esfuerzo vs. Deformación. A bajo esfuerzo se muestra el 

comportamiento lineal elástico (E) de la austenita, y cuando el esfuerzo supera el 

valor de C comienza el cambio de estructura. Al final de la curva, una vez que todo 

el material está en fase martensita la pendiente corresponde al módulo elástico de 

la martensita. Al quitar paulatinamente la carga, se va recuperando la austenita, 

aunque la trayectoria cambia debido a la absorción y disipación de calor durante la 

transformación inducida por esfuerzo. El nombre de superelástico se le dio debido 

a que se llegan a obtener deformaciones elásticas hasta de 10%. 

Microscópicamente, durante la transformación de fase inducida por esfuerzo, se 

formarán las variantes de la martensita favorecidas por el esfuerzo, y esto provocará 

una deformación importante en el sentido del esfuerzo. Al dejar de aplicar el 

esfuerzo gradualmente irán desapareciendo tanto las variantes de martensita 

formadas como la deformación, entonces el material regresará a la fase austenítica. 

Este comportamiento puede obtenerse sólo en un intervalo de temperaturas, y 
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además el esfuerzo crítico (σc) varía según la temperatura de ensayo. Este aumento 

de la temperatura Ms por aplicación del esfuerzo puede observarse en la 

Figura II.8 (b), cuyo comportamiento está descrito por la relación de 

Claussius-Clapeyron (ecuación II.5) [58]. 

ds

dM
s

s
= -

DH
a®m

Te
a®m

                                                                              (II.5) 

 Ha-m  es la entalpia específica de transformación. 

a-m es la deformación del material en la dirección del esfuerzo aplicado 

durante la transformación.  

M
s


     es la temperatura Ms modificada por el esfuerzo. 

T             temperatura. 

  

 

Figura II.8. Representación del efecto superelástico [57]. 

 

Figura II.8 (b). Dominio de estabilidad de las fases martensítica y austenítica en un diagrama 

σ-T [58].  
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II.3 Propiedades magnéticas 

Cuando un material es sometido a un campo magnético de intensidad H, su 

respuesta es la inducción magnética B, y ambas se relacionan a través del 

parámetro permeabilidad magnética del medio μ0 y de la magnetización del medio 

M de la siguiente manera como se muestra en la ecuación II.6: 

𝑩 =  𝝁𝟎(𝑯 + 𝑴)                    (II.6) 

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

de un sólido (v), ecuación II.7: 

𝑴 =
𝒎

𝐯
                                             (II.7) 

También σ se define como la magnetización específica, que a su vez es el momento 

magnético m por unidad de masa del material (w), ecuación II.8. 

𝝈 =
𝒎

𝒘
                                                       (II.8) 

Todo material presenta cierto comportamiento magnético, dependiente de su 

estructura atómica y su temperatura entre otros aspectos, pero comúnmente sólo 

se denominan medios magnéticos aquellos que presentan una magnetización M 

más notable. Por otro lado, se conoce como susceptibilidad magnética al grado de 

magnetización que presenta un material cuando se encuentra sometido a la 

influencia de un campo magnético H como se representa en la ecuación II.9:  

M =  H                                           (II.9) 

Donde  es la susceptibilidad magnética. 

Existen materiales, que son capaces de mostrar un comportamiento magnético 

espontáneo mucho mayor que el resto en ausencia de un campo magnético. Como 

su susceptibilidad depende de H, la aparente relación lineal anterior entre el campo 

magnético y la magnetización se convierte en realidad en una forma sigmoidea muy 

característica, apareciendo histéresis en algunos casos si se mide M haciendo 

recorrer a H un cierto margen en los dos sentidos. Los así denominados ciclos de 

histéresis variarán su forma para un mismo material magnético según la 

composición o tamaño de grano del material a medir. Después de una medición 

magnética resultan, como una característica de un material ferromagnético clásico, 

gráficas sigmoideas [60, 61]. 

Weiss introdujo la hipótesis de la existencia de los dominios magnéticos: un material 

ferromagnético en el estado desmagnetizado está dividido en regiones llamadas 

dominios magnéticos. Cada región es magnetizada espontáneamente con un valor 

de saturación Msm, pero la suma vectorial de los momentos magnéticos de todos los 

dominios está organizada de tal manera que no producen una magnetización neta 
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(M = 0). En la Figura II.9 se presenta un esquema del proceso de magnetización 

que parte de una muestra del estado multidominio al estado mono dominio. En la 

Figura II.9 (a) se presenta una porción de una muestra donde hay 4 dominios, el 

límite de separación entre los dominios es llamado pared de dominio. En la 

Figura II.9 (b) se aplica el campo magnético externo y el desplazamiento de las 

paredes de dominio causa el crecimiento de los dominios más favorables respecto 

a la dirección del campo magnético aplicado. En las Figuras II.9 (c) y (d) se observa 

que los dominios más favorables permanecen en este punto, y como desplazar las 

paredes de dominio es energéticamente más costoso que reorientarse, la 

magnetización rota paralelamente a la dirección en la que se aplicó el campo 

magnético externo y el material está saturado magnéticamente (Msm) [59].  

 

 

Figura II.9. Esquema de movimiento de paredes y rotación de dominios magnéticos [59]. 

 

La magnetización de una muestra puede producirse por el desplazamiento de las 

paredes de dominio o por la rotación de la magnetización. Las formas en la curva 

del ciclo de histéresis se asocian a los diferentes procesos que ocurren al 

magnetizar un material, como el desplazamiento de paredes de dominio reversible, 

el desplazamiento de paredes de dominio irreversible y la rotación de la 

magnetización Figura II.10.  
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Figura II.10. Procesos que dominan el ciclo de histéresis [59]. 

 

II.3.1 Efecto memoria de forma magnético 

Las aleaciones con el efecto memoria de forma que además son ferromagnéticas, 

presentan el efecto memoria de forma magnético, el cual está relacionado con el 

desplazamiento de las paredes de dominio y las variantes de martensita. En algunas 

aleaciones de base Ni-Mn, por ejemplo: Ni-Mn-Ga y Ni-Mn-In, pueden presentar el 

efecto memoria de forma magnético gracias a la anisotropía magnetocristalina y los 

cambios en las variantes de martensita que pueden ocurrir considerando un 

momento magnético neto en cada variante de martensita. Por lo tanto, en fase 

martensítica la aplicación de un campo magnético puede provocar la redistribución 

de los momentos magnéticos y por consiguiente la redistribución de variantes de 

martensita, debido a que la energía necesaria para rotar la magnetización es mayor 

que la energía requerida para mover la macla. Entonces, es más favorable 

energéticamente mover las fronteras de macla en lugar de rotar la magnetización, 

esto provocará el crecimiento de las variantes orientadas en la dirección del campo 

externo como se muestra en la Figura II.11 [62]. 

 

 

Figura II.11. Reorientación de las variantes provocada por el campo magnético aplicado [63]. 

H H
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En los materiales ferromagnéticos naturales como el Fe y el Ni la deformación 

resultante por la magnetostricción es del orden de 10-4 %, magnitud relativamente 

pequeña si se compara con la que presenta la aleación Tb-Dy-Fe (Terfenol-D) cuya 

deformación alcanza el 0.1%. En contraste, las aleaciones magnéticas con memoria 

de forma pueden mostrar deformaciones inducidas por campo magnético hasta el 

10% [64, 65]. 

 

II.4 Aleaciones Heusler 

En 1903 A. Heusler reportó que la adición de elementos como Al, In, Sn, Sb o Bi en 

la aleación Cu-Mn provoca la obtención de un material ferromagnético, incluso 

cuando no tiene elementos ferromagnéticos. Posteriormente, Potter reveló en la 

aleación Cu-Mn-Al mediante mediciones de rayos-X que todos los elementos de 

este sistema estaban ordenados en una red FCC. A las estructuras de estas 

aleaciones se les llamó Heusler [66]. 

Las aleaciones Heusler con compuestos intermetálicos ternarios, en la composición 

estequiométrica X2YZ con estructura L21 donde L significa el tipo de estructura 

(L=Alloys) y la estequiometria X2YZ viene dada por un número y un subíndice, en 

este caso 21 (nomenclatura Strukturbericht).  El hecho de tener orden químico en la 

aleación implica que cada especie atómica ocupa sitios exclusivos dentro de la 

estructura cristalina. 

La Figura II.12, corresponde a la estructura tipo L21, donde se muestran las 

subredes FCC, en las que átomos X (níquel) ocupan las posiciones (0,0,0), (½,0,0), 

(0,½,0), (0,0,½), (½,½,0), (½,0,½), (0,½,½) y (½,½,½). Los átomos Y (manganeso) 

(¾,¼,¼), (¼,¾,¼), (¼,¼,¾), (¾,¾,¾) y un tercer elemento Z (como Ga, Sn, In, Sb, 

entre otros) ocuparán las posiciones (¼,¼,¼), (¾,¾,¼), (¾,¼,¾), (¼,¾,¾) en 

aleaciones de base Ni-Mn [66].  

 

Figura II.12. Celda unitaria de una aleación Heusler (L21) [66]. 
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La transformación de austenita (L21) en martensita puede resultar en una estructura 

tetragonal llamada martensita no modulada (la celda unitaria no es dependiente de 

los planos cristalinos) o una superred con una modulación (la celda unitaria es 

dependiente de los planos cristalinos), donde la modulación es un conjunto de 

planos en los cuales la estructura se repite. En aleaciones de base Ni-Mn se han 

reportado diferentes estructuras para la fase martensita desde tetragonal hasta 

diferentes modulaciones las cuales pueden ser 6M (3M), 10M (5M), 14M (7M). 

También se ha reportado que la modulación resultante es susceptible a la 

composición química en las aleaciones Ni-Mn-Ga, Ni-Mn-In y Ni-Mn-Sb [67].  En la 

Figura II.13 se presenta una estructura modulada 6M con un grupo espacial P2/m 

con parámetros de red a = 0.439 nm, b = 0.562 nm, c = 1.299 nm y β = 93.04º para una 

aleación del sistema Ni-Mn-In.  

Algunas aleaciones Heusler presentan transformación martensítica y 

ferromagnetismo, de ahí el gran interés por el estudio de estas aleaciones. También, 

debido a que los átomos ocupan posiciones específicas, se estudia el efecto de 

agregar muy pequeñas cantidades de otros elementos (dopantes) y cómo cambian 

sus propiedades tanto magnéticas como mecánicas, para mejorar los valores y 

propiedades resultantes en el efecto elastocalórico y magnetocalórico. 

 

Figura II.13. Estructura de martensita modulada monoclínica 6M Ni50Mn36In14 [68]. 

 

II.5 Efecto elastocalórico  

El efecto elastocalórico se refiere a la respuesta térmica de un sólido cuando es 

sometido a un esfuerzo externo uniaxial. El efecto elastocalórico está relacionado 

con la liberación o absorción del calor latente relacionado con una transición de 

primer orden, el cual puede ser grande para valores moderados del esfuerzo 
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aplicado en la vecindad de una transición estructural de primer orden. Esta 

transición puede ser la transformación martensítica y puede dar lugar al llamado 

efecto elastocalórico gigante (nombrado así cuando el cambio de entropía 

isotérmica es mayor a 20 Jkg-1K-1). Desde un punto de vista de aplicación, 

materiales con el efecto elastocalórico gigante son buenos candidatos para el 

desarrollo eficiente de una tecnología de refrigeración en estado sólido, la cual 

resulta amigable con el medio ambiente.  

La medición del efecto elastocalórico se realiza mediante el cambio de entropía 

isotérmico (ΔSiso) y el cambio adiabático de la temperatura (ΔTad) asociado con la 

aplicación de un esfuerzo externo, clasificados como método indirecto, casi directo 

y directo. 

El método indirecto involucra la medición de la temperatura y la dependencia de la 

deformación en función del esfuerzo externo aplicado implementando las relaciones 

de Maxwell. Para evaluar el efecto elastocalórico se emplea la relación de Maxwell 

(dS / d)T = (d / dT)  donde el valor del cambio de entropía mecánico (ΔSme) está 

dado por la ecuación II.10. 

ΔSme(T, σ) =
1

ρ
∫ (

dε

dT
)

σ
dσ

σ

0
                                     (II.10) 

Donde ρ es la densidad,  es el esfuerzo (F/A con una sección transversal A que 

se asume constante) y ε = (L-L0)/L0 con L0 referente a la longitud de la muestra sin 

esfuerzo. Una expresión alternativa en términos de la fuerza F y longitud L es 

representada en la ecuación II.11, donde se emplea la masa de la muestra (m0).  

ΔSme(T, F) =
1

m0
∫ (

dL

dT
)

F
dF

F

0
                                      (II.11) 

El método casi directo está basado en realizar la calorimetría diferencial de barrido 

bajo la aplicación de un esfuerzo externo, donde barridos de calentamiento y 

enfriamiento serán realizados para diferentes valores del esfuerzo externo aplicado 

(constantes). Entonces, el cambio de entropía asociado con la aplicación de un 

esfuerzo σ es obtenido mediante las curvas S(T,σ) para diferentes valores de σ con 

la ecuación II.12. 

ΔSme(T, 0 → σ) = S(T, σ) − S(T, 0)                                (II.12)   

Donde σ = 0 se refiere a la calorimetría sin esfuerzo. Mediante este método se 

puede calcular el cambio de temperatura adiabático por restar la curva 

correspondiente como se observa en la ecuación II.13. 

𝛥𝑇𝑎𝑑(S, 0 → σ) = T(S, σ) − T(S, 0)                               (II.13) 
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El método directo puede ser evaluado mediante el cambio de temperatura 

adiabático ΔTad con termopares que censan la temperatura directamente de la 

muestra a estudiar. La medición se lleva a cabo entorno a la carga y descarga de 

un esfuerzo asociado con el cambio de calor en la muestra, el cual puede ser 

adquirido por la respuesta que proviene del termopar. 

Las aleaciones Heusler son típicamente frágiles y no soportan mucho esfuerzo. Los 

primeros reportes del efecto elastocalórico se limitaron a máximo 10 MPa en una 

aleación del sistema Ni-Mn-Ga obteniendo valores del cambio de entropía de 

3-6 Jkg-1K-1. Después, estudios de dopaje, textura en el material e incluso en 

monocristales en algunas investigaciones las muestras se han sometido a esfuerzo 

de 100-300 MPa. En aleaciones Heusler se reportan valores de ΔTad
 entre 2 y 15 K, 

los cuales son menores que los reportados en aleaciones de base Cu y Ti-Ni como 

se muestra en la Figura II.14. 

 

Figura II.14. Cambio de temperatura adiabático en función de del cambio de entropía isotérmico 

para diferentes aleaciones con memoria de forma. Los símbolos abiertos corresponden a 

mediciones directas de ΔT y ΔS calculado. Los símbolos con cruz corresponden a valores de ΔT y 

ΔS estimados de calorimetría. Los símbolos sólidos corresponden a ΔT y ΔS de mediciones directas 

e indirectas respectivamente [70]. 

 

Estos valores probablemente son menores debido a que la aplicación del esfuerzo 

máximo se ve reducido debido a su fragilidad, pero el valor teórico del cambio de 

entropía máximo en aleaciones Heusler está por encima que el valor obtenido para 

aleaciones de base Cu alcanzando valores de ΔS~80 Jkg-1K-1. Por lo tanto, el valor 

de ΔTad
 esperado si el esfuerzo es suficiente para inducir toda la transformación, 

sería mucho mayor que en aleaciones de base Cu. En una aleación Ni-Mn-Sb-Co 
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se ha reportado un valor máximo de ΔS~20 Jkg-1K-1 con la aplicación de un bajo 

esfuerzo (100 MPa). En la Figura II.15 se muestra una comparación del efecto 

elastocalórico para aleaciones con memoria de forma en términos del cambio de 

entropía isotérmico inducido en función del esfuerzo. 

 

Figura II.15. Valores máximos del cambio de entropía isotérmico inducido como función del 

esfuerzo uniaxial para el efecto elastocalórico [70]. 

 

Una buena alternativa para las tecnologías de refrigeración son materiales con 

efecto elastocalórico gigante donde el cambio de entropía (ΔS) es mayor a 

20 Jkg-1K-1. Algunas aleaciones de base Ni-Mn como Ni-Mn-Ga-Fe, Ni-Mn-Ga-Co, 

Ni-Mn-Sn-Cu, Ni-Mn-Sb-Co, Ni-Mn-Sn-Co, Ni-Mn-In y Ni-Mn-In-Co están dentro de 

aleaciones con efecto elastocalórico gigante con valores de ΔS desde 16-54 Jkg-1K-1 

haciéndolas candidatas para esta tecnología [69, 70]. 

 

II.6 Efecto magnetocalórico 

El efecto magnetocalórico se puede presentar en cualquier material magnético, 

debido a la interdependencia de las propiedades térmicas y magnéticas, este efecto 

típicamente ocurre mediante la aplicación o remoción de un campo magnético 

externo provocando un cambio de temperatura adiabático ΔTad o un cambio de 

entropía magnético (ΔSmag). 

Cuando un material es sometido a un campo magnético, los momentos magnéticos 

de los átomos se reorientan en la dirección del campo magnético aplicado. Si el 
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campo magnético es aplicado adiabáticamente, la temperatura del material 

aumenta y si el campo magnético externo es removido la temperatura del material 

disminuye. Para evaluar el efecto magnetocalórico se emplea la relación de Maxwell 

(dS/dH)T = (dM/dT)H la cual relaciona termodinámicamente el cambio de entropía de 

un material magnético, el campo magnético externo, la magnetización y la 

temperatura. De esta relación se Maxwell se obtiene la ecuación II.14.    

ΔSmag(T, µ0H) = µ0 ∫ (
dM

dT
)

H
dH

H

0
                              (II.14) 

Para determinar el valor del cambio de entropía magnético ΔSmag se pueden realizar 

curvas de magnetización en función de la temperatura M(T) con valores de campo 

magnéticos constantes e integrar numéricamente implementando la ecuación II.14. 

Otro método para calcular el ΔSmag es mediante curvas de magnetización en función 

del campo magnético aplicado M(H) con valores constantes de la temperatura, 

donde se integrarán las áreas entre los valores de las isotermas de magnetización.  

Otro valor importante es la capacidad de refrigeración (RC), la cual relaciona la 

cantidad de energía que puede ser intercambiada entre la muestra y los 

alrededores. Este valor puede ser obtenido numéricamente mediante la 

ecuación II.15 para el efecto elastocalórico o magnetocalórico, los valores de 

integración estarán dados por el valor máximo de anchura a la altura media del 

ΔSiso [71].  

RC = ∫ ΔSisodT
ΔT

                                        (II.15) 

El efecto magnetocalórico es la respuesta térmica en el material debido a la 

aplicación de un campo magnético externo que produce un desplazamiento 

generalizado de la magnetización. En algunos sistemas, se espera un gran efecto 

magnetocalórico alrededor su temperatura de Curie TC, por ejemplo, el gadolinio 

que presenta su temperatura de Curie alrededor de temperatura ambiente (294 K) 

ha sido considerado como el material más atractivo para la refrigeración magnética. 

En años recientes en la aleación Gd5Si2Ge2 se descubrió el efecto magnetocalórico 

gigante el cual es dos veces mayor que el presentado por el gadolinio, lo cual podría 

mejorar la eficiencia de esta aplicación. Sin embargo, la TC de la aleación se 

encuentra alrededor de 276 K la cual es menor que la del gadolinio dificultando su 

aplicación a temperatura ambiente en refrigeradores magnéticos. Por esta razón, se 

han realizado investigaciones en la búsqueda de alternativas de materiales para su 

aplicación en refrigeración magnética, especialmente en materiales sin elementos 

de tierras raras. Dentro de la búsqueda de materiales con efecto magnetocalórico 

se encuentran las aleaciones Heusler de base Ni-Mn donde el átomo de Mn tiene 

contribuciones en la magnetización importantes. En la Figura II.16 se presentan 
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algunas aleaciones Heusler de base Ni-Mn donde se observa el comportamiento de 

la transformación martensítica y temperatura de Curie en función de la relación de 

electrones de valencia por átomo (e/a) de la aleación. En la Figura II.16 se puede 

apreciar también que con la disminución de la relación e/a hay una disminución para 

el inicio de la transformación martensítica en cada caso (MS), así como su relación 

con las temperaturas de Curie, siendo posible estudiar el efecto magnetocalórico 

para algunos valores de e/a [4].  

 

Figura II.16. Dependencia de la transformación martensítica (Ms), la temperatura de Curie de la 

austenita y martensita para aleaciones Ni-Mn-Z (Z= Ga, In, Sn, Sb) [4]. 

 

Ahora en la Figura II.17 se presenta un resumen de valores obtenidos del cambio 

de entropía magnético para algunas aleaciones de base Ni-Mn. Dichos valores se 

presentan para un campo de 5 T en función de su temperatura transición, con 

valores desde 2-100 Jkg-1K-1 aproximadamente. Marcados con símbolos sólidos 

para la transición de primer orden (FOPT) y con símbolos vacíos para la transición 

de segundo orden (SOPT).  
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Figura II.17. Valores de ΔSmag de diferentes aleaciones Heusler de base Ni-Mn a 5 T [72]. 

 

Debido a la naturaleza de estas aleaciones, donde la transición estructural es 

acompañada de una transición magnética y además se cuenta con la transición 

magnética (TC) de la fase de alta temperatura (austenita). Estas aleaciones se 

convierten en excelentes candidatas para su aplicación en refrigeración en estado 

sólido mediante el efecto magnetocalórico [4, 72-73]. 

 

II.7 Estado vítreo de deformación 

En la naturaleza se encuentran transiciones orden-desorden como lo es la transición 

de líquido-cristal, ferromagnético-paramagnético, ferroeléctrico-paraeléctrico y 

austenita-martensita. Las transiciones de orden están caracterizadas por un 

ordenamiento a largo alcance, en el caso del cristal es el ordenamiento atómico, en 

el caso del ferromagnético es el orden de los momentos magnéticos, en el 

ferroeléctrico es el orden de los dipolos eléctricos y finalmente la martensita que 

tiene las deformaciones homogéneas a largo alcance. 

Estas transiciones se entienden mediante la tercera ley de la termodinámica, que 

establece que toda materia debe tomar una forma ordenada de largo alcance a baja 

temperatura (entropía cero) [74]. Las fases de alta temperatura: líquido, 

paramagnético, paraeléctrico y austenita se consideran sistemas dinámicamente 
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desordenados. Por otro lado, el cristal, el ferromagnético, el ferroeléctrico y la 

martensita son sistemas estáticamente ordenados. 

En contraste con las transiciones orden-desorden, existe otra clase de transiciones 

llamadas “transiciones vítreas” las cuales están caracterizadas por el congelamiento 

de la fase dinámicamente desordenada dentro de un estado estáticamente 

desordenado que sólo tiene orden local [75]. Así como en el estado vítreo 

desordenado (congelado) no es un estado favorable termodinámicamente a baja 

temperatura (a entropía cero) la transición desorden-vidrio no es una transición ni 

de primero ni de segundo orden.  

Una transición vítrea se observa frecuentemente cuando se contamina con 

suficientes defectos puntuales o heterogeneidades a un sistema que muestra una 

transición orden-desorden normal, y una transición vítrea aparece cuando la 

transición de ordenamiento a largo alcance es suprimida. Ejemplos típicos son la 

formación de una gelatina cuando se agrega grenetina en cantidad suficiente al 

agua y se suprime la transición agua – hielo. Usando este razonamiento, es posible 

lograr una “transición vítrea de deformación” dopando un sistema normal 

martensita/austenita con una cantidad suficiente de defectos.  

En el año 2005 S. Sarkar y colaboradores reportaron materiales en el estado vítreo 

de deformación en aleaciones del sistema Ti-Ni [76]. En 2006 Y. Wang y 

colaboradores reportaron que algunas de éstas exhiben el efecto memoria de forma 

y el efecto superelástico. Esto fue sorprendente ya que en el estado vítreo de 

deformación no se presenta un calor latente en curvas típicas de calorimetría (DSC) 

como se presenta para aleaciones con transformación martensítica que también 

exhiben estos efectos [77]. Por esta razón, resulta interesante estudiar la influencia 

del estado vítreo de deformación sobre el efecto elastocalórico, en el efecto 

superelástico, y en otras propiedades de estas aleaciones.  

Existen varias condiciones y características que deben presentar los materiales para 

definir que se encuentran en el estado vítreo de deformación, entre éstas podemos 

encontrar: 

(a) Detección de la fricción interna (Tan(δ)) y módulo de almacenamiento (E) 

con dispersión de frecuencias para estas propiedades, así como máximos y 

mínimos respectivamente en estas curvas en función de la temperatura 

como se muestra en la Figura II.18. Mediante estas curvas y la relación de 

Vogel Fulcher (ecuación II.16) se determina la temperatura de transición 

vítrea ideal (T0) [76]. 
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Figura II.18. La dispersión de frecuencias de las propiedades mecánicas del estado vítreo de 

deformación (strain-glass), demuestran la existencia de la transición dinámicamente 

congelada [77]. 

 

ω = ω0 exp [−
Ea

k(Tg(ω)−T0)
]                               (II.16) 

 

(b) Presentan una dependencia con la historia térmica o también llamada “no-

ergodicidad”: debido a la baja dinámica del vidrio, el sistema no puede pasar 

por todos los estados posibles en un ensamble, lo cual se ve reflejado en un 

experimento “field-cool/zero-field-cool (FC/ZFC)”, en el caso del vidrio de 

deformación el campo se refiere al esfuerzo aplicado. Este fenómeno 

también ocurre en los vidrios de espín y en los vidrios de dipolos (relaxores) 

con campo aplicado eléctrico y magnético respectivamente. La Figura II.19 

muestra este comportamiento que es dependiente de la historia térmica, 

para los diferentes tipos de vidrio: de deformación, tipo relaxor y de spin. Así 

para estos tipos de transición vítrea (de espín, de dipolos y de deformación), 

se tiene una temperatura de transición vítrea Tg por encima de la cual no se 

detecta variación en la curva FC/ZFC [78]. 
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Figura II.19. (a) Curvas ZFC/FC del Ti48.5Ni51.5 mostrando desviación A T< Tg (168K). A T > Tg 

estado descongelado (“unfrozen”), y dos estados congelados a T< Tg con diferente historial 

térmico. (b) Curvas ZFC/FC de relaxor (PLZT 8/65/35). (c) Curvas ZFC/FC de vidrio de spin, 

“cluster-spin glass” de La0.7Ca0.3Mn0.7Co0.3O3 [78]. 
 

(c) No existe cambio en la estructura cristalina promedio, es decir que, durante 

la transición vítrea de deformación, no hay cambio en la estructura cristalina 

detectada en la difracción de rayos X [77]. Es decir, en principio debería 

presentar estructura de martensita y sólo aparecen los picos 

correspondientes a la fase austenita. 
 

(d) Presentan un orden local a corto alcance en el estado vítreo. Este se 

manifiesta como nanodominios de martensita, aunque no cambia la 

estructura promedio de todo el material. Esto puede apreciarse utilizando 

microscopía electrónica de transmisión en alta resolución [78]. 

 

En la Tabla II.1 se presenta la temperatura de transición vítrea ideal (T0) de la 

aleación Ti48.5Ni51.5 comparada con las aleaciones de base Ni-Mn que están en un 

estado vítreo de deformación. 

Tabla II.1. Aleaciones que presentan Strain-Glass. 

Aleación T0 (K) Ref. 

Ti48.5Ni51.5 163.2 [77] 

Ni41Co9Mn39Sn11 249.6 [79] 

Ni43Co12Mn20Ga25 249.7 [80] 

Ni50Mn35In12.5Fe2.5 350.0 [81] 

Ni43Fe12Ga20Mn25 255.8 [82] 
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Como se observa en la Tabla II.1, ya se han encontrado diferentes aleaciones en el 

estado vítreo de deformación, pero muy pocas pueden ser estudiadas a temperatura 

ambiente (293 K), lo cual dificulta el estudio de sus propiedades mecánicas, 

térmicas y magnéticas. Las propiedades que se han estudiado en vidrios de 

deformación son en general:  

1. Efecto memoria de forma y superelasticidad [77, 83]. 

2. La no ergodicidad del sistema (historial termo-mecánico) [84]. 

3. La dependencia de la temperatura Tg con un esfuerzo externo y el 

comportamiento del efecto superelástico [83]. 

4. El espectro de relajación para el estado vítreo de deformación [85]. 

5. Efecto elinvar [86] e invar [79]. 

6. Inducción del estado vítreo de deformación mediante dislocaciones [87]. 

 

La mayoría de estos estudios se han realizado en aleaciones del sistema Ti-Ni. Las 

aleaciones de base Ni-Mn también son estudiadas, pero hasta ahora se han 

enfocado a determinar que se encuentran en el estado vítreo de deformación y su 

temperatura de transición vítrea Tg.  

Las aleaciones ferromagnéticas con memoria de forma de base Ni-Mn presentan 

una gran variedad de propiedades como son el ferromagnetismo, 

antiferromagnetismo, la transformación martensítica que está relacionada con 

cambios en la magnetización del material y su calor latente. O bien encontrarse en 

el estado vítreo de deformación. Además, todas estas propiedades pueden ser 

modificadas mediante agentes dopantes como ya se ha mencionado y poder 

manipular estas propiedades dependiendo de la aplicación que se requiera.  
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Capítulo III. Metodología 

III.1 Síntesis por fusión en horno de arco eléctrico 

Las composiciones de las aleaciones utilizadas en los diferentes estudios realizados 

fueron Ni50Mn32In16Cr2, Ni44Mn36.5In13.5Co3.8Cu2.2 y Ni50-XMn30Ga20CoX (X=0, 8 y 12 

% at.). Éstas se fabricaron utilizando los elementos puros cuya pureza se muestra 

en la Tabla III.1. 

Tabla III.1. Purezas de los elementos empleados. 

Elemento Pureza Presentación 

Níquel 99.99 % Moneda 

Manganeso 99.98 % Trozos 

Indio 99.99 % Gotas 

Cromo 99.99 % Trozos 

Cobalto 99.99 % Hojuelas 

Cobre 99.99% Trozos 

Galio 99.99% Trozos 

 

Se utilizó una balanza analítica (Explorer Ohaius) con una resolución de 0.1 mg. La 

masa total inicial fue de 4 g para cada aleación, las cuales fueron elaboradas 

mediante fusión en un horno de arco eléctrico marca MRF, mostrado en la 

Figura III.1 (a) y con el crisol que se muestra en la Figura III.1 (b). Dicho crisol fue 

utilizado las aleaciones Ni50Mn32In16Cr2 y Ni44Mn36.5In13.5Co3.8Cu2.2. La corriente 

eléctrica utilizada para la síntesis fue de 175 A, utilizando una atmósfera inerte (rica 

en argón) en la cámara de fusión. La aleación se refundió 10 veces con el fin de 

mejorar la homogeneidad en la composición y obtener un botón de la aleación. En 

el caso de las aleaciones Ni50-XMn30Ga20CoX (X=0, 8 y 12 % at.) se emplea el crisol 

mostrado en la Figura III.1 (c). La ranura B es el lugar donde los elementos puros 

se refunden 10 veces para asegurar homogeneidad y al final se refunde en la ranura 

C para obtener una aleación con forma de barra. Durante la síntesis de la aleación 

se empleó una pieza de titanio que va en la ranura D como una trampa de oxígeno. 
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(a)   (b)           

(c)  

Figura III.1. Horno de arco eléctrico (MRF) y crisoles utilizados. 

 

Después de obtener las aleaciones, éstas se encapsulan en una ampolleta de 

cuarzo a vacío moderado con atmósfera rica en argón para tratarlas térmicamente. 

Las aleaciones Ni50Mn32In16Cr2 y Ni44Mn36.5In13.5Co3.8Cu2.2 se trataron a 900 °C 

durante 24 h para obtener la fase de alta temperatura. En el caso de las aleaciones 

Ni50-XMn30Ga20CoX (X=0, 8 y 12 % at.) se trataron a 1000 °C durante 24 h para 

obtener la fase de alta temperatura. Al terminar el tratamiento se templaron 

introduciéndolas rápidamente en agua con hielo a temperatura aproximada de 0º C.  

Posteriormente las aleaciones se cortaron en una cortadora modelo 650 de SBT 

para obtener muestras para las diferentes caracterizaciones y evaluaciones. 
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De la aleación Ni50Mn32In16Cr2 se prepararon 3 muestras cortadas como se muestra 

en la Figura III.2 llamadas muestra 1, muestra 2 y muestra 3. Las dimensiones de 

las muestras obtenidas se presentan en la Tabla III.2. Cabe mencionar que la 

sección transversal es la cara perpendicular al eje largo de la muestra y además es 

la cara de la muestra donde se aplicó perpendicularmente el esfuerzo para evaluar 

el efecto elastocalórico en cada muestra. 

 

Figura III.2. Representación de los cortes realizados para obtener las muestras de la aleación 

Ni50Mn32In16Cr2 en las que se evaluó el efecto elastocalórico.  

 

Tabla III.2. Muestras preparadas a partir de la aleación Ni50Mn32In16Cr2. 

Muestra 
Sección transversal 

(mm2) 

Longitud 

(mm) 
Masa (g) 

1 6.20 4.07 0.2054 

2 5.41 3.48 0.1534 

3 4.43 2.77 0.1002 

 

De la aleación Ni44Mn36.5In13.5Co3.8Cu2.2 se preparó una pequeña muestra de 

14.1 mg para la caracterización magnética. También se preparó un paralelepípedo 

de sección transversal de 5.95 mm2 con una longitud de 3.41 mm y una masa de 

162 mg para la medición del efecto elastocalórico. Cabe mencionar que la síntesis 

mediante horno de arco eléctrico produce un crecimiento columnar en la muestra 

en la dirección normal a la superficie fría del crisol. Por lo tanto, las muestras fueron 

cortadas de tal modo que la dirección de crecimiento y la longitud de las muestras 

son paralelas. 
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III.2 Caracterización mediante calorimetría diferencial de barrido 

Para la caracterización térmica de las muestras obtenidas de las aleaciones, se 

realizaron rampas de calentamiento y enfriamiento a 5 Kmin-1 con atmósfera inerte 

(Ar o N2) en un calorímetro Q200 de TA-Instruments. 

 

III.3 Caracterización mediante microscopia electrónica de barrido 

La composición de las aleaciones se obtuvo mediante el análisis elemental por 

espectroscopia de dispersión de energía (EDS). Dicha espectroscopia se realizó en 

un microscopio electrónico de barrido marca ESEM -FEI modelo Quanta 200 y el 

sistema de espectroscopia EDS marca EDAX. Se realizaron 10 adquisiciones de 

espectro sobre la muestra para obtener la composición química con las condiciones 

de operación mostradas en la Tabla III.3. Además, se obtuvieron micrografías de 

las aleaciones Ni50-XMn30Ga20CoX (X=0, 8 y 12 % at.).  

 

Tabla III.3. Condiciones de operación de la espectroscopia de energía dispersiva de RX. 

Tensión de 

aceleración 
25 kV 

Distancia de trabajo 10 mm 

Spot size 3.8 

Detector SUTW-Sapphire 

 

III.4 Caracterización mediante difracción de rayos X 

La caracterización estructural de las aleaciones se realizó en un difractómetro marca 

Rigaku modelo Smartlab. Una pieza de cada aleación se pulverizó en un mortero 

de ágata. Además, a las muestras en las que se evaluó el efecto elastocalórico se 

les realizó difracción de rayos X en bulto (muestras 1, 2 y 3 de Ni50Mn32In16Cr2 y 

muestra de Ni44Mn36.5In13.5Co3.8Cu2.2). El análisis se llevó a cabo en la cara de 

sección transversal perpendicular al eje largo de cada muestra con una longitud de 

onda  de 0.154 nm (Cu-Kα), con un paso de 0.01° en el intervalo angular 2(θ) de 

20 a 100 °. 
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II.5 Caracterización de la textura cristalina mediante difracción de 

rayos X 

El análisis de la textura obtenida en la aleación se llevó a cabo con un difractómetro 

de rayos X modelo Rigaku Ultima IV equipado con una óptica de haz transversal 

(CBO) y λ Cu-Kα, el cual se encuentra en el Instituto de Investigaciones en 

Materiales de la UNAM. La figura de polos inversa fue obtenida sobre la muestra 3 

de la aleación Ni50Mn32In16Cr2 y fue calculada utilizando MTEX (Matlab tool box)[88]. 

La muestra se colocó en una resina y se dejó expuesta la cara de sección trasversal 

y se definieron ejes [xyz] para hacer el análisis como se muestra en la Figura III.3.  

 

Figura III.3. Muestra 3 de la aleación Ni50Mn32In16Cr2 embebida en la resina. 

 

 

III.6. Evaluación del efecto elastocalórico mediante cambio de 

temperatura adiabático (∆Tad) y cambio de entropía mecánico (∆Sme) 

La medición del cambio de temperatura adiabático (∆Tad) para la aleación 

Ni50Mn32In16Cr2 se realizó en un equipo de magneto-deformación elaborado en el 

laboratorio como se muestra en la Figura III.4 (a). Para esta medición, la muestra 

se coloca como se aprecia en la Figura III.4 (b), para aumentar el aislamiento 

térmico la muestra se envuelve en teflón y se aísla del exterior con fibra de vidrio. 

En las muestras 1, 2 y 3 de la aleación Ni50Mn32In16Cr2 se aplicaron ciclos de carga 

y descarga con esfuerzos de 50, 75 y 100 MPa.  

En el caso de la muestra de aleación Ni44.0Mn36.5In13.5Co3.8Cu2.2, ésta fue sometida 

a ciclos de carga y descarga con esfuerzos de 40, 50, 60, 70, 80 y 100 MPa para la 

medición del (∆Tad). Además, en esta aleación se realizó la medición del cambio de 

entropía mecánico (∆Sme), el cual fue calculado aplicando la ecuación II.11 mediante 

curvas de longitud en función de la temperatura para diferentes valores de fuerza 

(ejemplo de la calibración se muestra en el anexo 2). Las mediciones se realizaron 

con una rampa de calentamiento y enfriamiento de 0.7 Kmin-1. Los esfuerzos 

empleados fueron de 10, 20, 30, 40, 50, 60 y 70 MPa. 
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Figura III.4. Equipo de magnetodeformación. 

 

 

 

III.7 Caracterización magnética y evaluación del efecto 

magnetocalórico cambio de entropía magnético (∆Smag) 

La caracterización magnética de la aleación Ni44.0Mn36.5In13.5Co3.8Cu2.2 se realizó 

sobre la muestra de 14.1 mg en un magnetómetro Quantum Design 9 T-PPMS 

Dynacool, dando como resultado la curva de magnetización en función de la 

temperatura a 5 mT y 5T con una rampa de 1 Kmin-1 (curvas M(T).  Para obtener la 

curva del cambio de entropía magnético (∆Smag) a 5T, se realizaron isotermas de 

magnetización entre 220 y 295 K. La determinación del cambio de entropía inducido 

con el campo magnético se realizó mediante la ecuación II.14. 

 

III.8. Evaluación del estado vítreo de deformación mediante análisis 

dinámico mecánico 

Para el análisis DMA se utilizó en equipo marca Perkin Elmer modelo DMA 8000, 

para su estudio se prepararon barras de las aleaciones Ni50-XMn30Ga20CoX (X= 8 y 

12 % at.) cuyas dimensiones se muestran en la Tabla III.4. 
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Tabla III.4. Dimensiones de las muestras de las aleaciones Ni50-XMn30Ga20CoX 

(X = 8 y 12 % at.) para DMA (L-largo A-Ancho E-espesor). 

Aleación Dimensiones 

(L X A X E) mm 

Ni42Mn30Ga20Co8  (15.70 X 1.20 X 1.30) 

Ni38Mn30Ga20Co12  (15.60 X 1.80 X 1.50) 

 

Para el estudio se realizaron barridos de temperatura desde la ambiente (298 K) 

hasta 473 K en calentamiento, a 5 Kmin-1. Esto se llevó a cabo con una amplitud de 

desplazamiento de 20 µm a 0.1 Hz para determinar la temperatura Tg y a 0.4 Hz 

para determinar la no ergodicidad del sistema. La distancia entre las mordazas de 

sujeción fue de 10 mm. 
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Capítulo IV. Influencia de la textura sobre el efecto 

elastocalórico de la aleación Ni50Mn32In16Cr2     

IV.1. Resumen 

En este capítulo se estudió la correlación entre el efecto elastocalórico y la dirección 

cristalográfica en la que se aplicó el esfuerzo sobre una aleación policristalina con 

textura del sistema Ni-Mn-In-Cr. La textura en la aleación Ni50Mn32In16Cr2 se indujo 

mediante la síntesis por fusión en horno de arco eléctrico, la cual se determinó 

mediante la figura de polos inversa. El objetivo de agregar el cromo como cuarto 

elemento fue el de desplazar la transformación martensítica hacia la temperatura 

ambiente manteniendo alta entalpía de transformación. El efecto elastocalórico se 

evaluó mediante el cambio de temperatura adiabático (ΔTad) el cual se observó 

desde 286 K hasta 306 K para 100 MPa.  

IV.2. Hipótesis 

La textura cristalina de aleaciones Heusler ferromagnéticas con memoria de forma 

obtenidas mediante fusión en horno de arco eléctrico, influirá fuertemente en la 

magnitud del efecto elastocalórico, es decir que este efecto calórico es anisotrópico. 

 

IV.3. Objetivos 

General: 

Estudiar cómo afecta la textura al efecto elastocalórico en la aleación 

Heusler ferromagnética Ni50Mn32In16Cr2. 

 

Específicos: 

• Elaborar la aleación Ni50Mn32In16Cr2.  

• Estudiar la aleación Ni50Mn32In16Cr2 mediante calorimetría diferencial de 

barrido (DSC), análisis químico elemental por EDS, difracción de rayos X 

(DRX) y figura de polos inversa (IPF). 

• Evaluar el efecto elastocalórico en diferentes direcciones midiendo el cambio 

de temperatura adiabático. 
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IV.4 Resultados y Discusión 

IV.4.1 Calorimetría diferencial de barrido 

Los resultados obtenidos mediante DSC para las muestras donde se evaluó el 

efecto elastocalórico se presentan en la Figura IV.1 (a), (b) y (c) para las muestras 

1, 2 y 3 respectivamente. Para esta aleación el contenido de cromo permitió obtener 

las temperaturas de transformación martensítica alrededor de la temperatura 

ambiente, puede observarse que las tres muestras presentan picos de 

transformación entre 279 K y 295 K (MF y AF). En la Figura IV.1 se puede apreciar 

que las tres muestras presentan la transformación martensítica alrededor de la 

temperatura ambiente. Asimismo, se observan pequeñas diferencias entre las 

curvas de calorimetría para cada muestra relacionadas con pequeñas diferencias 

en la composición, microestructura, impurezas, etc. Sin embargo, presentan una 

gran similitud en las características térmicas para el estudio del efecto elastocalórico 

como se observa en la Tabla IV.1 lo que permitirá una buena discusión al momento 

de evaluar sus propiedades. 
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Figura IV.1. Curvas de DSC para las muestras de la aleación Ni50Mn32In16Cr2. 
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Tabla IV.1. Características térmicas de la aleación Ni50Mn32In16Cr2. Para la muestra 1, 

muestra 2 y muestra 3. 

Muestra 
MS 

(K) 

MF 

(K) 

AS 

(K) 

AF 

(K) 

ΔHA→M 

(
𝑱

𝒌𝒈
) 

ΔHM→A 

(
𝑱

𝒌𝒈
) 

ΔSA→M 

(
𝑱

𝒌𝒈𝑲
) 

ΔSM→A 

(
𝑱

𝒌𝒈𝑲
) 

HT 

(K) 

1 292.0 279.0 286.5 295.5 10.8 x 103 10.9 x 103 36.8 37.1 7.0 

2 291.5 280.0 286.0 295.0 11.2 x 103 11.3 x 103 38.2 38.5 7.0 

3 287.0 279.0 285.0 293.0 11.6 x 103 11.7 x 103 40.0 41.3 7.0 

 

IV.4.2 Espectroscopia de energía dispersa  

Para demostrar que la composición nominal de la aleación Ni50Mn32In16Cr2 es 

cercana a la obtenida experimentalmente, se realizó el análisis de EDS, con el cual 

se determinó una composición promedio Ni50.1±1.0Mn32.0±1.0In15.4±0.2Cr2.5±0.2. En dichas 

mediciones el error promedio de los análisis es menor e igual a 1 %, lo cual indica 

una buena homogeneidad en la aleación. Un espectro de EDS obtenido de los 

análisis se muestra en la Figura IV.2 en cual muestra que los elementos de la 

composición nominal seleccionada se encuentran en la aleación.  

 

 

Figura IV.2. Espectro EDS de la aleación Ni50Mn32In16Cr2. 
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IV.4.3 Difracción de rayos X 

La Figura IV.3 muestra los patrones de difracción de rayos X de las muestras 1, 2, 

3 y en polvo en los incisos (a), (b), (c) y (d) respectivamente, comparados con el 

patrón de difracción para una estructura L21 con grupo espacial 225, carta 

cristalográfica 04-003-7823 ICDD (Figura IV.3 (e)). Mediante el refinamiento 

Rietveld del patrón de difracción en polvo se determinó un parámetro de red 

a = 0.600 nm para una estructura L21 (FCC) con grupo espacial 225. En la Figura IV.3 

(a) se muestra el patrón de difracción de la muestra 1 con sección transversal 

perpendicular a la dirección de crecimiento, el cual presenta la difracción principal 

en el plano (400). En la Figura IV.3 (b) y (c) se muestran los patrones de difracción 

para las muestras 2 y 3 con sección transversal paralela a la dirección de 

crecimiento los cuales presentan una difracción principal para el plano (111) y (220) 

respectivamente. Estos resultados muestran que los planos (400) son apilados 

perpendicularmente a la dirección de crecimiento columnar en la muestra 1. Este 

tipo de textura ya había sido reportado por Y. J. Huang et al. mediante el método de 

solidificación direccionada en el sistema Ni-Mn-In, pero con los planos (110) 

apilados en la dirección de crecimiento [89].  

 

Figura IV.3. Patrones de difracción de las muestras 1, 2 y 3 en bulto (a)-(c) medido en la cara 

donde se aplicó el esfuerzo. (d) Patrón de difracción de la muestra en polvo. (e) Patrón de 

difracción para la estructura L21 con estequiometria Ni50Mn32In16Cr2. 
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IV.4.4 Difracción de rayos-X de textura 

Para corroborar los resultados obtenidos, la muestra 3 se estudió mediante la 

técnica de difracción de rayos X para textura, de donde se obtiene la figura de polos 

inversa. En la Figura IV.4 (a) se muestra un esquema de la muestra 3, donde es 

colocada en el origen de los ejes (x, y, z). En la figura de polos en color rojo obscuro 

se indica la mayor proporción y en blanco la menor proporción de la textura en la 

muestra para esa dirección. El eje x en la muestra 3 correspondería al eje más largo 

de la muestra 1 y en la Figura IV.4 (b) se aprecia una textura hacia la dirección [001]. 

El eje “y” correspondería al eje más largo de la muestra 2 y en la Figura IV.4 (c) se 

aprecia una textura en la dirección [1 1 1].  El eje z corresponde al eje más largo en 

la muestra 3 y en la Figura IV.4 (d) se aprecia una textura hacia la dirección [011]. 

Estos resultados corroboran los obtenidos mediante difracción de rayos X donde se 

obtiene un crecimiento columnar con planos (400) apilados en la dirección de 

crecimiento.  

 

 

Figura IV.4. Esquema de la muestra para determinar la figura de polos inversa (IPF) de la 

muestra 3 (a).  (b) IPF en el eje x. (c) IPF en el eje y. (d) IPF en el eje z. 
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IV.4.5 Medición del efecto elastocalórico (ΔTad) 

En la Figura IV.5 se presenta un ejemplo de la medición en compresión para el 

cambio de temperatura adiabático (ΔTad) en función del tiempo a lo largo de la 

dirección [001] a 297 K. Del punto (0) al punto (1) la muestra se estabiliza a la 

temperatura de medición (T0); el esfuerzo en compresión es aplicado en (1) y el 

máximo ΔTad es obtenido en (2). Del punto (3) al punto (4) se mantiene el esfuerzo 

mientras la muestra se estabiliza en T0 y rápidamente se retira el esfuerzo en 

compresión donde hay un mínimo de ΔTad en el punto (5). Este ciclo es repetido 3 

veces para cada T0 y cada esfuerzo. Cabe señalar que esta aleación con Cr soportó 

un esfuerzo aplicado mayor de hasta 100 MPa sin que se generara ninguna fisura. 
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Figura IV.5. Esquema de la medición del ΔTad en función del tiempo en la dirección [001] para 

la aleación policristalina Ni50Mn32In16Cr2. 

 

Los resultados de la medición del efecto elastocalórico mediante el cambio de 

temperatura adiabático aplicando y liberando esfuerzos en compresión de 50, 75 y 

100 MPa para las muestras 1, 2 y 3 se muestran en la Figura IV.6. Considerando 

los resultados obtenidos en difracción de rayos X y la figura de polos inversa, se 

puede decir que el esfuerzo aplicado y liberado en la muestra 1 se realizó en la 

dirección cristalográfica [001], para la muestra 2 se realizó en la dirección [111] y 

en la muestra 3 se realizó en la dirección [011]. Cabe mencionar que estas 

direcciones son de la fase austenita L21. Los valores máximos de ∆Tad   en cada 

dirección y para cada esfuerzo se presentan en la Tabla IV.2 
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Figura IV.6. Valores de la medición del cambio de temperatura adiabático (∆Tad) en función de 

la temperatura y del esfuerzo aplicado (∆σ) en las direcciones (a) [001], (b) [111] y (c) [011]. Las 

líneas continuas son para una mejor apreciación. 

 

Tabla IV.2. Valores máximos de ∆Tad para 50, 75 y 100 MPa de la aleación policristalina 
Ni50Mn32In16Cr2 con textura. 

Ni50Mn32In16Cr2 50 MPa 75 MPa 100 MPa 

Dirección Carga Descarga Carga Descarga Carga Descarga 

[001] 1.9 K -2.3 K 3.8 K -3.1 K 4.8 K -3.9 K 

[111] 0.6 K -0.8 K 1.3 K -1.4 K 2 K -2 K 

[011] 0.4 K -0.6 K 0.8 K -0.9 K 1.3 K -1.3 K 



46 

 

En la Figura IV.6 (a) se observa que el valor máximo de ∆Tad se presenta a mayor 

temperatura conforme se aumenta el esfuerzo, indicando que existe un 

desplazamiento a mayor temperatura de la transformación martensítica. Este 

comportamiento también se ha observado en aleaciones Ni-Fe-Ga [89] y Ni-Mn-In 

[90]. En la Figura IV.6 se aprecia una dependencia del ∆Tad con la dirección en la 

que se aplica el esfuerzo. Este estudio se había realizado para materiales 

monocristalinos, pero no en materiales policristalinos con textura. Si nos situamos 

en T0 = 295 K (AF) en la Figura IV.6 se pueden observar claras diferencias en la 

curva de ∆Tad en función de la temperatura para cada dirección cristalográfica. A 

esta temperatura para la dirección [001] los valores de ∆Tad continúan aumentando, 

a diferencia de la dirección [111] donde a esta temperatura la respuesta del efecto 

elastocalórico comienza a disminuir, y para la dirección [011] la respuesta del efecto 

elastocalórico prácticamente ha desaparecido. 

También en la Figura IV.6 se observa que el ∆Tad presenta valores similares durante 

la carga y la descarga del esfuerzo para las direcciones [111] y [011], en el caso de 

la dirección [100] esta similitud se observa en 50 MPa, pero en esfuerzos mayores 

de 75 y 100 MPa se observa una ligera diferencia entre el ∆Tad exhibido durante la 

carga y la descarga. La cual puede ser atribuida a un calor disipado proveniente de 

la fricción interna incrementando el ∆Tad durante la carga, pero disminuyendo el ∆Tad 

durante la descarga. Esto considera una transformación completa sobre la energía 

disipada en calor debido a la histéresis térmica [91, 92 y 93]. Esto sugiere que el 

calor generado mediante fricción interna tiene una menor influencia en ∆Tad cuando 

se induce poca martensita para esfuerzos bajos. Por lo tanto, la contribución 

principal del ∆Tad está relacionada con la dirección cristalográfica donde se aplica el 

esfuerzo y a la cantidad de martensita inducida. Cabe mencionar que en este trabajo 

no se consideró el tamaño de grano entre las muestras.  

El valor máximo posible para el ∆Tad es independiente de la dirección en la que se 

aplica el esfuerzo debido a que el cambio de entropía y el calor específico no 

cambian. Por lo tanto, la diferencia del valor obtenido de T para cada dirección 

podría estar relacionado con la proporción de martensita inducida al aplicar el 

esfuerzo. Debido al mecanismo de formación de la martensita donde la 

transformación comienza con un esfuerzo de corte aplicado en el plano compacto 

de la estructura L21 {110} para el cual el factor de Schmid más grande se obtiene 

cuando el esfuerzo se aplica en la dirección [001], seguido por la dirección [111] y 

finalmente por la dirección [011]. Comparando los valores máximos de ∆Tad 

obtenidos, es notable que al aplicar el esfuerzo en la dirección [001] de la fase 

austenita se puede inducir fácilmente la fase martensita a diferencia de las 

direcciones [111] o [011] donde se requerirá mayor esfuerzo aplicado. Asimismo, la 

fase martensítica es más anisotrópica elásticamente que la austenita, por lo que se 
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esperaba encontrar diferencias en el ∆Tad obtenido para diferentes direcciones 

donde se aplica el esfuerzo.  

Para contar con más pruebas al respecto se realizaron pruebas de esfuerzo-

deformación a 293 K en una máquina universal Shimadzu modelo (AG-1 100 kN). 

Se aplicó un esfuerzo de 0 a 160 MPa como se muestra en la Figura IV.7. Cabe 

señalar que esta prueba se realizó en una muestra diferente con AS=289 K y 

AF=298 K. En la Figura IV.7 se observa que el esfuerzo crítico para comenzar a 

inducir la martensita en la dirección [001] está alrededor de 20 MPa, mientras que 

para la dirección [011] esta alrededor de 60 MPa. Además, la diferencia de 

deformación obtenida entre la primera carga y la segunda carga podría estar 

relacionada con la cantidad de martensita inducida en el primer ciclo, por lo tanto, 

al aplicar el esfuerzo en la dirección [001] se induce mayor cantidad de martensita 

comparado con la dirección [011].  
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Figura IV.7. Curva esfuerzo-deformación en compresión para las direcciones [001] (a) y [011] 

(b) de la aleación Ni50Mn32In16Cr2. 

 

Una figura de mérito para la comparación de la respuesta del efecto elastocalórico 

es (|ΔTad|/|Δσ|); en este trabajo para la aleación Ni50Mn32In16Cr2 durante la descarga 

se obtuvieron valores de 39, 20 y 13 KGPa-1
 en las direcciones [001], [111] y [011] 

respectivamente. Estos valores son comparables con los obtenidos en otras 

aleaciones como Ni45.7Mn36.6In13.3Co5.1 con 35 KGPa-1 y Ni48.9Ti51.1 de 20 KGPa-1 

[91, 37]. La aleación Ni50Mn32In16Cr2 presenta buenos valores de ∆Tad y para la 

relación (|ΔTad|/|Δσ|), en la Tabla IV.3 se presenta una comparación de estos 

valores para algunas aleaciones de base Ni-Mn, la tabla fue tomada de un trabajo 
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realizado por X. Tang et al. donde se citó este trabajo [94]. En dicha tabla se puede 

apreciar que nuestra aleación presenta uno de los valores más altos para la relación 

(|ΔTad|/|Δσ|) quedando por debajo de la aleación de X. Tang y colaboradores. 

 

Tabla IV.3. Comparación de aleaciones de base Ni-Mn para ΔTad
descarga y la relación 

(|ΔTad|/|Δσ|) [94]. 

Composición de la 

aleación % at. 

Método de 

preparación 

AF 

(K) 

T0 

(K) 

Δσ 

(MPa) 

ΔTad
descarga 

(K) 

|𝚫𝐓𝒂𝒅|

|𝚫𝛔|
 

Ref. 

Ni48Mn35In17 
Solidificación 

direccionada 
… 313 300 -4 13.3 --- 

Ni45Mn36.4In13.6Co5 
Arco 

eléctrico 
275 296 150 -4 26.7 --- 

Ni45Mn36.5In13.5Co5 
Solidificación 

direccionada 
271 298 260 -5.8 22.3 --- 

Ni50Mn32In16Cr2 
Arco 

eléctrico 
295 297 100 -3.9 39 

Este 

trabajo 

Ni50Mn31.5In16Cu2.5 
Arco 

eléctrico 
279 RT 290 -10 34.5 --- 

(Ni51.5Mn33In15.5)B0.3 
Arco 

eléctrico 
290 303 550 -6.2 11.2 --- 

(Ni52Mn31In16Cu1)B0.2 
Arco 

eléctrico 
284 RT 220 -9.5 43.2 [94] 

Ni45Mn44Sn11 
Arco 

eléctrico 
279 291 260 -5.7 23.6 --- 

Ni45Mn44Sn11 
Solidificación 

direccionada 
273 298 300 -7.5 25 --- 

Ni44Mn41Sn11Cu4 Inducción 290 RT 330 -8 24.2 --- 
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IV.5 Conclusiones 

 

1. La adición de cromo a la aleación ternaria Ni-Mn-In permitió obtener 

temperaturas de transformación martensítica alrededor de la temperatura 

ambiente. Asimismo, esta aleación cuaternaria resistió mayores esfuerzos en 

compresión aplicados, lo cual indica un aumento en su tenacidad.  

2. Se pudo aprovechar la textura inducida durante la síntesis en horno de arco 

eléctrico para facilitar el estudio del efecto elastocalórico en diferentes 

direcciones preferenciales. Las figuras de polos inversas permitieron comprobar 

la orientación preferencial de los granos de la aleación.  

3. La carga de 100 MPa induce un cambio adiabático de temperatura reversible 

∆Tad de -3.9 K a lo largo de la dirección de crecimiento columnar [001], y éste 

es notablemente mayor que los valores de ∆Tad de -2.0 y -1.3 K mostrados 

cuando el esfuerzo es aplicado a lo largo de las direcciones [111] y [011] 

respectivamente. Esto comprueba la anisotropía del efecto elastocalórico en 

estas aleaciones. 

4. La magnitud de la relación (|ΔTad|/|Δσ|) en la dirección [001] es comprable con 

el valor más alto reportado hasta 2018. Aunque el cromo permitió aplicar 

mayores esfuerzos, esta figura de mérito para el efecto elastocalórico nos indica 

que la respuesta de la aleación es muy importante respecto a la mayoría de los 

sistemas estudiados por otros autores. 
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Capítulo V. Estudio del efecto elastocalórico y 

magnetocalórico en la aleación Ni44.0Mn36.5In13.5Co3.8Cu2.2 

V.1 Resumen 

En este capítulo se estudió el efecto magnetocalórico y elastocalórico mediante el 

método indirecto de la aleación Ni-Mn-In agregando cobalto y cobre. Por su lado el 

cobalto se espera mejore el efecto magnetocalórico por aumentar la temperatura de 

Curie de la aleación ternaria. Asimismo, el cobre permite que el desplazamiento de 

las temperaturas de transformación martensítica sea más sensible con el esfuerzo 

aplicado. Ambos efectos se consideraron para la elaboración de esta aleación de 5 

elementos. Por otra parte, se estudió el efecto elastocalórico mediante la medición 

del cambio de temperatura adiabático por la aplicación de un esfuerzo aplicado en 

compresión. Dichos estudios se realizaron en una aleación de composición nominal 

Ni44.0Mn36.5In13.5Co3.8Cu2.2. 

V.2 Hipótesis 

La adición de Co y Cu en el sistema Ni-Mn-In modificará fuertemente la magnitud 

del efecto elastocalórico y magnetocalórico a temperaturas cercanas al ambiente, 

debido a los efectos combinados del Co de incrementar el intervalo de temperatura 

entre la transformación de fase y la transición magnética. Además de que el cobre 

aumenta la sensibilidad de la transformación martensítica con el esfuerzo. 

V.3 Objetivos 

General:  

Evaluar el efecto elastocalórico y magnetocalórico de la aleación 

Ni44.0Mn36.5In13.5Co3.8Cu2.2. 
 

Específicos: 

• Sintetizar la aleación Ni44.0Mn36.5In13.5Co3.8Cu2.2 con temperatura de 

transformación martensítica y ferromagnética cercana a la temperatura 

ambiente. 

• Estudiar la aleación mediante calorimetría diferencial de barrido (DSC), 

análisis químico por EDS, difracción de rayos X (DRX), y magnetometría 

vibracional (VSM). 

• Evaluar el efecto elastocalórico a través de mediciones de deformación en 

función de la temperatura y mediante cambio de temperatura adiabático. 
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• Evaluar el efecto magnetocalórico mediante isotermas de magnetización 

medidas en un equipo de medición de propiedades físicas (PPMS) para 

calcular el ΔSmag. 

 

V.4 Resultados y discusión 

V.4.1 Calorimetría diferencial de barrido y curva M(T) 

En la Figura V.1 (a) y (b) se muestran respectivamente las curvas de calorimetría 

diferencial de barrido y magnetización en función de la temperatura para la aleación 

Ni44.0Mn36.5In13.5Co3.8Cu2.2. Se realizó una calorimetría de baja velocidad (2 Kmin-1) 

en la muestra utilizada para las mediciones del efecto elastocalórico. En la 

Figura V.1 se puede observar la transformación martensítica directa durante el 

enfriamiento e inversa durante el calentamiento. Las características térmicas 

determinadas a partir de la curva de DSC se presentan en la Tabla V.1. Se observa 

la transformación martensítica alrededor de temperatura ambiente en la curva de 

calorimetría y termomagnética.  De la figura se determinó una histéresis térmica de 

12 K y una temperatura de Curie a 375 K.  
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Figura V.1. Transformación martensítica detectada mediante curvas de (a) calorimetría 

diferencial de barrido y (b) termomagnética.   
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Tabla V.1. Características térmicas de la aleación Ni44.0Mn36.5In13.5Co3.8Cu2.2. 

MS 

(K) 

MF 

(K) 

AS 

(K) 

AF 

(K) 

ΔHA→M 

(
𝑱

𝒌𝒈
) 

ΔHM→A 

(
𝑱

𝒌𝒈
) 

ΔSA→M 

(
𝑱

𝒌𝒈𝑲
) 

ΔSM→A 

(
𝑱

𝒌𝒈𝑲
)  

278 272 282 290 5.1 x 103 5.4 x 103 18.4 19.2 

 

V.4.2 Espectroscopia de energía dispersa  

Para el análisis elemental de la aleación con composición nominal 

Ni44.0Mn36.5In13.5Co3.8Cu2.2 se realizó el análisis de EDS. Mediante el cual se 

determinó una composición promedio Ni44.6±0.2Mn37.8±0.3In11.2±1.0Co4.1±0.5Cu2.3±0.3, los 

valores obtenidos son cercanos a la composición nominal con excepción del 

contenido de Mn e In donde se presenta una variación de hasta el 2 % respecto a 

la composición nominal. En dichas mediciones el error promedio de los análisis es 

menor e igual a 1 %, lo cual indica una buena homogeneidad en la aleación y que 

en realidad se obtuvo la aleación. Un espectro de EDS obtenido de los análisis se 

muestra en la Figura V.2, se observa que los elementos de la composición nominal 

seleccionada se encuentran en la aleación.  
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Figura V.2. Espectro EDS de la aleación Ni44.0Mn36.5In13.5Co3.8Cu2.2. 
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V.4.3 Difracción de rayos X 

Los patrones de difracción de rayos X a temperatura ambiente de la aleación 

Ni44.0Mn36.5In13.5Co3.8Cu2.2 se muestran en la Figura V.3 (a) para la muestra en bulto 

en la que se evaluó el efecto elastocalórico y Figura V.3 (b) del polvo de la aleación. 

La muestra en polvo se analizó mediante el refinamiento Rietveld con el software 

libre “powder cell” y la carta cristalográfica ICDD 04-015-2491 (Figura V.3 (c)). El 

patrón de difracción presenta dos fases: una estructura austenítica cúbica L21 con 

el grupo espacial 225 y otra en menor cantidad correspondiente a la martensita (M). 

El parámetro de red obtenido del difractograma de la fase austenita resultó ser 

a = 0.598 nm. En el caso del difractograma de la muestra en bulto, éste fue tomado 

en la cara de sección transversal perpendicular a la dirección en la que se aplicó el 

esfuerzo y se observó una textura para el plano (400). Esta textura resulta del 

método de síntesis como se demostró en el capítulo anterior y por lo tanto el efecto 

elastocalórico se evaluó en la dirección de crecimiento columnar para la cual el valor 

obtenido del efecto elastocalórico es favorecido.     
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Figura V.3. Patrones de difracción de la aleación Ni44.0Mn36.5In13.5Co3.8Cu2.2 para la muestra en 

bulto (a), en polvo (b) y de una estructura L21 (c). 
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V.4.5 Medición del efecto magnetocalórico (ΔSmag) 

En la Figura V.4 se presentan las curvas M(T) para 5 mT y 5 T. En esta figura se 

observa que la aleación presenta efecto magnetocalórico inverso, donde la 

transformación martensítica se desplaza a menor temperatura al incrementar el 

campo magnético hasta 5 T. De esta figura se obtuvo la relación entre el 

desplazamiento de la temperatura de transformación martensítica TM = (MS + AF) / 2 

y el campo magnético (ΔTM / Δμ0H), este valor se puede aproximar a −6.2 KT-1. A 

partir de las curvas M(T) que se muestran en la Figura IV.4 se seleccionó el intervalo 

de temperatura para medir las isotermas de magnetización. Entre 220 y 234 K se 

realizaron mediciones de magnetización cada 2 K a temperatura constante y 

variando el campo magnético aplicado, y en el intervalo entre 235 y 295 K se midió 

la magnetización de manera isotérmica cada 1 K de incremento de temperatura. 

El protocolo con el que se obtuvieron las isotermas de magnetización es el siguiente: 

primero, la muestra se calentó a una temperatura mayor que la TC (hasta 400 K) sin 

aplicar un campo magnético para obtener un estado desmagnetizado; después, la 

muestra se enfrió por debajo de la MF (hasta 200 K) sin aplicar un campo magnético 

llegando al estado martensítico; posteriormente, se ajustó la temperatura de 

medición de la muestra y finalmente se aplicó el campo magnético gradualmente 

desde 0 hasta 5 T. Este procedimiento se realizó antes de medir cada isoterma para 

asegurar un estado inicial similar. Las isotermas de magnetización obtenidas se 

muestran en la Figura V.5. 
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Figura V.4. Curvas de magnetización en función de la temperatura a 5 mT y 5T de la aleación 

Ni44.0Mn36.5In13.5Co3.8Cu2.2. 
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Para evaluar la magnitud del efecto magnetocalórico mediante el cambio de 

entropía magnético a partir de las isotermas de magnetización se aplicó la ecuación 

II.14 y los resultados obtenidos del ΔSmag hasta 5 T se muestran en la Figura V.6. 
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Figura V.5. Isotermas de magnetización de 0 a 5 T. 

En la Figura V.6 se observa que el efecto magnetocalórico ocurre en un intervalo 

amplio de temperatura (30 K) tomado en cuenta el ancho a la altura media del pico 

de 5 T. Para la curva del ΔSmag a 5 T se obtuvo un valor máximo de 

ΔSmag = 18.2 Jkg-1K-1. Pero, se observa que para un campo de 2T prácticamente se 

ha alcanzado el valor máximo de cambio de entropía. Lo cual es interesante debido 

a que este valor de campo se puede obtener mediante un arreglo de imanes 

permanentes.  

La capacidad de refrigeración es frecuentemente utilizada como una figura de mérito 

en lo que refiere a efectos calóricos y está relacionada con la cantidad de energía 

que puede intercambiarse entre la muestra y sus alrededores. Implementando la 

ecuación II.15 la aleación presentó un valor de 446 JKg-1 considerando los límites 

de integración en el ancho a la altura media del pico a 5T y un valor de 476 Jkg-1 

considerando toda el área bajo la curva a 5T. Este valor es comparable con el valor 

más grande reportado para la aleación Ni40Co10Mn40Sn10 [95]. Sin embargo, 

téngase en cuenta que, en nuestra aleación, el contenido de cobalto es menor, lo 

cual resulta una implicación tecnológica importante.  
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Figura V.6. Curva del cambio de entropía magnético ΔSmag hasta 5 T. 

 

V.4.6 Medición del efecto elastocalórico (ΔTad y ΔSme) 

Para evaluar el efecto elastocalórico se realizaron curvas de longitud en función de 

la temperatura para la transformación martensítica directa e inversa Figura V.7 (a) 

y (b) respectivamente. En las curvas se observa una zona con un comportamiento 

no lineal durante el enfriamiento debido a la transformación de fase de austenita a 

martensita y durante el calentamiento debido a la transformación inversa. Se aprecia 

que al aumentar el esfuerzo esta zona con comportamiento no lineal se desplaza 

hacia temperaturas más altas en ambos casos. Este desplazamiento a mayor 

temperatura, hace referencia a un efecto calórico convencional. La relación entre el 

desplazamiento de la temperatura de transformación martensítica y el esfuerzo 

aplicado (ΔTM / Δσ) alcanza 0.18 KMPa-1 para 70 MPa (ejemplo en el anexo 3); este 

valor es más alto que el reportado anteriormente en otras aleaciones 

ferromagnéticas con memoria de forma [44, 96, 90]. 

A partir de las curvas de longitud en función de la temperatura se calculó el cambio 

de entropía mecánico (ΔSme) implementando la ecuación II.11 (ejemplo en el 

anexo 4). Los resultados del ΔSme se muestran en la Figura V.8 donde los valores 

máximos para el ΔSme son de 12.6 Jkg-1K-1 y de -11.2 Jkg-1K-1 a 70 MPa para la 

transformación martensítica directa e inversa respectivamente. La capacidad de 

refrigeración alcanza un valor de 187 Jkg-1.  
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Figura V.7. Curvas de longitud en función de la temperatura para la transformación 

martensítica directa (a) e inversa (b). 
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Figura V.8. Curva del cambio de entropía mecánico ΔSme hasta 70 MPa. 
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Para evaluar el cambio de temperatura adiabático (ΔTad) se empleó el protocolo 

utilizado en el capítulo anterior, por el cual sólo se obtienen los valores reversibles 

del ΔTad. Un ejemplo del protocolo se muestra en el recuadro de la Figura V.9. En 

la Figura V.9 los símbolos vacíos corresponden a valores obtenidos durante la carga 

y los símbolos llenos corresponden a valores obtenidos durante la descarga. En 

esta figura se aprecia que los valores máximos obtenidos del ΔTad para cada 

esfuerzo durante la carga y descarga del esfuerzo son muy similares, pero en 

diferente valor de la temperatura de medición (T0). También el valor máximo de ΔTad 

se va desplazando a mayor temperatura e incrementa conforme se aumenta el 

esfuerzo; esto sugiere que el valor de ΔTad podría ser mayor para valores mayores 

del esfuerzo aplicado y en un intervalo más amplio de temperatura.  Implementando 

la figura de mérito (|ΔTad|/|Δσ|) esta aleación presentó un valor de 58 KGPa-1 el cual 

es más alto que el obtenido en el capítulo anterior de 39 KGPa-1 y es similar al valor 

más alto reportado para una aleación del sistema Ni-Mn-Ga que es 65 KGPa-1 [97]. 
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Figura V.9. Cambio de temperatura adiabático (ΔTad) en función de la temperatura de 

medición (T0) y el esfuerzo aplicado (Δσ).  

 



59 

 

En la búsqueda de materiales con efectos calóricos algunas características 

deseables son: transición de primer orden acompañada de una transición de 

segundo orden, histéresis térmica pequeña, y una gran dependencia sobre las 

temperaturas de transformación con el campo aplicado (magnético o mecánico). 

Teniendo en cuenta que la refrigeración es un proceso cíclico, la resistencia a la 

fatiga y la reversibilidad juegan un papel importante pensando en la aplicación. 

Además, un material calórico ideal debe presentar valores de ΔTad y ΔSiso grandes 

y reversibles en respuesta del estímulo externo en un amplio intervalo de 

temperatura. Recientemente, la posibilidad de aplicar dos estímulos diferentes en 

aleaciones multicalóricas ha sido resaltada por diferentes grupos de investigación 

[98-100]. Considerando nuestros resultados en la aleación con cromo:  

Ni44.0Mn36.5In13.5Co3.8Cu2.2, una alternancia adecuada en la aplicación de campo 

magnético y esfuerzo uniaxial podría permitir una respuesta reversible en un amplio 

intervalo de temperatura, entre 270 y 310 K con campos moderados de 2 T y 100 

MPa, convirtiéndose en un buen candidato para la refrigeración en estado sólido.  

 

V.5 Conclusiones 

 

1. El efecto magnetocalórico en la aleación presentó un amplió intervalo de 

temperatura alrededor de 30 K con alta capacidad de refrigeración de 476 Jkg-1 

a 5 T. Con esto se comprueba el efecto del cobalto en la aleación. 

 

2. La relación entre el desplazamiento de la temperatura de transformación 

martensítica y el esfuerzo aplicado (ΔTM / Δσ) alcanza 0.18 KMPa-1 para 

70 MPa. Lo cual es atribuido al cobre agregado a la aleación.  Este valor es el 

más alto que el reportado para otras aleaciones ferromagnéticas. 

 

3. La figura de mérito (|ΔTad|/|Δσ|) obtenida para el efecto elastocalórico durante 

la descarga en nuestra aleación es uno de los más altos reportados en la 

literatura con un valor de 58 KGPa-1. 

 

4. La aleación Ni44.0Mn36.5In13.5Co3.8Cu2.2 es un buen candidato para la aplicación 

de refrigeración en estado sólido con la posibilidad de combinar los efectos 

magnetocalórico y elastocalórico. 
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Capítulo VI. Influencia del estado vítreo de deformación sobre 

el sistema Ni50-XMn30Ga20CoX (X = 0, 8 y 12)  

VI.1 Resumen 

En este capítulo se estudió la inducción del estado vítreo de deformación a 

temperatura ambiente en el sistema Ni-Mn-Ga-Co. Para poder aplicar las 

propiedades del estado vítreo de deformación a temperatura ambiente, es necesario 

que la temperatura de transición vítrea (Tg) esté por encima de temperatura 

ambiente, ya que las propiedades mecánicas y efectos del estado vítreo de 

deformación estarán presentes por debajo de dicha temperatura. En este trabajo se 

seleccionó la aleación Ni50Mn30Ga20 con una temperatura de transformación 

martensítica de 375 K aproximadamente [101] para posteriormente introducir 

defectos puntuales mediante la adición de cobalto con la fórmula Ni50-XMn30Ga20CoX 

(X= 0, 8 y 12 % at.) e inducir el estado vítreo de deformación.  

 

VI.2 Hipótesis 

Es posible modificar la temperatura de transición vítrea del sistema Ni-Mn-Ga-Co 

modificando su composición y obtener una temperatura Tg por encima de 

temperatura ambiente.  

 

VI.3 Objetivos 

General 

Obtener el estado vítreo de deformación del sistema Ni-Mn-Ga-Co Con una 

temperatura de transición vítrea mayor a la temperatura ambiente. 

Específicos 

• Sintetizar aleaciones del sistema Ni-Mn-Ga-Co que permitan la evaluación y 

obtención del estado vítreo de deformación a temperaturas cercanas al 

ambiente. 

 

• Estudiar el estado vítreo de deformación a través calorimetría diferencial de 

barrido (DSC), microscopia electrónica de barrido (MEB), análisis químico 

por EDS, difracción de rayos X (DRX) y análisis dinámico mecánico (DMA). 
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VI.4 Resultados y discusión 

VI.4.1 Calorimetría diferencial de barrido 

En la Figura VI.1 se observan las curvas obtenidas mediante DSC para las 

aleaciones Ni50-XMn30Ga20CoX (X= 0, 8 y 12 % at.) y en la Tabla VI.1 se presentan 

las características térmicas de estas aleaciones. La aleación Ni50Mn30Ga20 presenta 

picos característicos de la transformación martensítica con una temperatura de 

transformación martensítica TM = 395 K, con una entalpía de 10.2 x 103Jkg-1. Para 

la aleación con un contenido Co8 se observa una disminución de la temperatura de 

transformación obteniéndose TM de 263 K y la transformación casi es suprimida, 

con una entalpia de 1.3 X 103 Jkg-1. Con un contenido de 12 % at. de cobalto ya no 

se observan picos característicos de transformación martensítica lo cual es un 

indicio de que esta aleación se encuentra en el estado vítreo de deformación. 
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Figura VI.1. Curvas de calorimetría para las aleaciones Ni50-XMn30Ga20CoX (X= 0, 8 y 12 % at.). 
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Tabla VI.1. Características térmicas para las aleaciones Ni50-XMn30Ga20CoX 
(X= 0, 8 y 12 % at.). 

Muestra MS 

(K) 

MF 

(K) 

AS 

(K) 

AF 

(K) 

ΔHA→M 

(
𝑱

𝒌𝒈
) 

ΔHM→A 

(
𝑱

𝒌𝒈
) 

ΔSA→M 

(
𝑱

𝒌𝒈𝑲
) 

ΔSM→A 

(
𝑱

𝒌𝒈𝑲
) 

HT 

(K) 

Ni50Mn30Ga20 385 371 383 402 9.1 x 103 10.2 x 103 36.8 37.1 14 

Ni42Mn30Ga20Co8 223 196 220 260 1.0 x 103 1.3 x 103 38.2 38.5 19 

Ni38Mn30Ga20Co12 ---- ----- ----- ---- ------ ------ ----- ------ ----- 

 

VI.4.2 Microscopía electrónica de barrido y Espectroscopia de 
energía dispersa 

En la Figura VI.2 se presentan las micrografías de electrones retrodispersados a 

temperatura ambiente para las aleaciones Ni50-XMn30Ga20CoX (X= 0 8 y 12 % at.). 

En la Figura VI.2 (a) se muestra la micrografía para la aleación Ni50Mn30Ga20, donde 

se aprecian fracturas debido a la fragilidad de la aleación durante la preparación de 

la muestra. Asimismo, en la figura insertada en el inciso (a) se aprecia la 

microestructura característica de la martensita, lo cual corrobora que la 

transformación martensítica está por encima de temperatura ambiente como se 

observó en la calorimetría. Para la aleación con Co8 y Co12 en la Figura VI.2 (b) y 

(c) no se observa la microestructura de la martensita y por contraste en las figuras 

parecen presentar sólo una fase, con excepción de la aleación con Co12 (c) donde 

se aprecian unas manchas más obscuras que podrían ser una segunda fase. En la 

Figura VI.3 se presenta una imagen del espectro EDS obtenido para cada muestra. 

Donde se aprecia que cada aleación cuenta con los elementos propuestos para las 

aleaciones Ni50-XMn30Ga20CoX (X= 0 8 y 12 % at.) con excepción de la aleación con 

Co12 donde aparece la señal a bajo voltaje proveniente de carbono, el cual podría 

ser una contaminación al momento de preparar la muestra para este análisis.  

Los resultados del análisis EDS se presentan en la Tabla VI.2. Cabe señalar que 

para la cuantificación de la aleación con Co12 se omitió la señal proveniente del 

carbono. En estos resultados se aprecia que en las aleaciones hay variaciones en 

la composición de hasta el 2 % at. comparadas con la composición nominal. Es 

importante señalar que la composición obtenida de Co coincide con la nominal. 

Estas concentraciones de Co8 y Co12 introducen suficientes defectos puntuales en 

la estructura, lo cual permite inducir el estado vítreo de deformación al igual que 

Y. Wang et al. [102]. 
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Figura VI.2. Micrografías de las aleaciones Ni50-XMn30Ga20CoX (X= 0, 8 y 12 % at.). 

 

 

Figura VI.3. Espectros de EDS para las aleaciones Ni50-XMn30Ga20CoX (X= 0, 8 y 12 % at.). 
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Tabla VI.2. Composición EDS para las aleaciones Ni50-XMn30Ga20CoX (X= 0, 8 y 12 % at.). 

Composición nominal Ni (% at.) Mn (% at.) Ga (% at.) Co (% at.) 

Ni50Mn30Ga20 51.7 ± 0.3 28.3 ± 0.3 20.0 ± 0.1 -------- 

Ni42Mn30Ga20Co8 43.3 ± 0.2 30.0 ± 0.9 18.5 ± 1.2 8.2 ± 0.1 

Ni38Mn30Ga20Co12 39.4 ± 0.3 27.6 ± 0.1 20.6 ± 0.5 12.4 ± 0.3 

 

VI.4.3 Difracción de rayos X  

Es la Figura VI.4 se presentan los patrones de difracción obtenidos para las 

aleaciones Ni50-XMn30Ga20CoX (X= 0 8 y 12 % at.) y corroboran los resultados 

obtenidos mediante el análisis EDS donde las aleaciones son homogéneas. La 

aleación Ni50Mn30Ga20 se indexó con la carta cristalográfica 04-015-6226 ICDD para 

una martensita modulada 7M y las aleaciones con Co8 y Co12 se indexaron con la 

carta cristalográfica 04-014-0314 ICDD para una fase L21. Mediante el refinamiento 

Rietveld realizado con el programa libre “powder cell©” la aleación con Ni50Mn30Ga20 

presenta fase martensita 7 M con parámetros de red a = 0.422 nm, b = 0.55 nm, 

c = 0.421 nm y  = 93.56°. En el caso de la aleación con Co8 sólo presenta fase 

austenita L21 con parámetros de red a = 0.581 nm. Recordemos que esta aleación 

presentó unos pequeños indicios de la transformación martensítica a baja 

temperatura por lo que a temperatura ambiente se encuentra en austenita L21. La 

aleación con Co12 sólo presenta la fase austenita L21 con parámetro de red 

a = 0.58 nm y en calorimetría diferencial de barrido no se detectó la transformación 

martensítica. Esto es un indicio que se encuentra en el estado vítreo de deformación 

ya que sólo presenta la estructura de la austenita. Finalmente, no presenta picos 

para alguna fase con carbono lo cual comprueba que el carbono no formó ningún 

compuesto y que aparece como contaminación en el análisis EDS proveniente de 

la cinta de carbono con la que se preparó la muestra para este análisis.  
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Figura VI.4. Patrones de difracción de las aleaciones Ni50-XMn30Ga20CoX (X= 0, 8 y 12 % at.). 

 

VI.4.4 Análisis dinámico mecánico 

Las Figuras VI.5 (a)-(c) muestran los resultados obtenidos de DMA para la aleación 

Ni42Mn30Ga20Co8 después del tratamiento térmico de 1000 °C durante 24 h. En la 

Figura VI.5 (a) se presenta la curva del módulo de almacenamiento a 0.1 Hz en 

función de la temperatura, donde se aprecia que se mantiene entre 11 y 15 GPa. En 

dicha frecuencia, presenta un mínimo en 409 K donde el material se suaviza entre 

386 y 409 K y se endurece en el intervalo de 409 a 426 K como se observa con el 

decremento e incremento en el valor del módulo de almacenamiento. Si 

comparamos con la curva de Tan(δ) Figura VI.5 (b) (disipación de energía) 

observamos un máximo de 0.28 a 413 K, este máximo define la temperatura de 

transición vítrea (Tg = 413 K) y está asociado con la capacidad máxima de disipación 

de energía en el material debido a que hay una mayor movilidad en el material y 

reordenamiento de las zonas estáticamente desordenadas con orden local. Esto se 



66 

 

ve reflejado en la Figura VI.5 (c) donde se observa que la aleación no presenta un 

comportamiento lineal en función de la temperatura de 377 a 411 K debido a que el 

material en el estado vítreo de deformación sufre cambios alrededor de la 

temperatura Tg.  
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Figura VI.5. Curvas de módulo de almacenamiento, tan (δ) y deformación para la aleación 

Ni42Mn30Ga20Co8. 

 

Para corroborar el estado vítreo de deformación se realizó la curva FH-FC, la cual 

sería similar a la curva ZFC debido a que la temperatura de transición vítrea se 

encuentra por encima de temperatura ambiente. Esta curva define la dependencia 

del historial mecánico para materiales en el estado vítreo de deformación. Para este 

estudio a la muestra Ni42Mn30Ga20Co8 se le dio un segundo tratamiento térmico igual 

al anterior para borrar el historial termomecánico de la medición anterior. En la 

Figura VI.6 se presenta la curva FH-FC para la aleación Ni42Mn30Ga20Co8 y se 

puede observar como las curvas de deformación no siguen el mismo camino 
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durante el calentamiento y el enfriamiento, mostrando una separación durante el 

enfriamiento y la deformación que recupera es mayor durante el enfriamiento. Esto 

demuestra la no ergodicidad de la aleación Ni42Mn30Ga20Co8 la cual presenta una 

dependencia con el historial mecánico.   
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Figura VI.6. Curvas FH-FC de formación para la aleación Ni42Mn30Ga20Co8. 

 

En la Figura VI.7 (a)-(c) se presentan los resultados obtenidos mediante el análisis 

de DMA con temperatura de la aleación Ni38Mn30Ga20Co12. Para el módulo de 

almacenamiento en la Figura VI.7 (a) se observa que el valor del módulo de 

almacenamiento se mantiene por encima de 20 GPa siendo mayor que para la 

aleación Ni42Mn30Ga20Co8, pero no se observa un mínimo claro para definir el 

estado vítreo. En el caso de la curva de tan (δ) Figura VI.7 (b) tampoco presenta un 

máximo claro, aunque se observa un incremento en tan (δ) hasta 0.2 alrededor de 

390 K y se mantiene hasta 430 °C, entre estas temperaturas es cuando hay mayor 

disipación de energía y puede quedar definida la temperatura Tg = 410 K que es un 

punto intermedio entre estas temperaturas. La curva de deformación en función de 

la temperatura Figura VI.7 (c) presenta un comportamiento no lineal de 340 a 440 K, 

debido a que hay una mayor movilidad en el material y reordenamiento de las zonas 

estáticamente desordenadas con orden local al acercarse a la temperatura Tg.  
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Figura VI.7. Curvas de módulo de almacenamiento, tan (δ) y deformación para la aleación 

Ni38Mn30Ga20Co12. 

 

Aunque la aleación Ni38Mn30Ga20Co12 no presentó un mínimo o un máximo en las 

curvas de módulo de almacenamiento y tan (δ) se realizó la curva FH-FC en esta 

aleación. Para este estudio a la muestra Ni38Mn30Ga20Co12 se le dio un segundo 

tratamiento térmico igual al anterior para borrar el historial termomecánico de la 

medición anterior. En la Figura VI.8 se presenta la curva FH-FC de la aleación 

Ni38Mn30Ga20Co12 y se puede observar como las curvas de deformación no siguen 

el mismo camino durante el calentamiento y el enfriamiento, mostrando una 

separación durante el enfriamiento y la deformación que recupera es mayor durante 

el enfriamiento. Esto demuestra la no ergodicidad de la aleación Ni38Mn30Ga20Co12 

la cual presenta una dependencia con el historial mecánico.   
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Figura VI.8. Curvas FH-FC de formación para la aleación Ni38Mn30Ga20Co12. 
 

Comparando la aleación Ni43Co12Mn20Ga25 reportada por Y. Wang et al. que 

presenta una temperatura de transición vítrea Tg = 262 K [102] y la aleación 

Ni38Mn30Ga20Co12 en este trabajo con una temperatura de transición vítrea 

Tg=410 K. También se obtiene el estado vítreo de deformación al agregar un 

contenido de Co12, pero en este trabajo se modificó la composición nominal inicial 

en la que se introdujeron los defectos. Esto implica que la temperatura Tg del 

sistema puede ser modificada mediante cambios en la composición química del 

sistema sin defectos.  

La aleación Ni50Mn30Ga20 sólo presentó características de transformación 

martensítica mediante las caracterizaciones de DSC, MEB, DRX. Un diagrama de 

estados en función de la temperatura se muestra en la Figura VI.9 (a) con un cambio 

de estados entre martensita y austenita a 395 K. 

En la Figura VI.9 (b) se muestra un diagrama de estados para la aleación 

Ni42Mn30Ga20Co8. Mediante las caracterizaciones de DSC, MEB, DRX y DMA se 

identificó el estado martensítico con una TM = 263 K y el estado vítreo de 

deformación con una Tg = 413 K. Esto indica que a temperatura ambiente se 

encuentra en el estado vítreo de deformación confirmado mediante la curva FH-FC 

donde muestra una dependencia del historial mecánico. En este caso en la aleación 

pueden coexistir el estado martensítico y el vítreo de deformación por debajo de 
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263 K. Esta coexistencia también ha sido reportada en el sistema Ti-Ni por P. Bag 

et al. [103]. 

Para la aleación Ni38Mn30Ga20Co12 mediante las caracterizaciones DSC, MEB, DRX 

y DMA se determinó que la aleación se encuentra en el estado vítreo de 

deformación con una Tg = 410 K. Un diagrama de estados se presenta en la 

Figura VI.9 (c).  

 

 

Figura VI.9. Diagramas de estados para las aleaciones (a) Ni50Mn30Ga20, (b) Ni42Mn30Ga20Co8 y 

(c) Ni38Mn30Ga20Co12. 

 

 

 

 

 

 

0 100 200 300 400 500 600 700

  

Temperatura (K)

Martensita Austenita

T
M

=395K (a)

0 100 200 300 400 500 600 700

 

 

Austenita

Temperatura (K)

Martensita

+

Estado vítreo

de deformación

Austenita

+

Estado

vítreo

de

 deformación

Tg=413 KTM=263 K(b)

0 100 200 300 400 500 600 700

 

 

Temperatura (K)

Estado vítreo

de deformación
Austenita

Tg= 410 K
(c)



71 

 

VI.5 Conclusiones 

 

1. Las aleaciones Ni42Mn30Ga20Co8 y Ni38Mn30Ga20Co12 se encuentran en el estado 

vítreo de deformación a temperatura ambiente, con una temperatura de 

transición vítrea de 413 K y 410 K respectivamente. 

2. Las aleaciones Ni42Mn30Ga20Co8 y Ni38Mn30Ga20Co12 en el estado vítreo de 

deformación presentan una dependencia con el historial mecánico demostrando 

la no ergodicidad del sistema en el estado vítreo de deformación. 

3. La aleación Ni42Mn30Ga20Co8 presentó la coexistencia del estado martensítico y 

del estado vítreo de deformación con una temperatura de transformación 

martensítica de 263 K y una temperatura de transición vítrea de 413 K 

respectivamente. 
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Capítulo VII. Conclusiones generales 

1. En este trabajo se pudo constatar el efecto de la adición de un cuarto y quinto  

elemento químico a la aleación ternaria de Ni-Mn-In: el Cr permitió obtener 

transformación martensítica cercana a la temperatura ambiente con entalpía 

alta. Por otro lado, el Co aumenta la temperatura de Curie y el Cu aumenta la 

sensibilidad de las temperaturas de transformación con el esfuerzo.   

 

2. Se pudo aprovechar la textura inducida durante la síntesis en horno de arco 

eléctrico para facilitar el estudio del efecto elastocalórico en diferentes 

direcciones. Las figuras de polos inversas permitieron comprobar la orientación 

preferencial de los granos de la aleación Ni50Mn32In16Cr2.  

 

3. Asimismo, el aumento en la tenacidad atribuido al Cr permitió estudiar el efecto 

elastocalórico a mayores esfuerzos que la aleación ternaria. Se obtuvo un valor 

alto de cambio de temperatura adiabático reversible en la dirección [001] 

de -3.9 K. 

 

4. En la aleación Ni44.0Mn36.5In13.5Co3.8Cu2.2 se pudo evaluar tanto el efecto 

magnetocalórico como el efecto elastocalórico, debido a que la transformación 

martensítica está cercana a temperatura ambiente y la temperatura de Curie a 

375 K.  Este intervalo amplio entre ellas fue atribuido a la adición de cobalto.  

 

5. Los valores obtenidos de (ΔTM / Δσ) = 0.18 KMPa-1, RCP = 446 Jkg-1 y 

(|ΔTad| / |Δσ|) = 58 KGPa-1 obtenidos en la aleación Ni44.0Mn36.5In13.5Co3.8Cu2.2 

están entre los más altos reportados en la literatura. Constatando el aumento en 

sensibilidad en el caso del primero por efecto del Cu. 

 

6. La aleación de Ni-Mn-In-Co-Cu resulta un buen candidato para la utilizarse con 

la aplicación simultánea de esfuerzo y de campo magnético con el fin de ampliar 

el intervalo de temperaturas de efecto calórico. 

 

7. En el caso de la aleación de Ni-Mn-Ga la adición de Co permitió obtener el 

estado vítreo de deformación. Además, presentó una temperatura de transición 

vítrea por encima de los 400 K, identificado mediante el máximo en tan (δ) y la 

no ergodicidad del sistema. Por lo tanto, este sistema permitirá aprovechar las 

propiedades del estado vítreo de deformación a temperatura ambiente.  
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Perspectivas 

 

1. Dadas las características de la aleación del sistema Ni-Mn-In-Co-Cu se 

considera interesante realizar estudios del cambio de entropía producido por la 

aplicación simultánea de esfuerzo y campo magnético. 

2. Dada la identificación del estado vítreo de deformación en la aleación 

Ni-Mn-Ga-Co resulta pertinente estudiar su influencia en el efecto elastocalórico 

y magnetocalórico.  

3. Considerando las futuras aplicaciones de las aleaciones Ni-Mn-In-Cr y Ni-Mn-

In-Co-Cu conviene estudiar su respuesta en la fatiga mecánica. 
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Anexo 1. Publicaciones 
 

 

 

https://doi.org/10.1016/j.scriptamat.2019.03.005  
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Anexo 2. Calibración del equipo de magnetodeformación. 

 

Para poder realizar las curvas de longitud en función de la temperatura se calibra el 

(detector de desplazamiento) LVDT. La calibración se realiza con bloques marca 

Mitutoyo modelo 613520-531, el cual cuenta con valores de 0.5, 1, 2, 5 y 1.0005 

mm de longitud. En la Figura A2.1 (a) se presenta la curva obtenida de longitud en 

función de la señal del LVDT (V). Por otro lado, en la Figura A2.1 (b) se presenta el 

ajuste que se tomará en cuenta para medir la longitud, entre más cercano sea el R2 

a 1 la curva de calibración es más confiable. El ajuste fue realizado en la aplicación 

Origin (©OriginLab Co.). 
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Figura A2.1 Curva de calibración para el LVDT del equipo de 

magnetodeformación. 

Anexo 3. Cálculo para el desplazamiento de la temperatura de 

transformación martensítica y el esfuerzo aplicado (ΔTM/Δσ). 

De las curvas de longitud en función de la temperatura, se seleccionan la de 

esfuerzo 0 y la de mayor esfuerzo (70 MPa). Como se muestra en la Figura A3.1 (a) 

para enfriamiento y (b) calentamiento. 
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Figura A3.1. Curvas de longitud en función de la temperatura durante la transformación directa 

(a) e inversa (b) a 0 y 70 MPa. 

 

El procedimiento para el cálculo se muestra a continuación:  

 

𝛥𝑇𝑀

𝛥𝜎
=

𝑇𝑀70𝑀𝑃𝑎−𝑇𝑀0𝑀𝑃𝑎

𝜎70𝑀𝑃𝑎−𝜎0𝑀𝑝𝑎
=

293𝐾+307𝐾

2
 − 

284𝐾+290𝐾

2

70𝑀𝑃𝑎−0𝑀𝑝𝑎
=

13𝐾

70𝑀𝑝𝑎
= 0.18 𝐾𝑀𝑃𝑎−1  

 

Donde: Primero, se seleccionan las temperaturas MS y AF para cada curva. 

Segundo, se calcula la temperatura TM para cada curva y se restan. Tercero, al 

esfuerzo mayor se le resta el esfuerzo 0. Quinto, Se divide el resultado del ΔTM entre 

el Δσ.  
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Anexo 4. Cálculo para el cambio de entropía mediante la 

ecuación II.11  

 

En el caso del cambio de entropía mecánico ΔSme.  Teniendo las curvas de longitud 

en función de la temperatura como se muestra en la Figura A4.1, se procede al 

cálculo mediante la ecuación II.11 para la transformación martensítica directa. Este 

cálculo se realiza por separado para las curvas de calentamiento y enfriamiento. 
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Figura A4.1. Curvas de longitud en función de la temperatura para la transformación 

martensítica directa. 

 

ΔSme(T, F) =
1

m0
∫ (

dL

dT
)

F
dF

F

0
                               (II.11) 

 

De acuerdo con la ecuación, se procede a obtener la derivada a partir de las curvas 

de longitud en función de la temperatura y obtener el gráfico de las derivadas como 

se muestra en la Figura A4.2. 
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Figura A4.2 Derivadas de las curvas de longitud en función de la temperatura. 

 

Para tener el mismo valor de referencia durante la integración de las curvas 

derivadas, a las curvas se les sustrae una línea base como se muestra en la 

Figura A4.3. 

 

Figura A4.3. Línea base que se sustrae de la curva de la derivada. 

 

Cuando se tienen las curvas derivadas con su respectiva línea base sustraída para 

cada esfuerzo, se puede hacer un suavizado y se tendrán los valores para cada 

curva como se muestra en la Figura A4.4. En esta imagen de una tabla en Origin 
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(©OriginLab Co.), los valores del eje X corresponden a la temperatura y en el eje Y 

se encuentran los valores de la derivada (dL/dT) para distintos esfuerzos. 

 

 

Figura A4.4 Datos de las derivadas con su respectiva línea base sustraída. 

En un nuevo documento, se deja una sola columna correspondiente a la 

temperatura (de manera que sea la misma para todas las curvas) y todas las 

columnas de las derivadas (Figura A4.5 (a)). Posteriormente los datos se 

transponen para poder aplicar la ecuación II.11. En este caso, en la columna de las 

“X” se tienen los valores de la fuerza empleada en cada medición y en la columna 

de las “Y” se tienen los datos transpuestos de las derivadas, de tal manera que 

habrá una columna para cada temperatura, ver Figura A4.5 (b). Después, se 

integran los datos de cada columna “Y” tal como se muestra en la Figura A4.5 (c). 

(a)  

Figura A4.5. Datos de las derivadas en origin (©OriginLab Co.) para hacer la 

transpuesta (a) 
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(b)  

(c)  

Figura A4.5. Datos de las derivadas en origin (©OriginLab Co.) para hacer el cálculo de las 

integrales (b) y el resultado de las integrales (c). 

Seguidamente, se hace un nuevo documento en el que se vuelven a transponer los 

datos. En la Figura A4.6 se observa como quedan los datos, en la columna “X” se 

encuentran los datos de la temperatura y en las columnas “Y” están los datos 

transpuestos de la integral. Por lo tanto, habrá una columna “Y” para cada esfuerzo 

de medición. 
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Figura A4.6. Datos de integración agregando la temperatura y transpuesta de los datos. 

Posteriormente, como indica la ecuación II. 11 los resultados de la integración se 

dividen entre la masa de la muestra, ver Figura A4.7 (a). Finalmente, con los datos 

de esta última tabla se obtiene el gráfico de ΔS en función de la temperatura como 

se observa en la Figura A4.7 (b). 
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Figura A4.7. Resultados del ΔS datos (a) y grafico (b).  

Cabe señalar que para realizar las derivadas e integrales se puede emplear el 
método numérico de preferencia. Para este trabajo, todos los cálculos se hicieron 
con el programa origin (©OriginLab Co.).  
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