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Resumen
En el presente trabajo de tesis se estudian las propiedades estructurales,
microestructurales, térmicas y magnéticas de cintas recién solidificadas (referidas como
as-cast) y tratadas térmicamente desde 973 K a 1173 K (700 °C — 900 °C; 30 min.) de la
aleacion cuaternaria de composicion nominal Nis75C0125Mn3sTiis. Las cintas se
fabricaron mediante la técnica de temple rotatorio a partir de una muestra aleada
previamente en horno de arco eléctrico. Se obtuvieron dos series de la misma
composicién nominal a velocidades de la rueda de 20 ms? y 8 ms™*. Para la aleacion as-
cast obtenida a 20 m/s, el patrén de difraccion de rayos X revela que coexisten dos fases:
martensitica (MST) con estructura cristalina monoclinica de modulacion 5M y austenita
(AST) con estructura cubica tipo B2. La temperatura de la transformacion magneto-
estructural se determind por calorimetria diferencial de barrido (DSC; entre 240-390 K), y
analisis termomagnético. Con la reduccion de la velocidad rotacional de la rueda a 8 ms-
! la temperatura de transicion estructural aumenta acercandose a la temperatura de Curie
de la austenita Tc” (328 K), con lo cual el salto de magnetizacién asociado a la transicién
MST-AST se reduce. Para las muestras tratadas térmicamente, se encontré que para
ambas series la temperatura de inicio de la transformacion MST-AST aumenta
linealmente con la temperatura de tratamiento térmico. Las micrografias SEM de la
seccion transversal muestran la formacién de granos alargados con su eje mayor
orientado segun el gradiente de temperatura. Las cintas as-cast obtenidas a 20 m/s
muestran su transicidon magneto-estructural en torno a temperatura ambiente; las mismas
muestran un salto de magnetizacion AM para un campo magnético aplicado de 2 T de 64
A-m?2-kg?. La variacion de entropia magnética maxima |ASm| maX para 2 T fue de 13.8
(9.5) J-kgt- K1 para la transformaciéon MST-AST (AST-MST); estos valores son inferiores
a lo reportado previamente para la aleacidbn en cinta Nis75C0125MnssTiis para la
transformacion MST-AST (de 27.2 J-kg*-K1), lo que se explica, sobre todo, porque en

nuestro caso la transicion es mas ancha. Sin embargo, es superior a lo reportado por
otros autores para aleaciones Ni—Co—Mn-Ti con composiciones estequiomeétricas

semejantes.



Abstract
In this thesis the structural, microstructural, thermal and magnetic properties of as-
solidified and heat treated (from 973 K to 1173 K; 30 minutes) melt-spun ribbons of a
quaternary alloy of nominal composition Nis75C012.5MnssTiis were studied. Ribbons were
manufactured using the melt-spinning technique from a bulk sample previously produced
by arc melting. Two series of ribbon samples of the same nominal composition were
obtained at speeds of the rotating copper wheel of 20 ms* and 8 ms™. For the as-solidified
obtained at 20 m/s, the X-ray diffraction pattern reveals the coexistence of two phases:
austenite (AST) with cubic structure B2-type (major) and martensite (MST) with a
monoclinic crystal structure and 5M modulation. The temperature of the magneto-
structural transformation was investigated by differential scanning calorimetry (DSC,
between 240-490 K) and thermo-magnetic analysis. With the reduction of the linear speed
of the wheel to from 20 to 8 ms™, the structural transition temperature increases
approaching the Cure temperature of austenite Tc” (328 K), reducing the magnetization
change associated with the MST-AST (an vice versa) transition. For thermally annealed
samples, the starting temperature of the MST-AST transformation As increases linearly
with the heat treatment temperature. SEM micrographs of the cross section show the
formation of elongated grains with their major axis oriented through according to the
temperature gradient. The as-solidified ribbons obtained at 20 m/s show their magneto-
structural transition around room temperature; they show a magnetization change AM at
2 T of 64 A‘m?kg™t. The maximum magnetic entropy change |ASM| max for a magnetic
field change of 2 T was 13.8 (9.5) J-kg*-K! for the MST-AST (AST-MST) transformation;
the values are lower than the previously reported for Nis7.sC012.5MnzssTiis ribbons for the
MST-AST transformation (27.2 J-kg*-K1), a fact that is mainly explained because the
synthesized ribbon samples show a wider magnetostructural transition. However,
| ASwm | max yalues are somewhat superior to those reported by other authors for Ni-Co-Mn-

Ti alloys with similar compositions.



INTRODUCCION

La sociedad moderna es inimaginable sin los sistemas de refrigeracion. Los sistemas de
enfriamiento que se utillizan hoy dia estan basados en la tecnologia de
compresion/expansion de gases. Sin embargo, estos tienen la desventaja de que el gas
Si escapa por una rotura o porque termina la vida util del sistema contamina el medio
ambiente. Los gases utilizados son clorofluorocarbonos (CFC), hidroclorofluorocarbonos
(HCFCs), hidrofluorocarbonos (HFC) e hidrocarburos (HCs), los que disminuyen la capa
de ozono contribuyendo al efecto invernadero. Ademas de lo anterior, estos sistemas de
refrigeracion han llegado al limite de su eficiencia energética y dado su uso masivo
consumen una parte importante de toda la energia que se produce. Por ejemplo, tan solo
en los Estados Unidos de América, Japon, la Unidon Europea y demas paises
desarrollados, el consumo de energia para la refrigeracion oscila entre el 20% y 30% de
toda la energia eléctrica generada [1]. Por otro lado, las predicciones indican que con el
calentamiento global, el desarrollo econémico y el aumento de la poblacion mundial
crecerd draméticamente en el futuro cercano [2]. Debido a esto, actualmente se investiga
intensamente en el desarrollo de nuevas tecnologias de refrigeracion que sean
energéticamente mas eficientes y no contaminantes del medio ambiente que sean
capaces de satisfacer y mantener las futuras necesidades en cuanto a los sistemas de

enfriamiento, ya sean frigorificos o sistemas de aire acondicionado.

Una de las alternativas de refrigeraciéon de estado solido es la llamada refrigeracion
magnética, que se basa en el efecto magnetocalérico (EMC). La misma presenta ventajas
importantes con respecto a la refrigeracion convencional ya que en lugar de utilizar un
gas como sustancia de trabajo utiliza un sélido, el cual no contamina de manera directa
el medio ambiente. Por otro lado, como el sistema de refrigeracion no usa un gas a alta
presion, el disefio es mecanicamente mas sencillo, menos ruidoso y también de menor
costo de mantenimiento. Ademas, los sistemas de refrigeracibn magnética son mas
eficientes energéticamente (~ 30%) que los convencionales [3].

El EMC consiste en el cambio de temperatura que experimenta un material, cominmente
ferromagnético, cuando es sometido a un campo magnético externo uoH en condiciones

adiabaticas ATad. Este fenomeno fue descubierto por Weiss y Piccard en 1917 utilizando



Ni como material de estudio [4]. Diez aflos mas tarde, Giauque y Debye propusieron
obtener temperaturas ultra bajas por desmagnetizacion adiabatica de una sal
paramagnética [5], [6], y en 1933 Giauque y MacDougall alcanzaron una temperatura de

25 mK empleando como sustancia refrigerante Gdz(SOa4)s3-8H20 [7].

Recientemente, las aleaciones cuaternarias Ni-Co-Mn-Ti han sido objeto de estudio a
causa de su elevado EMC, el cual se reportd por primera vez por Wei y colaboradores en
2015 [8]. Posteriormente, en 2019 Nevez Bez y colaboradores reportaron que la
composicién Niz75C0125Mn3sTiis muestra uno de los mayores valores de variacion de
entropia magnética maxima |ASu|™¥ a temperatura ambiente reportados en la literatura
para una variacion de campo magnético poAH de 2 T [9]. Por lo tanto, es de interés actual
estudiar este tipo de aleaciones para evaluar su potencial como sustancias de trabajo
para el desarrollo de sistemas de refrigeracibn magnética a temperatura ambiente [10],
[11]. Ademés, las aleaciones Ni-Co-Mn-Ti poseen propiedades, tales como
magnetostriccion, magnetorresistencia, conductividad magnetotérmica, conversion
directa de energia calorifica a eléctrica y efecto magnetocalérico, las cuales, pueden son

también de interés para posibles aplicaciones tecnoldgicas [8], [12].

Estas propiedades fisicas estan asociadas a la transicion magneto-estructural de primer
orden que estas presentan, la cual es de tipo martensitico. Esta transicion toma lugar
desde una fase austenita de alta temperatura con estructura cristalina cubica tipo B2 a
una fase martensita de baja temperatura donde coexiste una estructura cristalina
tetragonal L1o (P4/mm)y monoclinica (P2/m) [13]-[15].

Considerando las propiedades reportadas para la aleacién Niz7.5C012.5Mn3sTiis [9], en el
presente trabajo se aborda su sintesis por solidificacién rapida en condiciones similares
a las reportadas por estos autores (velocidad de la rueda 20 mst), asi como su
caracterizacion magneto-estructural y magnetocalérica en estado recién solidificado.
Ademas de esto, se estudio el efecto de un tratamiento térmico corto (30 minutos) a
diferentes temperaturas entre 973 K (700 °C) y 1173 K (900 °C), asi como la reduccion
de la velocidad de la rueda a 8 ms™ en la transformacién estructural martensitica. Por lo

tanto, el objetivo general de este trabajo de tesis se puede enunciar como sigue: sintetizar



la aleacion cuaternaria Nis75C012.5MnssTiis en forma de cinta por solidificacion rapida
mediante la técnica de temple rotatorio en condiciones similares a las reportadas en la
literatura, el efecto de un tratamiento térmico corto a diferentes temperaturas y la
reduccion de la velocidad de la rueda, estudiar sus propiedades magneto-estructurales y

magnetocaldricas y compararlas con lo reportado por estos autores.

Por su parte, los objetivos especificos son:

e Sintetizar cintas de composicion nominal Nisz75sC012.5Mn3sTiis empleando la técnica
de temple rotatorio a velocidades de la rueda de cobre de 20y 8 ms™.

e Determinar las fases presentes a temperatura ambiente por difraccion de rayos X
(DRX), y caracterizar la microestructura y la composicién quimica elemental por
microscopia electronica de barrido (SEM) y microandlisis de rayos X (EDS),
respectivamente.

e Analizar el efecto del tratamiento térmico en la transicion estructural por
calorimetria diferencial del barrido (DSC) y analisis termomagnético.

e Caracterizar propiedades magnetocaléricas para las cintas recién solidificadas

cuya transicion magneto-estructural se acerque mas a lo reportado en la literatura.

La tesis se divide en los 4 capitulos, 0 secciones, cuyo contenido es el siguiente:

Capitulo 1. Se explica fenomenolégicamente en qué consiste el EMC, asi como, los
métodos que se utilizan para medirlo de manera directa e indirecta. Ademas, se presenta
un resumen de los estudios realizados hasta ahora sobre las propiedades magneto-

estructurales y magnetocaléricas de aleaciones cuaternarias Ni-Co-Mn-Ti.

Capitulo 2. En este capitulo se describe brevemente las técnicas experimentales
utilizadas para sintetizar por enfriamiento ultrarrdpido la aleacién Niz7.5C012.5Mn3sTiis en
forma de cinta, asi como las técnicas utilizadas para su caracterizacion estructural,

microestructural, térmica y magnética.

Capitulo 3. En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos a partir del
analisis estructural, microestructural, térmico, termomagnético y magnetocalérico. Con

este fin se emplearon las siguientes técnicas: difraccion de rayos X (DRX), microscopia



electronica de barrido (SEM), calorimetria diferencial de barrido (DSC) y magnetometria

de muestra vibrante (VSM).

Conclusiones. Por ultimo, se presentan conclusiones generales de la tesis.

Al final de cada capitulo se citan las referencias bibliograficas utilizadas. El sistema de

unidades que se utiliza en la presente tesis para reportar los valores de las distintas

magnitudes fisicas es el Sistema Internacional (SI).
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CAPITULO I. REVISION BIBLIOGRAFICA

En este capitulo se describen los conceptos tedricos mas importantes para el
entendimiento del trabajo realizado. El mismo se estructura de la siguiente manera: en el
epigrafe 1.1 se definen las propiedades magnetocaléricas que caracterizan a un material
ferromagnético (cuya transicion magnética es de segundo orden). Se define también la
capacidad de refrigeracion. En el epigrafe 1.2 se describe la estructura cristalina y las
propiedades magnéticas de las aleaciones Niz7.5C012.5Mn3sTiis. Por dltimo, en el epigrafe
1.3 se describen los estudios que se han realizado hasta el momento por otros autores

acerca de sus propiedades magnetocaldricas.

1.1 Efecto magnetocaldrico (EMC)

El fendmeno que modifica la temperatura de un material en condiciones adiabaticas ATad
cuando se aplica una variacion de campo magnético externo poAH, se conoce como
efecto magnetocalérico (EMC). Este es una propiedad intrinseca de todos los materiales
que poseen atomos con momento magnético propio. Dicho fendmeno, fue descubierto
hace mas de 100 afios por Weiss y Piccard [1], [2]. Si se magnetiza el material a
temperatura constante (isotérmicamente), se tiene una variacion de la entropia asociada
al orden magnético del material, o variaciébn de entropia magnética ASw. En otras
palabras, la aplicacién (o remocién) de un campo magnético a un material ferromagnético
gue se encuentra a cierta temperatura en condiciones adiabaticas provoca que los
momentos magnéticos se orienten (desorienten) en sentido del campo magnético externo
aplicado y en consecuencia la temperatura del material disminuye (0 aumenta). De esta
manera, cuando los momentos magnéticos se orientan, la entropia magnética (Swm) del
sistema disminuye, y, por tanto, la entropia de la red cristalina (S.) debe aumentar en la
misma cuantia, para mantener constante la entropia total (St) del sistema, cuya variacion
debe ser cero (AS (MoH, T) = 0). De acuerdo con Tishin y colaboradores [3], ASt se

expresa como se muestra a continuacion:

donde:

AS, (T, uoH) — Cambio de entropia total.



ASy(T,uoH) — Cambio de entropia magnética, esto es, asociada a los momentos

magneéticos cuando se aplica o retira el campo magnético.
AS, (T) — Cambio de entropia en la red cristalina.
AS,(T) — Cambio de entropia electronica

Como se observa en la ecuacion 1.1, Sm es funcion de la temperatura T y del campo
magnético (HoH), mientras que SL 'y Se son solo funcion de la temperatura. Por lo tanto,
la entropia magnética puede ser variada cuando se aplica una variacion de campo
magneético sobre el material. Teniendo en cuenta que en la mayor parte de los casos la
entropia electronica Se es muy pequefia respecto a SL y Swm, ésta se puede despreciar,

por lo que la ecuacién anterior queda expresada de la siguiente manera:
ASt(T, uoH) = ASy(T, uoH) + ASL(T) ec. 1.2

Con base en la informacioén anterior, al realizar el proceso de magnetizacion en
condiciones adiabaticas (ASt= 0) el material se calienta ya que AS. debe aumentar en la
misma cuantia que ASwm disminuya. Si dicho proceso se realiza en sentido opuesto, esto
es, Si se retira el campo magnético, el material va a enfriarse (ASm aumenta y AS. debe
disminuir en la misma cuantia), esto se ilustra en la Figura 1.1. Por esta razén, el EMC
se caracteriza por dos magnitudes fisicas: la variacion de entropia magnética ASm en
condiciones isotérmicas y la variacion de temperatura en condiciones adiabaticas ATad
[4]-[6]. La Figura 2.2 muestra la curva St(T) a campo cero y a 5 T para un material
ferromagnético. En la misma se ilustra la forma de obtener estas dos magnitudes a la

temperatura Tu.
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Figura 1.1. Comportamiento de un ferromagnético cuando se le aplica (a) o retira (b)

un campo magnético en condiciones adiabdaticas. Tomado de [4].
El cambio de entropia magnética en funcion de la temperatura ASm(T) en el intervalo de
temperatura en torno a la transicion en cuestion es una de las maneras de cuantificar el
EMC de un material. Ademas, la curva ASw(T) para un valor dado de poAH permite
determinar una caracteristica magnetocalérica importante que caracteriza a los
refrigerantes magnéticos: la capacidad de refrigeracién (RC, por sus siglas en inglés;
refrigeration capacity) [6], cuya definicidn y criterios para estimarla se dan en el epigrafe
1.1.2. La Figura 1.3 muestra la curvas ASwm(T) y ATad(T) para Gd metélico para2 T < uoAH
< 10 T [7], donde se aprecia que su valor maximo se alcanza a la temperatura de
transicion del estado magnéticamente ordenado (ferromagnético, FM) al estado
magnéticamente desordenado (paramagnético, PM), que para el caso de los materiales
ferromagnéticos que poseen una transicion de segundo orden se denomina temperatura
de Curie Tc. La curva ASm(T) para un material ferromagnético es en forma de campana
(en inglés suelen llamarle “caret-like” o en forma de zanahoria), como se muestra en la

Figura 1.3.
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aplicado poHi=0y poHs > 0 (en este caso 5 T) para un material ferromagnético en torno
a su temperatura de Curie T¢ [8]. En la gréfica se ilustra como se obtiene ASmy ATaq a

una temperatura T1 cualquiera.
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Figura 1.3. Curvas ASw(T) (a) y ATw(T) (b) para el Gd metdlico determinados para
cuatro valores de la variacién de campo magnético diferentes [7]. El valor maximo

(absoluto) de ambas curvas aparece a Tc.



1.1.1 Medicion del EMC: directa e indirecta

Si medimos las curvas St(uoHi, T) ¥y St(uoHs, T) a partir de mediciones de calor especifico
en funcién de la temperatura Cp(T) a poHi y poHr que se muestran en la Figura 1.2 hay
dos expresiones matematicas que permiten determinar indirectamente las magnitudes

que caracterizan el EMC de un material:

By (T oant =[S g, — ST #oHi]T ec. 1.4

ATaa (T st = | Tpotty = TSy ec. 1.5

La dependencia ATad(T) se puede también obtener de manera directa colocando un
sensor que mida la temperatura de la muestra, por ejemplo, un termopar u otro sensor
de temperatura. Sin embargo, en situaciones practicas es dificil conseguir un buen
contacto térmico entre el sensor y la muestra, lo que dificulta obtener mediciones
confiables.

Otra manera de determinar la curva ASm(T) de manera indirecta es a partir de la medicién
de cierto numero de isotermas de magnetizacion entorno a la Tc y hacer una evaluacion

numeérica de la relacién de Maxwell en forma integral [9]-[11]:

__ (Hy (0M(T,u0H)
ASy (T, o AH) = (—aT )H dH ec. 1.6
En la practica esta integral se reduce a la siguiente sumatoria:
Ay (T, o H) = po 3,; [t mltofl] ec. 1.7
m+1 m

En la ecuacion 1.6 se aprecia que ASwm esta directamente relacionada con la derivada de
la magnetizacion respecto a la temperatura oM/OT, en concreto es directamente
proporcional. Por lo tanto, para obtener un elevado valor absoluto alto del valor maximo
de ASw, 0 | ASw| ™M, es conveniente tener una magnetizacion elevada y un salto abrupto
de magnetizacién (esto es, un aumento o disminucion de magnetizacién en un intervalo
estrecho de temperatura). En términos practicos esto significa tener un pico agudo de la
curva &M/aT versus T. Los valores tanto de | ASu | ™ como de ATad™ aumentan también
con la variacién de campo magnético nwoAH. Sin embargo, en la practica para desarrollar
dispositivos de refrigeracibn magnética lo deseable es contar con un elevado EMC para

MoAH < 2 T, debido a que este es el valor maximo de campo magnético que se puede
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generar con sistemas basados en imanes permanentes en configuracion de Halbach; de
hecho, la parte mas costosa de un refrigerador magnético es precisamente el sistema de
generacion de campo magnético [12]. Utilizar arreglos de Halbach para generar campos
mayores a 2 T es muy costoso [13], [14].

La variacion abrupta de la magnetizacion con la temperatura y la obtencion de un elevado
EMC a un campo magnético aplicado relativamente bajo (LoAH < 2 T), no son propias de
materiales ferromagnéticos, cuya transicion del estado ferromagnético (FM) al
paramagnético (PM) es de segundo orden, sino de materiales con transicion magneto-
estructural acoplada de primer orden [15]-[18]. De este ultimo tipo es la transicion que
presentan las aleaciones cuaternarias Ni-Mn-Co-Ti que se estudian en el presente

trabajo.

1.1.2 Capacidad de refrigeracién.

La capacidad de refrigeracion (RC), es un parametro importante para evaluar las
propiedades caldricas de un material como refrigerante ya que nos permite medir y
comparar su eficiencia refrigerativa en condiciones ideales con respecto a otros
materiales [19]. La RC se define como la capacidad que tiene el material de transferir
energia de o hacia su entorno si se considera un ciclo ideal de refrigeracién, es decir,
cuanto calor serd transferido del foco caliente al foco frio [20]. Este parametro se calcula
a partir de la curva ASm(T) y el intervalo de temperatura que caracteriza su semiancho a
mitad de altura 6Trwhm que define dos temperaturas: la del foco frio Teold y €l caliente Tho;
esto es, dTrwriv= Thot - Teold. EN la literatura se han establecido tres maneras distintas de

estimar RC (segun se representa en la Figura 1.4):

(a) la denominada RC-1 que se calcula por el producto del valor maximo de la entropia

magnética |ASu|™* y el semi-ancho de la curva ASm(T) 3TrwHMm:
RCl = IASX,Inaxl * 6TFWHM ecC. 18

Este valor corresponde al area encerrada con la linea punteada de la Figura 1.4;

11
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Figura 1.4. Curva ASm(T) para un material ferromagnético (tomado [21]). La misma
muestra en la parte inferior los tres métodos que se utilizan para obtener la
capacidad de refrigeracion RC. En la figura también se indican |ASm|™, 8§Trwum Yy las
temperaturas Tcold ¥ Thot.

(b) la RC-2 que se calcula mediante una integral definida, en este caso estimando el area
bajo la curva ASwm(T) a su altura media, es decir, comprendida entre el foco frio Tcoa y €l

foco caliente Thot (O TFrwHM= Thot - Tcold).

RC = [ " [ASy ()] n AT ec. 1.9

RC-2 proporciona un valor que se acerca al valor real. Sin embargo, esta estimacion no
considera las irreversibilidades en un ciclo termodindmico de refrigeracién [22];

(c) La RC-3 que viene dada por el area del rectangulo que de mayor area que se pueda
inscribir bajo la curva de ASm(T) [19], [20], [22], [23].
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1.2 Propiedades estructurales y magnéticas de las aleaciones cuaternarias Ni-Co-
Mn-Ti.

La fase martensita en aleaciones Niso-xCoxMnssTiis en forma de bulto con x > 12 at. %
cristaliza en una estructura monoclinica con modulacion 5M (grupo espacial P2/m) y la
austenita en una estructura cubica tipo B2, de acuerdo con lo reportado por Ma et al. [24]
y Wei et al. [25]. Estas estructuras cristalinas se muestran en la Figura 1.5.
Dichas aleaciones tiene una transicion de fase martensitica entre ambas estructuras [24]—
[26].

Las aleaciones NisoxCoxMnssTiis con 12 < x < 13 at. % tanto en aleaciones en forma de
bulto como en forma de cinta tienen su transicion magneto-estructural en torno a la
temperatura ambiente. La aleacion en calentamiento pasa de un estado martensitico
antiferromagnético (AFM) a un estado austenitico ferromagnético (FM) seguido de una
transicion al estado paramagnético (PM) de la austenita [25]. En la Figura 1.6 se muestran
las curvas M(T) para aleaciones Niso-xCoxMnssTiis con contenidos de Co 12.5 < x < 17
at. %. Notese que el aumento del contenido de Co aumenta la temperatura de Curie de

la austenita Tc” y reduce la temperatura de la transformacion estructural.

neee
0ese

'Y Y.

XY

Yy,

060

(a) ®0e
SPSP 0060
v”’(: Tee
& oo
FPF oo

B2 Austenite 5M Manen§ite

© ni @ wn © Mnmi

Figura 1.5. Representacién esquemadtica de la estructura cristalina de la fase
austenita con estructura B2 (a), y martensita monoclinica con modulacion 5 (5M) (b),
en aleaciones Ni-Co-Mn-Ti. Tomado de [25].
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Figura 1.6. Curvas M(T) a 1 mT (100 Oe) para aleaciones en bulto NisgxCoxMn3sTi1s
con 12.5 < x <17 at. %. A medida que aumenta el contenido de Co, la temperatura
de Curie de la austenita Tc* aumenta y temperatura de la transformacién estructural
disminuye. Tomado de [25].

En la Figura 1.7(a) se muestra el diagrama de fases para muestras en bulto de la serie
Niso-xCoxMnssTiis cuando el contenido de Co varia en el intervalo 0.0 < x < 17.5 at. %. En
la misma se puede apreciar como varia la temperatura Twm, que los autores definen con
la temperatura a la cual se encuentra el pico endotérmico en los andlisis EDS. Las
temperaturas As, A, Ms y Ms fueron obtenidas a partir de la interseccion de las tangentes
segln muestra la Figura 1.6. El diagrama también muestra como varia Tc* en funcién del
contenido de Co. Esto es, a medida que se aumenta el contenido de Co la Tc” ocurre a
temperaturas mayores mientras que la Tm tiende a aparecer a temperaturas mas bajas.

La estructura ferromagnética de las aleaciones NisoxC0oxMnssTiis, se muestra en la Figura
1.7(b), una vez que se realizo el “efecto de activacién FM” [25], que consiste en sustituir
atomos de Ni en los sitios Ay C, lo cual promueve el ferromagnetismo provocando que

los momentos magnéticos de los &tomos se orienten en el mismo sentido [27].
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Figura 1.7. Diagrama de fase estructural y magnético (a), y esquema de la estructura
cristalina (b) para aleaciones en bulto NisoxCoxMnssTiss con 0.0 < x £ 17.5 at. %.
Tomado de [25].

1.3 Estudios realizados acerca de las propiedades magnetocaloéricas de la aleacion

Niso-xCoxMnssTi1s.

Los primeros estudios sobre las propiedades magnetocaléricas de aleaciones en bulto

Niso-xCoxMnssTiis los realizaron Wei y colaboradores [25]. En su trabajo reportan las

curvas de magnetizacion en funcién de la temperatura para distintas composiciones

segun muestra la Figura 1.8(a). Asi mismo, se muestran las curvas ASw(T) a distintos

valores de poAH, que alcanza valores de |ASu|™® de aproximadamente 10y 17 J kg K-

L para 2y 5T, respectivamente. Cabe mencionar que para esta aleacién el valor | ASwv|m&

no se encuentra en torno a la temperatura ambiente, lo cual limitaria su posible aplicacion

en sistemas de refrigeracion magnética en este intervalo de temperatura.
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Figura 1.8. (a) Curva M(T) a 10 mT (100 Oe) para aleaciones en bulto de la serie Niso-
xCoxMnssTiis con 12.5<x <17, y; (b) curvas ASu(T) para la aleacidon NizsCo1sMnssTiis
para 2 T (20 kOe) < woAH < 5T (50 kOe) [25].
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Posteriormente, Liu y colaboradores [27] reportan curvas M(T) para la serie Niao-
xCoxMnsoTiio en bulto con x = 8 y 9.5 at. %. Las mismas se muestra en la Figura 1.9,
donde se puede apreciar que a mayor contenido de Co (9.5 at. %), aumenta Tc” y se

reduce la temperatura de la transformacion magneto-estructural.

80} Mn_ Ni CoxTi‘0

50" " '40-x

C
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qE, 40F ——x=9.5 H=100 Oe
5 —s—x=9.5, H=50 kOe

20} ;
- g "‘)’
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Figura 1.9. Curvas M(T) para aleaciones NisoxCoxMnsgTi1o (X = 8, 9.5 at. %) a 100 Oe
(10 mT) y 50 kOe (5 T) [25].

Recientemente, Liu y colaboradores [28], reportaron las curvas de calorimetria diferencial
de barrido (DSC) y M(T) a 0.1 T, véase Figura 1.10, para la aleacion NizsC014Mn35.7Ti14.3
obtenida en forma de cinta (obtenidas a 15 m/s) en las cuales se determina la
temperatura de inicio y fin de la transicion austenitica (As y As) y martensitica (Ms y My),
estos datos se recogen en la Tabla 1.1.

En la Figura 1.10(a) se observa la curva DSC para la muestra recién solidificada (con
linea continua roja) y la muestra tratada térmicamente (con linea punteada azul), donde
se exhibe el cambio en el inicio y fin de las transiciones austenitica y martensitica a causa
del tratamiento térmico (1123 K /10 minutos). Por otra parte, en la Figura 1.10(b) se
muestran las curvas M(T), donde se aprecia un salto de magnetizacién abrupto en la
aleacion asociado a la transformacion magneto-estructural. Los gréaficos insertados
muestran la temperatura a la cual ocurre la transicion martensitica determinados a partir
de las curvas dM/dT(T).
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Figura 1.10. Curvas DSC (a) y M(T) a 0.1 T (b) para la aleacidn NizsC014Mnss 7Ti1a3 en
forma de cinta obtenidas a 15 m/s. Tomado de [28].

Las curvas ASw(T) para esta misma composicién se muestran en las Figuras 1.11(a) y
(b). Los valores |[ASm|™* a 2 T son de 10 y 13 J kg K! para cintas recién solidificadas y
tratadas térmicamente a 1123 K durante 10 min, respectivamente. Partiendo de las
curvas obtenidas los autores reportan la capacidad de refrigeracion (RC-2) para las
muestras recién solidificadas y tratadas térmicamente, ver Figuras 1.11(c) y (d). Los
valores de RC-2 para cintas recién solidificadas son de aproximadamente 62 J kg'y 185
J kg! a noAH de 2 T y 5 T, respectivamente, mientras que para cintas tratadas

térmicamente alcanzan valores de 63 Jkg'a2 Ty 197 Jkg?5T.

Tabla 1.1. Temperaturas de inicio y final de la transicién austenitica (As y Af) y martensitica (Msy
Ms) a 0.1 T estimadas por extrapolacion simple a partir de mediciones de las curvas M(T) y DSC
para cintas de la aleacion NizgCo14Mnss 7 Tiia3 obtenidas a 15 m/s [28].

Curvas M(T)apoH=0.1T
Estado de la aleacion
Ms (K) Ms (K) As (K) A (K)
Recién solidificada 325 306 334 346
1123 K =10 min 334 316 344 355
DSC

Recién solidificada 320 291 322 340
1123 K =10 min 333 305 331 363
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Figura 1.11. Curvas ASm(T) (a) y RC (b) para cintas de la aleacién NizsCo1sMn3sTiis para
valores de la variacién de campo magnético entre 1y 5 T [28].

En 2019, Ma y colaboradores [29] reportan las propiedades magnetocaloricas para dos
aleaciones de la serie Niso-xCoxMnssTiis, con x = 13 y 13.5 at. %, en forma de cinta
obtenidas a 15 m/s. Las curvas DSC obtenidas en el intervalo de temperatura de 123 K
a 423 K para cintas tratadas térmicamente a 1123 K (850 °C) durante 10 minutos de las
composiciones antes mencionadas se muestran en la Figura 1.12; las mismas para
ambas muestras presentan dos picos endotérmicos y exotérmicos sucesivos, que los
autores atribuyen a la ocurrencia de una transformacion intermartensitica (IMT). Asi
mismo, se observa que el inicio de la transformacién austenitica decrece con el contenido
de Co de 313 K para Coi3 a 298 K para Co13s.
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Figura 1.12. Temperaturas de inicio y final de la transicion austenitica (As y Asf) y
martensitica (Msy Ms) para aleaciones NisoxCoxMnssTiis (x =13 y 13.5 at. %) en forma
de cinta obtenidas a 15 m/s y tratadas térmicamente a 1123 K (850 °C) durante 10

minutos [29].

Por otro lado, los autores mencionan que, para el caso de cintas de estas aleaciones sin
tratamiento térmico la curva M(T) a alto campo (5 T) congela una fraccion de la fase
austenita; este fendbmeno se denomina arresto cinético de la transformacién martensitica
[30], [31]. Por ejemplo, las aleaciones de Coais [(Figura 1.13(a)] y Coiss [(Figura 1.13(c)]
auna T =50 K, la magnetizacion incrementa de ~13 Am?kg?! a~61 Am?kg?!yde~10
a~ 38 A m?kg?, respectivamente, a 5 T, lo cual indica que parte de la fase austenita es
congelada cinéticamente a una temperatura muy baja (50 K) debido al campo magnético

aplicado (5 T).
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Figura 1.13. Curvas termomagnéticas M(T) a 0.1 T y 0.5 T para cintas de aleaciones
Niso-xCoxMn3sTiis con x = 13 y 13.5 at. % (referidas en el texto como Co13 y Co13s), en
estado recién solidificado y tratadas térmicamente 1123 K (850 °C) durante 10
minutos [29]. La diferencia de magnetizacidn entre la curva M(T) en calentamiento y
enfriamiento a 5 T revela la ocurrencia de arresto cinético de la transformacion
martensitica [30], [31].

La Figura 1.14 muestra la variacién de entropia magnética en funcion de la temperatura
para la aleacion recién solidificada [Fig. 1.14(a) y (c)] y tratada térmicamente a 1123 K
(850 °C) [Fig. 1.14(b) y (d)], con concentraciones de Cois y Co135. COmMo se observa, el
valor pico o maximo de entropia se desplaza hacia temperaturas mas bajas cuando el
campo magnético aplicado aumenta.

Asi como la ASw es una magnitud fisica importante al momento de caracterizar un
material magnetocaldrico, la RC permite determinar cuan eficiente es un material como

sustancia de trabajo para la refrigeracion magnética. Por esta razon, los autores reportan
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la RC-2, misma que se muestra insertadas en todos los graficos de la Fig. 1.14. Los datos

reportados se recogen en la Tabla 1.2, donde se pueden ver los valores obtenidos.
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Figura 1.14. Curvas ASw(T) a distintos valores de poAH (de 1 a 5 T) para cintas de la
serie Niso-xCoxMns3sTiis con x =13 y 13.5 at. % (obtenidas a 15 m/s), en estado recién
solidificado y tratada térmicamente a 1123 K (850 °C) durante 10 minutos. Los
graficos insertados muestran la dependencia de la RC-2 con respecto a poAH [29].

En 2019 Neves Bez y colaboradores reportaron el mayor valor de [ASwv|™ (~ 27 J-kg1-K-
1) a temperatura ambiente para una variacién de campo magnético de 2 T para la aleacién
Ni37.5C012.5Mnz3s5Tiis en forma de cintas recién solidificadas obtenida mediante la técnica
de temple rotatorio a 15 m/s [26].

En la Figura 1.15(a) se muestran las curvas M(T) a 0.1 T para aleaciones Niso-
xCoxMnzssTiis con concentraciones de Co = 10, 11, 12.5, 13.7, y 15 at. %. Notese que la

temperatura de la transicion magnética de la austenita Tc” aumenta con el aumento de
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contenido de Co mientras que la temperatura de la transformacién magneto-estructural
decrece. De igual manera, en la Figura 1.15(b) se muestran las curvas M(T) a 0.1 T,
donde se puede observar que la aleacion en forma de cinta (curva roja) cuenta con una
AM mayor en comparacion con la aleacion en bulto (curva azul). Esto dltimo es un
indicativo de que la solidificacion rapida mediante la técnica de temple rotatorio consigue
una mejor homogeneidad de la aleacion que cuando se prepara en bulto mediante la

fundicién por arco eléctrico seguido de un tratamiento térmico de homogenizacion.
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Figura 1.15. (a) Curvas M(T) a 0.1 T para aleaciones NisoxCoxMnssTiis con x = 10, 11,
12.5,13.7 y 15 at. %, en forma de cinta (obtenidas a 20 m/s), y; (b) comparacién de
las curvas M(T) a 0.1 T para la aleacién Niz75Co12.5Mn3sTiis en bulto y en forma de
cinta [26].

En la Figura 1.16(a) se muestran las curvas ASwm(T) para las aleaciones con distinto
contenido de Co a distintos valores de poAH (desde 0.5 T a 2 T, con un incremento en el
campo magnético de 0.5 T). Los autores también incluyen la curva ASw(T) de la aleacién
NizsCu2.5C012.5Mn3sTizs.

Como ya se menciono, la aleacién que muestra el valor mas alto de |ASu|™* a poAH = 2
T a temperatura ambiente es la que posee un contenido de Co de 12.5 at. % (|JASm|™ =
27 J Kg! K1), Es importante destacar que este valor es uno de los valores mas elevados

reportados en aleaciones con transicion magneto-estructural alrededor de la temperatura
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ambiente (ver Figura 1.17). Ademas, a medida que el contenido de Co aumenta, el pico

de entropia magnética y la temperatura en que |ASu|™®* aparece decrecen.

Por su parte, la aleaciéon dopada con Cu muestra un valor |[ASu[™* = 17 J-KgtK1a 2T,

si bien se trata de un valor atractivo es menor respecto al obtenido en la aleacién Coizs.

Por otra parte, la Figura 1.16(b) compara las curvas de ASm(T) para las aleaciones en

forma de cinta (descrita en la imagen como Ribbon) y en forma de bulto (descrita en la

imagen como bulk). Como se aprecia, las curvas ASw(T) de las cintas alcanzan valores

mas altos (~ 18 J-kgt-K'1) en relacién con las aleaciones en forma de bulto (~ 5 J-kg*K-

1) a cualquier valor de la variacién de campo magnético.
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Figura 1.16. (a) Curvas ASu(T) para aleaciones en forma de cinta con composicién
Niso-xCoxMn3sTiis con x = 10, 11, 12.5, 13.7 y 15 at. y Ni3sCuz5C012.5Mn3sTiss. (b)
Comparacion de las curvas de ASu(T) entre la aleacion Nis7.5Co12.5Mn3sTiis en forma
de cinta y bulto a valores de 0.5 T < poAH < 1.5 T [26].
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Figura 1.17. Comparacion de los valores de |ASm|™® a HWoAH = 2 T de la aleacion
Ni37.5Co12.5Mn3sTits y diversos sistemas con temperatura de transicién alrededor de
la temperatura ambiente: circulo en rojo; Niz7.5Co125Mn35Tiss, recuadros en negro: 1.
La(FeosSio.1)13H11, 2.  La(FeossSioa1)i3Hi3, 3.  MnuizsFeosiPosaSioss, 4.
La(Feo.ssSio.12)13Hos, 5.  Mnu3zFeos3PosaSioss, 6.  La(FeossSio.i2)i3Hi, 7.
Mn1.28Feo.67P0.48Sios2, 8. FeasRhs1, 9. La(Feo.gsSio.12)13H1.s, 10. Niss 2Mn3s.7In13Cos 1, 11.
Mn1.24F€0.71P0.46Si054, 12. MNAS0.905bo.10, 13. MNnAso.95Sbo.os, 14. MnFePo.4sAsoss, 15.
Ni2Mn1xCuxGa, 16. NizoCo10Mn4oSnio, 17. GdsSi>Ges [26].
En 2020, Ma y colaboradores reportan las propiedades magnetocaldricas de cintas recién
solidificadas de la aleacion MnsoNis1.5C0s.5Tiio Obtenidas por temple rotatorio a diferentes
velocidades de rueda, 15, 20 y 25 m/s, mismas que se compararon entre si. Notese que
estas aleaciones son ricas en Mn [16].
Segun lo que reportan los autores, al incrementar la velocidad tangencial de la rueda
ciertas propiedades, tales como tamafio de grano, temperatura de transicion martensitica
y cambio de entropia magnética disminuyen. También sefialan que dicha disminucion es
mas evidente cuando se aumenta la velocidad de 15 m/s a 20 m/s al momento de fabricar
las cintas, que cuando se aumenta la velocidad de 20 m/s a 25 m/s, las cuales presentan
una menor reduccion en dichas propiedades.
En la Figura 1.18 se muestran las curvas M(T) a 0.1 Ty 5 T para cintas fabricadas con
diversas velocidades de rotacion de la rueda de cobre. Como se mencion6 previamente,

la temperatura de transicion martensitica disminuye con el incremento de la velocidad de
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rueda. Ademas, la variacion de magnetizacion AM también disminuye, con mayor
notoriedad en las muestras obtenidas a 20 m/sy 15 m/s.

En la Figura 1.18(d) se muestran las curvas DSC donde se puede ver con mayor detalle
la variacion de temperatura de inicio y final de la transicibn martensitica entre las

aleaciones obtenidas a distintas velocidades.

(b)60' . aany

(a) 60 .NlnﬂlNi.‘l.Scos.S'ri"’ 3| wnan v ::.T'
—~ 50l ® mH=01T _~ S0 f e e v -
20 Y H=0.1 T 2 403 4 i
= A =5 T ¢ £ 30+ - =z
« 30} « 210 240 wowoz &
- - Temperature (K)
E 20 L — 20 i A 4
10  [| ) S—
‘ - e 7 o . 15 m/sj 0".". T red e - . {
S0 100 150 200 250 300 350 50 100 150 200 250 300 350
(C) 60 ._ g)o'ls ! 25 m/s 15 m/s
= 50 ._,E :\E 0'10M
- < 20 m/s
=040 g 005 e
e . = 0.00+ Ngp NIy 5005511
E 30t '?«Qﬁrﬂ'n’( \) ;’f 9 . ,.E.:-O 05t
= ' 5-0.10f —
0k =.0.15}] .. 318.6 K
0 — 4 -0.20 _‘l""df“ 304.4 K 3010.,0 I\ A
50 100 150 200 240 300 350 200 240 280 320 360 400
Temperature (K) Temperature (K)

Figura 1.18. Curvas M(T) para aleaciones MnsoNi31.5CossTiip en forma de cinta
obtenidas a velocidades de: (a) 15 m/s; (b) 20 m/s y; (c) 25 m/s. (d) Curvas DSC en
calentamiento y enfriamiento para la aleacion obtenida a 15 m/s (curva negra); 20
m/s (curva roja) y; 25 m/s (curva azul) [16].

La Figura 1.19 muestra las curvas ASwm(T) para cintas recién solidificadas de la aleacion
Nis1.5C0ssMnsoTiio obtenidas a una velocidad de 15 m/s, 20 m/s y, 25 m/s, para
variaciones de campo magneético aplicadode 1, 2, 3,y 5 T. Los valores de | ASMm | max para
las cintas obtenidas a distintas velocidades tangenciales se resumen en la Tabla 1.2.

Ademas, se incluyen los datos de RC-2.
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Figura 1.19. Curvas de ASw(T) para variaciones de campo magnéticode 1,2,3y5T
para cintas de la aleacién Nis1.5CossMnsoTiio obtenidas a una velocidad de rueda de
15 m/s (a), 20 m/s (b), y 25 m/s (c) [16].
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A continuacion, se presentan en forma de tabla un resumen de AM,
para aleaciones Niso-xCoxMnssTiis en forma de cintas (Tabla 1.2).

Tabla 1.2. Variacidon de magnetizacion AM a 0.1 y 2 T, variacion de entropia
magnética maxima ‘ASM \ max 'y capacidad de refrigeraciéon RC-2 para distintas
aleaciones cuaternarias Ni-Co-Mn-Ti a 2 y 5 T. En cada caso se indica la

ASw|ma y RC-2

referencia.
AM | ASw | max RC-2 Ref
Aleacion (Am?kg™) (Jkg K1) (Jkg™ '
01T 5T 2T 5T 2T 5T
NissCouMnasTies o 44 10 24 62 184
recién solidificada
NizsC014Mn357Ti14.3 [28]
850°C - 10 min.  ~52  ~68 13 28 63 197
NigzCowsMnasTiss g o 205 41 107 ~80 221
recién solidificada
NiszCo1sMnssTis e 4 593 w8 238 ~42 138
850°C — 10 min.
Nizs5C0135Mn3sTi [29]
0SLO1SMIS TS 200 710 ~4.3 9.5 ~ 70 200
recién solidificada
Niz6.5C013.5Mn3sTi1s5
850 °0 10 mn. 684 8.9 ~12 249 ~75 240
Ni37.5C0125Mn3sTi1s ~ 65 - ~ 27 - - -
Niz6.3C013.7Mn3sTi1s ~ 75 - ~ 18 - - - [26]
NizsCo15Mn3sTi1s ~ 90 - ~ 5 - - -
Niz1.5Cos8sMnsoTi10
WS = 15 m/s ~56 ~62 ~44 114 - 110
Niz1.5Cos8s5MnsoTi10
WS* = 20 ms ~43 ~54 ~37 103 - 130 [24]
Niz1.5C085MnsoTi10
Wor = 25 mis ~44 ~54 ~4 9.9 - 122

* WS: por sus siglas en ingles weel speed (velocidad de la rueda)
** Aleaciones en forma de bulto
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CAPITULO 2. TECNICAS EXPERIMENTALES

En este capitulo se dan a conocer todos los detalles experimentales relacionados con los
procedimientos que se siguieron para la sintesis de la aleacion Niz7.5C0125MnzssTiis en
bulto que se utilizd para posteriormente producirla en forma de cinta, asi como su
caracterizacion estructural, microestructural, térmica y magnética. Las cintas, cuyo
estudio es el centro de nuestro trabajo, se caracterizaron por difraccion de rayos X (DRX)
para conocer la estructura cristalina de las fases que se tienen a temperatura ambiente y
por microscopia electronica de barrido (por sus siglas en inglés SEM, que significa
Scanning Electron Microscope) para conocer su estructura granular y composicion
quimica elemental. Para verificar la ocurrencia o no de transformacion martensitica se
utiizé la calorimetria diferencial de barrido (por sus siglas en inglés DSC, Differential
Scanning Calorimetry), mientras que sus propiedades magnéticas se determinaron por
magnetometria de muestra vibrante (por sus siglas en inglés VSM, Vibranting Sample
Magnetometer). Estas técnicas se describen en los epigrafes 2.3, 2.4y 2.5, asi como los

instrumentos que en cada caso se utilizaron.

2.1 Fabricacion de aleaciones Ni-Co-Mn-Ti

A continuacién, se describe de forma detallada el procedimiento que se siguié en la
obtencion de las aleaciones en bulto Nis75C0125MnssTitis mediante la fundicion en un
horno de arco eléctrico con atmdsfera controlada, mismas que se utilizaron para la
obtencion de cintas por solidificacion rapida empleando la técnica de temple rotatorio. De
igual manera, se describen las condiciones de los tratamientos térmicos a los que éstas

se sometieron.

2.1.1 Preparacion de aleaciones en bulto mediante fundicién por arco eléctrico.
Primeramente, se calculd el porcentaje en peso de cada elemento, esto con la ecuacion
de porcentaje en peso (%P; ver ecuaciones 2.1 y 2.2), haciendo uso de los pesos

atomicos de los elementos de partida.

An

%P, = Y X 100% ec. 2.1
%Py = AB*; x 100% ec. 2.2
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Conociendo los porcentajes en peso de cada elemento se calcularon las masas siguiendo
una regla de 3 para una aleacion de 3 g. La procedencia y pureza de los elementos
quimicos utilizados es como sigue: Niquel (Alfa Aesar, 99.995%), Cobalto (Alfa Aesar,
99.95%), Manganeso (Alfa Aesar, 99.9998%), Titanio (Aldrich, 99.7%).

Con el fin de obtener aleaciones libres de contaminantes, previo a la fundicién los
elementos a utilizar se limpiaron mecanicamente con un cepillo de alambre para eliminar
cualquier rastro de oxidacion superficial. Con posterioridad, los trozos utilizados se
limpiaron con acetona para eliminar cualquier residuo de grasa. Una vez limpios, los
elementos quimicos se llevaron al horno de arco eléctrico para ser fundidos y de esta
forma alearlos. En la Figura 2.1(a) se muestra el horno de arco eléctrico utilizado, que es
el modelo MAM-1 de la firma alemana Edmund Bilher, mientras que la Figura 2.1(b) se
representa esquematicamente la base de cobre donde se encuentran los crisoles para la

fundicion.

Ingreso del refrigerante al electrodo.
Salida del refrigerante del electrodo.
Proteccion de cuarzo de la camara de
fundicion.

Electrodo de tungsteno-torio.

Base de Cobre.

Perla de Titanio o de una aleacion
Crisol para la fundicion de la aleacion.
Lingote recién fundido.

Entrada y salida del refrigerante a la
base de cobre.

Camara de fundicion. b. O-rings de
cierre.

CoNoOORr~ WNE

o

Figura 2.1. (a) Horno de arco eléctrico modelo MAM-1 de la firma alemana Edmund
Biilher utilizado para producir las aleaciones en bulto en este trabajo de tesis. (b)
Representacidon esquematica de la base de cobre donde se encuentran los crisoles
para la fundicién del horno de arco eléctrico utilizado; imagen obtenida de [1].
Previo a realizar el proceso de fundicion se hacen varias purgas. Esto es, se hace vacio
a la camara y se ingresa gas Ar de ultra alta pureza (UHP; 99.999 %). Estos ciclos de
vacio-Ar se repiten al menos 5 veces para garantizar que el proceso de fundicién se lleve

a cabo en atmoésfera inerte sin remanentes de O2. Una vez finalizados estos ciclos se
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funde primero una perla de Ti (colocada en un crisol diferente al de las muestras), ya que
este absorbe el Oz remanente que pudiera quedar y se procede a generar el arco eléctrico
para la fundicion de los elementos a alear. El proceso de fundicién es muy rapido (pocos
segundos), ademas, no es conveniente alargar el tiempo de fundicion ya que el plasma
que se genera alcanza temperaturas muy elevadas (> 2000°C) debido a lo cual los
elementos a alear pueden evaporarse con el consecuente corrimiento en la composicion
estequiométrica de la aleacién. Se llevaron a cabo varias fundiciones a la misma aleacion

con el objetivo de obtener una aleacion homogénea.

Para las aleaciones recién fundidas se determiné la masa en una balanza analitica de la
firma “Ohaus” (modelo Discovery; sensibilidad 0.01 mg), para conocer la pérdida durante
el proceso de fundicién, lo que alteraria la composicidn que se desea obtener. En
promedio, se determiné una pérdida de masa de alrededor del ~ 0.3 %, lo que se atribuyd
a la pérdida de Mn ya que de los cuatro elementos de la aleacion es el que posee mayor
tensién de vapor [2]. Por lo tanto, se adicion6 un excedente de 5 mg de Mn para

compensar dicha pérdida.

Las aleaciones fabricadas se utilizaron para su procesamiento por solidificacion rapida

empleando la técnica de temple rotatorio, proceso que se describe a continuacion.

2.1.2. Obtencidn de cintas por solidificacion rapida mediante la técnica de temple
rotatorio.

La técnica de temple rotatorio es una técnica utilizada para la solidificacion rapida de
aleaciones. Inicialmente, fue desarrollada para obtener cintas de aleaciones amorfas
(también llamados "vidrios metalicos"), que no pueden fabricarse utilizando procesos
convencionales de fundicion. Dependiendo de las condiciones de la técnica se pueden
lograr velocidades de enfriamiento extremadamente altas (10% K/s), suficientes para

obtener sélidos amorfos [3].

En la Figura 2.2(a) se muestra el sistema de temple rotatorio o “melt-spinner” de la firma
Edmund Buhler, modelo SC, que se utilizé en el presente trabajo para la obtencién de
cintas, mientras que en la Figura 2.2(b) se muestra la representacion esquematica de los

componentes internos de la camara del sistema.
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El proceso de obtencion de las cintas es como sigue [véase también la Figura 2.2(b)]:

a)

b)

se funde la aleacion por induccion electromagnética mediante una fuente de
radiofrecuencia (RF);

se aplica una diferencia de presién de gas Argén (P), con respecto a la presion
qgue hay en la cadmara, dentro del crisol de cuarzo (K) que contiene la aleacion en
estado liquido (A) para que esta salga en forma de chorro (C) que va a solidificarse
instantaneamente sobre la rueda de cobre en rotacion (B);

debido a que la rueda giratoria de cobre posee una masa considerable y se
encuentra fria, la aleacion se solidifica al contacto con la misma adquiriendo la
forma de cintas policristalinas o amorfas [1]. Esto dltimo depende de las

caracteristicas de la aleacion en cuestion, asi como de los parametros a utilizar en

el proceso de sintesis.

(b)

Figura 2.2. (a) Sistema de temple rotatorio de la firma Edmund Bihler, modelo SC,
que se utilizé en el presente trabajo para la obtencidn de aleaciones en forma de
cinta. (b) Representacién esquematica de los componentes internos de la cdmara:
crisol (K), bobinas de induccidn (1), aleacion en estado liquido (A), rueda giratoria de
Cu (B) y, chorro de la aleacién que solidifica en forma de cinta (C).

Como se menciond anteriormente, las cintas que se obtienen pueden variar su longitud,

ancho y espesor, dentro de ciertos limites, en funcién de los parametros utilizados en el

proceso de sintesis.

En esta tesis se obtuvieron varias series de aleaciones en forma de cinta. Sin embargo,

solo

se reportan los resultados para dos de ellas que se obtuvieron a velocidades
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tangenciales de la rueda de cobre de 20 y 8 ms™t mismas que se etiquetaron como M1y
M3, respectivamente, ya que debido a la contingencia sanitaria no se pudo completar la
caracterizacion de todas. Se escogié una reduccion sensible de la velocidad tangencial
de la ruedad de cobre de 20 y 8 ms™! para determinar su efecto en la temperatura de la
transicion estructural martensitica. Para ambas series los trozos de las cintas tuvieron
una longitud de ~ 3 cm centimetros y un espesor de aproximadamente 25 um para la
serie M1y 100 um para la serie M3. El grosor de las cintas depende notablemente de la
velocidad tangencial de la rueda v (medida en mst). Los parametros de sintesis utilizados

aparecen en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2. Parametros utilizados en la obtencion de los dos lotes de la aleacidon
Ni37.5Co12.5Mn3sTits en forma de cinta que se obtuvieron en el presente trabajo: M1y
M3. La temperatura de lanzamiento se midié con el pirémetro Heitronics KT18.03RLL.

SERIE

M1 M3
Masa de la muestra en bulto de partida (g) 3.0 3.0
No. de fundiciones de la muestra en bulto 3 3
Diametro de orificio del crisol de cuarzo (mm) 0.5 0.5
Distancia del crisol a la rueda (mm) 15 2
Presion de la camara (mbar) 900 800
Pureza del Ar utilizado 5N 5N
Diferencia de presion de lanzamiento, AP (mbar) 150 300
Velocidad tangencial de la rueda, v (m/s) 20 8
Frecuencia de la fuente de radio frecuencia, f (kHz) 20 20
Temperatura de lanzamiento (°C) 1300 1250

Después de obtener las aleaciones en forma de cinta se realizaron tratamientos térmicos
de homogenizacion seguidos de un templado. El proceso y las condiciones de este se

describen en el siguiente epigrafe.

2.1.3 Tratamientos térmicos
Las cintas fueron sometidas a tratamientos térmicos de homogenizacion ya que, como
se sabe, las propiedades magneto-térmicas de estas aleaciones dependen notablemente

del orden cristaloquimico en la estructura cristalina y magnética de las fases martensita
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(que suele tener una estructura monoclinica con modulacion 5M) y la fase austenita (con
cubica tipo B2) [4], [5].

Los tratamientos térmicos se llevaron a cabo en un horno “Thermo scientific’ (modelo
Thermolyne-3216). Para realizar este proceso, las cintas obtenidas se colocaron dentro
de una lamina de Tantalio con una perla de Ti como absorbente de oxigeno. Ambas se
introdujeron en un tubo de cuarzo, cuyo didmetro fue de ~ 0.6 cm, que fue sellado de un
extremo y limpiado con mezcla cromica con el objetivo de eliminar contaminantes (tanto
la limpieza, como la perlita de Ti dentro de la ampolleta, ayudan a evitar la oxidacion de
las cintas). Una vez colocadas las muestras dentro del tubo de cuarzo, este se conecto6 a
una manguera de una linea de vacio (que se muestra en la Figura 2.3). Después de varias

purgas en ciclos de vacio-Argon, este se selld al vacio para formar una ampolleta.t

Il

Figura 2.3. Linea de vacio con entrada de Ar UHP, con la cual se encapsularon las
muestran al vacio dentro de los tubos de cuarzo.

1 Este proceso se realiza con un soplete, fundiendo el cuarzo hasta cerrarlo por completo, sin retirar la
ampolleta de cuarzo de la linea de vacio, con la finalidad de que no haya ingreso de oxigeno dentro de la
ampolleta en cuestion. La hermeticidad de la ampolleta de cuarzo se comprueba sumergiéndola en agua.
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Se realizaron tratamientos térmicos a partir de 973 K (700 °C) hasta 1173 K (900 °C), con
incrementos de 50 K y una duracion de 30 minutos. Culminado el tiempo de tratamiento,

las muestras se templaron en agua helada.

2.3 Andlisis por difraccion de rayos X (DRX)
La difraccion de rayos X es una técnica que se utiliza para identificar las fases presentes
en un material, asi como sus estructuras cristalinas y los paradmetros de red, entre otros

aspectos [6], [7].

La técnica consiste en hacer incidir un haz de rayos X sobre un material, si el material es
cristalino tiene un arreglo atébmico periédico de largo alcance y, por tanto, la interaccion
entre el haz incidente de rayos X y la estructura periddica del material, produce su
difraccion ya que, como se observa en la Figura 2.4, la longitud de onda A es del mismo
orden de magnitud de la periodicidad atomica.

La interferencia constructiva de ondas se produce cuando la diferencia de las trayectorias
Opticas es un multiplo entero (n) de la longitud de onda A. Esta condicidbn matematica

viene expresada mediante la ley de Bragg, (ecuacion 2.1) [8].

nAd = 2d sin 6 ec. 2.1
donde: n = nimero entero,
A = longitud de onda del haz incidente,
d = distancia entre los planos de la red cristalina,

6 = angulo formado entre el haz incidente y el plano de la red cristalina.
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Figura 2.4. Derivacion geométrica de la ley de Bragg: interferencia constructiva de

ondas.
El analisis por difraccion de rayos X se realiz6 a temperatura ambiente sobre muestras
pulverizadas en un mortero de agata con la finalidad de observar todas las reflexiones de
los planos cristalinos asociados a las fases presentes en las muestras. Los
difractogramas se obtuvieron en un difractometro de rayos X, de la marca SmartLab R&D,
Rigaku, con una radiacién de CuKa (A1 = 1.5406 A). El tiempo de escaneo por punto fue
de 1 segundo y el paso empleado fue de 26 = 0.01°. Este equipo se encuentra en el
Laboratorio de Investigaciones en Nanociencias y Nanotecnologia (LINAN), IPICyT, San

Luis Potosi.

2.3 Calorimetria diferencial de barrido

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es una herramienta termodindmica para la
evaluacion directa de la absorcion o emisién de energia térmica, que ocurre en una
muestra cuando se aumenta o disminuye la temperatura. La calorimetria es
particularmente (til para estudiar las transiciones de fase [9]. En un DSC, hay dos crisoles
aislados del ambiente en una camara. Uno de los crisoles contiene la muestra a analizar,
en tanto el otro crisol esta vacio y se usa como referencia. Ambos crisoles tienen
calentadores debajo de ellas que se usan para aumentar o disminuir la temperatura, asi
como un sensor que indica la temperatura. De esta manera, la diferencia de flujo de calor
de la muestra a estudiar con respecto a la muestra de referencia se mide en funcion de
la temperatura. Si durante el analisis la muestra experimenta una transformacion fisica,

por ejemplo, una transicion de fase, esta produce un mayor/menor flujo de calor que la
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referencia. Como resultado se obtiene una curva de flujo de calor versus temperatura con

un pico exotérmico y otro endotérmico segun se puede ver en la Figura 2.5.

Las temperaturas de inicio y final, tanto de la transformacion austenitica como
martensitica, se obtuvieron por extrapolacion simple tomando el punto de interseccion de
las tangentes como ilustra la Figura 2.5. Por su parte, la histéresis térmica de la
transformacion AThys Se obtuvo a partir de la diferencia de la temperatura Asy Ms, esto es
AThys = Af - Ms.

Enfriamiento

—

Calentamiento

Flujo de carlor (u. a.)

240 260 280 300 320 340 360 380 400
Temperatura (K)

Figura 2.5. Curvas DSC medidas en régimen de calentamiento y enfriamiento para un
solido que presenta una transformacion estructural de fase martensitica. En la misma
se esquematiza cdmo se determina por extrapolacién simple las temperaturas de
inicio y fin de la transformacidn austenitica (As y As; en calentamiento) y martensitica
(Ms y Ms. en enfriamiento).

Los analisis por DSC se realizaron en un calorimetro diferencial de barrido modelo TA
Q200 de la firma TA Instruments con una rampa de calentamiento/enfriamiento 10 K/min
en un intervalo de temperatura entre 247 Ky 373 K (- 30 °C y 100 °C)
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2.4 Microscopia electronica de barrido y espectroscopia de dispersion de rayos X.
El microscopio electrénico de barrido (SEM) es uno de los instrumentos mas versatiles
disponibles para el andlisis y caracterizacion de la microestructura y composicion quimica
elemental de materiales solidos. Dependiendo de las caracteristicas que posea el equipo
a operar, la resolucion actual en esta técnica puede alcanzar hasta 10 nm [10]. El
funcionamiento de esta técnica consiste en la generaciéon de un haz de electrones
emitidos por un catodo de tungsteno, hexaboruro de lantano (LaBs) o fuentes de emision
de campo, que se aceleran mediante una diferencia de potencial que puede ir de 100 eV
hasta 30 kV [11], donde los electrones viajan a través del interior de una columna con un
vacio de alrededor de 10“ Pa para interactuar con la superficie de una region
seleccionada de la muestra [12]. La formacion de imagenes en el SEM se hace a partir
de los electrones que emite la muestra [13].

A continuacion, se describen las principales sefiales emitidas por el microscopio

electrénico de barrido como se muestra en la Figura 2.6.

e Electrones secundarios (por sus siglas en inglés SE, Secundary Electron): son
aquellos que provienen de los &tomos de la muestra a analizar al ser sustituido por
los electrones del haz incidente, éstos son de menor energia (< 50 eV), interaccionan
con las capas mas externas del &omo y sirven para analizar la topografia de la
superficie de la muestra, por ejemplo, visualizar la textura y rugosidad.

e Electrones retrodispersados son aquellos que al incidir con una mayor energia
interaccionan con el nicleo del atomo y son desviados modificando su direccion. Este
tipo de sefal proporciona informacion tanto de topografia como de composicion.

e Rayos X caracteristicos, el andlisis que se realiza con este tipo de sefales es
llamada espectroscopia de dispersion de rayos X (EDS, por sus siglas en inglés;
Energy-dispersive X-ray spectroscopy). Este tipo de analisis se realiza cuando un
electron de capa interna se desplaza por colisibn con un electron primario, es asi
como, un electron de capa externa puede caer dentro de la capa interna para
restablecer el equilibrio en sus orbitales. Por lo tanto, un fotén de rayos X es emitido,
esta seflal es captada y a partir de esta se puede realizar una identificacion

semicuantitativa de la composicién elemental de la muestra que se analiza.
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Secondary Electrons Backscattered Electrons Auger Electrons or
X-Ray Fluorescence

Figura 2.6. Representacion esquematica de los tipos electrones y la radiacion X que
emite una muestra en un microscopio electrénico de barrido debido a su interaccién
con el haz incidente de electrones.

Las micrografias de las aleaciones se tomaron en el microscopio electrénico de barrido
“QUANTA 2007, de la firma FEI, perteneciente al Laboratorio Nacional de Investigaciones
en Nanociencias y Nanotecnologia (LINAN), IPICyT, San Luis Potosi. Se tomaron
micrografias de la seccion transversal de las cintas con electrones secundarios y
retrodispersados, asi como analisis quimico elemental por medio de EDS. Esto ultimo,
con el objetivo de conocer la homogeneidad en cuanto a la composicion quimica

elemental en varias zonas de las muestras.

2.5 Mediciones de magnetizacion mediante la técnica de magnetometria

vibracional.

La magnetometria de muestra vibrante (VSM) es una técnica que permite medir el
momento magnético de una muestra soélida en funcion de la temperatura, el campo
magnético, el tiempo y el angulo respecto al campo [14]. Por lo tanto, permite determinar
la magnetizacion en funcion de esas variables y caracterizar las propiedades magnéticas
de los materiales [15]. Segun ilustra la Figura 2.7, esta técnica se basa en hacer oscilar
a una frecuencia sinusoidal fija una muestra segun el eje vertical “z” en una region del
espacio donde se genera a un campo magnético uniforme poH que la magnetiza. La
muestra genera un voltaje, también sinusoidal, por induccién electromagnética que es

detectado por un sistema de bobinas de deteccion ubicado en la misma regién; la
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amplitud de este voltaje es directamente proporcional al momento magnético de la
muestra.
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Figura 2.7. Representacion esquematica simplificada de un magnetémetro de

muestra vibrante o magnetémetro vibracional.
Para la caracterizacibn magnética se utilizé la opcion de magnetometria a muestra
vibrante (VSM) de un sistema de medicion de propiedades fisicas (por sus siglas en inglés
PPMS, “Physical Property Measurement System”) de la firma Quantum Design Inc.
modelo Dynacool que permite aplicar un campo magnético maximo de 9 T. En su
configuracion basica el sistema permite variar la temperatura de 1.9 K a 400 K; dispone
también de un horno que permite hacer mediciones en el rango 300-1000 K. Las
mediciones de magnetizacion en funcién de la temperatura M(T) se realizaron en un
intervalo de 200 K a 400 K bajo campos magnéticos estéaticos aplicados de 5 mTy 2 T.
Las muestras caracterizadas fueron cintas con una masa de ~ 2 mg y una longitud no
superior a 3.5 - 4.0 mm. Esto ultimo, con el objetivo de reducir el factor y el campo interno
desmagnetizante. Las cintas se montaron sobre el portamuestras de cuarzo de la opcién
VSM. Por otra parte, las isotermas de magnetizacion, o curvas M(uoH), se midieron hasta
2 T, en el intervalo de temperatura en que la muestra estudiada tiene su transicion

magneto-estructural.

42



Bibliografia del capitulo 2

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

J. M. Levinton, “Propiedades estructurales y magnéticas de la aleacion Nd 60 Fe
30 Al 10 obtenida por solidificacion rapida Jorge M . Levingston,” 2011.

H. Neves Bez et al., “Giant enhancement of the magnetocaloric response in Ni-Co—
Mn—Ti by rapid solidification,” Acta Mater., vol. 173, pp. 225-230, Jul. 2019.

A. A. Shirzadi, T. Koziet, G. Cios, and P. Bata, “Development of Auto Ejection Melt
Spinning (AEMS) and its application in fabrication of cobalt-based ribbons,” J.
Mater. Process. Technol., vol. 264, pp. 377-381, 20109.

Z. Y. Wei et al., “Realization of multifunctional shape-memory ferromagnets in all- d
-metal Heusler phases,” Appl. Phys. Lett., vol. 107, no. 2, 2015.

Z. Y. Wei et al., “Magnetostructural martensitic transformations with large volume
changes and magneto-strains in all- d -metal Heusler alloys,” Appl. Phys. Lett., vol.
109, no. 7, Aug. 2016.

B. D. Cullity and S. R. Stock, Elements of X-Ray Diffraction. 2014.

B. B. He, Two-Dimensional X-Ray Diffraction. 2018.

H. Stanjek and W. Hausler, “Basics of X-ray Diffraction,” Kluwer Acad. Publ., vol.
154, pp. 107-119, 2004.

P. Gill, T. T. Moghadam, and B. Ranjbar, “Differential Scanning Calorimetry
Techniques : Applications in Biology and Nanoscience,” J. Biomol. Rev., pp. 167—
193, 2010.

B. L. Ramakrishna and E. W. Ong, “Surface Evaluation by Atomic Force
Microscopy,” in Encyclopedia of Materials: Science and Technology, 2001, pp.
9030-9036.

|. Materials Evaluation and Engineering, “Scanning Electron Microscopy:
description of technique,” Handb. Anal. Methods Mater., pp. 39-42, 2014.

J. Renau-pigueras and M. Faura, “Principios basicos del Microscopio Electrénico
de Barrido,” Cent. Investig., pp. 73-92, 1965.

W. Zhou, R. Apkarian, Z. L. Wang, and D. Joy, “Fundamentals of scanning electron
microscopy (SEM),” in Scanning microscopy for nanotechnology; techniques and
applications, 2007, pp. 1-40.

T. Thomson, “Magnetic properties of metallic thin films,” Met. Film. Electron. Opt.

43



[15]

Magn. Appl. Struct. Process. Prop., pp. 454-546, 2013.
S. Foner, “Versatile and sensitive vibrating-sample magnetometer,” Rev. Sci.
Instrum., vol. 30, no. 7, pp. 548-557, 1959.

44



CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Analisis microestructural, estructural, térmico y termomagnético

Las micrografias SEM tipicas de la seccion transversal de las cintas de composicion
nominal Nis7.5C0125MnssTiis correspondientes a las muestras M1 y M2 se observan en
las Figuras 3.1 y 3.2, respectivamente. En la Figura 3.1(a) se muestra la seccion
transversal de la cinta correspondiente a la aleacion M1 recién solidificada obtenida a una
velocidad tangencial de 20 m/s, en la cual se puede observar una microestructura con
tendencia al crecimiento columnar cuyo eje mayor de los granos tiende a orientarse
perpendicularmente al plano de la cinta. En algunos puntos de la cara de la cinta en
contacto con la rueda de cobre (sefialada como CS en la figura), este crecimiento tiene
forma de “abanico”, es decir, los granos crecen a partir de un punto; esto se aprecia de
manera mas detallada en la Figura 3.1(b). Este tipo de microestructura es similar a lo
reportado en la literatura por otros autores para las aleaciones Ni-Co-Mn-Ti [1], [2]. Por
su parte, en la Figura 3.1(c) se observa el espesor promedio de las cintas <d> que es 24
- 30 um.

Figura 3.1. Micrografias SEM de la seccién transversal de las cintas de la serie M1
recién solidificadas: (a) escala de 100 um; (b) imagen amplificada de la zona
delimitada por el recuadro blanco de laimagen (a) y; (c) imagen que muestra el grosor
de las cintas.
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Por otra parte, en la Figura 3.2(a) se observa la micrografia para las cintas recién
solidificadas de la aleaciéon M3 (v = 8 ms™?). En la misma se aprecia que la cinta tiene un
espesor promedio aproximado de ~100 um, el cual es considerablemente mayor en
comparacion con el obtenido para la cinta M1, esto esta directamente relacionado con la
reduccion en la velocidad de fabricacion. Se sabe que al disminuir la velocidad tangencial
de la rueda, el espesor de las cintas aumentara, segun se informa en la literatura [1], [3].
De igual manera, se aprecia que las cintas M3 también presentan granos columnares.
Sin embargo, el crecimiento en forma de “abanico” no esta tan definido como en el caso
de la cinta M1.

1 <d>~ 100 pm

Figura 3.2. Micrografias SEM correspondientes a la seccién transversal de las cintas M3: (a) recién
solidificada; (b) tratadas térmicamente a 1073 K, 30 minutos y; (c) imagen amplificada de la zona
delimitada por el recuadro blanco de la imagen (b).

Por otro lado, en la muestra tratada térmicamente a 1073 K/30 min. [Figs. 3.2 (b) y (c)] se
observa un crecimiento de granos mas pequefios incrustados en los granos columnares.
Cabe mencionar que se realizaron mediciones de EDS a estos granos pequefos para
asegurarse que no se trataban de una fase secundaria. Los resultados mostraron los
Mismos picos caracteristicos de los elementos de partida tanto en los granos pequefos,

como en toda la seccion transversal de la cinta.
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Las Figuras 3.3(a) y 3.3(b) muestran los espectros EDS para las cintas recién
solidificadas M1 y M3, respectivamente. Ambos espectros solo presentan los picos
caracteristicos de los elementos constituyentes de la aleacion Nis7.5C012.5sMn3sTis; el pico
de pequeia intensidad que se observa para el C proviene de la cinta utilizada para fijar

las cintas en el portamuestras.

(a) (b)

serie M1 as-cast Mn K serie M3 as-cast Mn K

Ni L

Intensidad (u. a.)

o 1 2 3 4 5 6 7 8 3 4
Energia (keV) Energia (keV)

Figura 3.3. Espectro-EDS para cintas recién solidificadas: (a); M1y, (b); M3.

Para determinar la composicion quimica elemental promedio, se realizaron andlisis EDS
en 5 zonas de la muestra de manera aleatoria y en diversas cintas. Mediante estadistica
se obtuvo la media y la desviacion estandar (ver Tabla 3.1), esto se determind Unicamente
para las cintas de la serie M3, debido a que la muestra M1 presentd una ligera coloracién
amarilla en la superficie NSC que atribuimos a oxidacién y, por tanto, no se consiguieron
valores confiables de la composicion elemental. El porcentaje que se obtuvo para la
muestra M3 en % at. es congruente con la composicion nominal (Niz7.5C012.5Mn3sTi1s) Si
se considera una incertidumbre en la determinacion del 5 % at. En ambos espectros EDS
se observa una pequefa contribucién de Al, la cual es despreciable debido a que es una

sefial asociada al portamuestra.
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Tabla 3.1. Composicién nominal, media y desviacién estdndar correspondiente al
analisis de composicidn elemental por EDS de las cintas recién solidificadas de la serie
M3.

Composicion elemental (% atdmico)

Cintas recién solidificadas

Composicion Composicién Desviacion
Elemento . . . ,
nominal media determinada estandar
Ni 375 38.1 1.2
Co 12.5 10.8 2.3
Mn 35 37.2 15
Ti 15 13.8 0.4

En la Figura 3.4(a) se muestra el patrén de difraccion de rayos X obtenido a partir de
cintas recién solidificadas de la serie M1. Se aprecia la presencia de reflexiones bien
definidas, las cuales corresponden a la estructura cubica tipo B2 de la fase AST y
monoclinica con modulacién 5M de la fase MST de acuerdo tanto con los reportes de Liu
y colaboradores, como de Wei y colaboradores [4]-[6]. Debido a que el analisis se realiz
a temperatura ambiente es posible encontrar de manera simultanea a ambas fases
cristalinas, lo cual es consistente con la curva de calorimetria que se muestra en la Figura
3.4(b). Como es de esperar, la fase cubica B2 (que es la de mayor temperatura) cuenta
con un mayor numero de reflexiones presentes, lo que se puede traducir como mayor
presencia de la misma, esto ocurre porgue la temperatura de transicién estructural toma
lugar a temperatura ambiente [que se indica mediante la linea vertical punteada de la
Figura 3.4(b)], por lo que la fase MST con modulacién 5M comienza a aparecer debido a
que la transicion martensitica comienza a ocurrir (nétese que Ms esta alrededor de
temperatura ambiente 293 K). Si el analisis de DRX se hubiera hecho a una temperatura
por encima de la temperatura ambiente es de esperar que desaparezcan las reflexiones
de la fase MST con modulacion 5M. Los patrones de difraccion de rayos X para la serie
M3 no se presentan debido a que el trabajo experimental de la tesis se vio afectado por

la contingencia sanitaria COVID-19; por lo tanto, no se cont6 con el tiempo para poder
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utilizar difractometros y otras técnicas como SEM y magnetometria vibracional. Sin
embargo, teniendo en cuenta las temperaturas de inicio y fin de la transicion martensitica
para la serie M3 (que inicia a 344 K), se puede inferir que los patrones de DRX para la
serie M3 corresponderian a los de la fase MST con estructura cristalina monoclinica y

modulaciéon 5M.
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Figura 3.4. Patrén de difraccion de rayos X a temperatura ambiente para una muestra
en polvo de cintas recién solidificadas de la serie M1 (a), y curva DSC (b). La linea
vertical punteada en (b) indica la temperatura a la que aproximadamente se

determiné el patrén de difraccion.
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En la Figura 3.5 se muestran, las curvas de magnetizacion en funcion de la temperatura
M(T) medidas a5 mTy a2 T y las curvas de calorimetria diferencial de barrido (DSC)
para las cintas recién solidificadas de las series M1 y M3. La Figura 3.5(a), compara la
curva M(T) a5 mT y la curva DSC entre la aleacion M1 y M3, donde se puede apreciar
que, al disminuir la velocidad tangencial durante la fabricacion de las cintas, esta
repercute en el inicio de la transformacion austenitica (As) que se recorre hasta
sobrepasar el valor de la temperatura de Curie de la austenita Tc” que es de 328 K
(determinada a partir de la curva dM/dT(T) a 5 mT). Nétese que la variacién de
magnetizacion AM es mucho mayor (> 40 Am?-kg?) en la aleacién M1 con respecto a M3.
La Figura 3.5(b) magnifica las curvas M(T)>™T y la compara con el DSC para la aleacién
M3, para mostrar mejor el inicio y final de la transicion estructural y su efecto en la

transicion magnética.

50 T - 1 7 3 - T—————
- (a) M1 seres 'L‘b;., ! —~ (b) ' . M3 series B ms”’
‘™ ‘ —o—M(T) —_ ' . o . _
,:K 4 j M3 series —— DSC (U :‘ ©
E » M = E =
s < ™ 2 Z 2t )
- 30k : ‘6 ~ s
c — = =
o © o @
S \ o 'S °
N L ¥ \4 -qc’ g 1L o
B 8\ -4k o
S 10 : ) 5 —
[ i E [ B
= =
0 . Lt i
200 250 300 350 400 800 320 340 360 380
Temperatura (K) Temperatura (K)
80 T

(c) M1 senes 20 ms

—a— M3 s2nes 8 ms

@
<o
T

Magnetizacion (Am’.kg ")
N PN
? o

Temperatura (K)

Figura 3.5. Comparacion de las curvas M(T) y DSC en régimen de enfriamiento y
calentamiento para las muestras recién solidificadas, (a); M1y M3, (b); M3 a5 mTy,
(c) M2y M3 a 2T.
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Por altimo, la Figura 3.5(c) muestra las curvas M(T) a 2 T, para mostrar la diferencia en
AM con la transicién del estado antiferromagnético (AFM) al estado ferromagnético (FM);
este es mayor y mas abrupto en la aleacion M1 respecto a la M3.

Teniendo en cuenta que nuestras cintas fueron hechas en las mismas condiciones que
Neves Bez y colaboradores [7], en la Figura 3.6 se comparan las curvas M(T) obtenidas
a 0.1 T de estos autores con las medidas para la cinta M1 a5 mT y versus la curva M(T)
a 0.1 T. La diferencia estimada de la Tc” entre ambas muestras es de ~ 6 K, mientras
que la temperatura de la transicion estructural, comparando los puntos de inflexion de las
curvas MST-AST y viceversa, se recorre en ~ 16 K. Esto indica que, si bien la composicion
de ambas es muy similar, las condiciones de sintesis son algo diferentes. Esto ultimo
repercute en que el salto de magnetizacion AM segun la transformacion magneto-
estructural para nuestras cintas sea menor.?

100 . ; :
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o o ()

Magnetizacion (Am’.kg™)
N
o

3
et
“..‘.‘.‘!‘ruu(ru(t‘.u

0 250 300 350 400

Temperatura (K)

Figura 3.6. Comparacion de las curvas M(T) para las cintas recién solidificadas serie
M1 (circulos cerrados) a5 mT ylareportadaa 0.1 Ten [7] (circulos abiertos). Las dos
lineas punteadas verticales a la derecha senalan, aproximadamente, la temperatura
de Curie de la austenita Tc?, que es de 328 Ky 334 K, respectivamente (AT* = 6 K),
mientras que las de la izquierda la diferencia en la temperatura de transicién
magnetoestructural (= 16 K).

2 Desafortunadamente, no es posible comparar el AM asociado a la transformaciéon magneto-estructural
con la reportada por estos autores ya que sélo reportan las curvas M(T) a 0.1 T y debido a la contingencia
sanitaria por el COVID-19 no fue posible medir las curvas M(T) para las cintas reportadas en este trabajo
de tesis en las mismas condiciones.
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En la Figura 3.7 se muestran las curvas DSC de las cintas recién solidificadas y tratadas

térmicamente a distintas temperaturas. La Figura 3.7(a) corresponde a la serie etiquetada

como M1, mientras la Figura 3.7(b) corresponde a la serie M3. Para ambos casos, se

muestran las curvas de las cintas recién solidificadas y tratadas térmicamente a distintas

temperaturas (de 973 K a 1173 K, con aumentos de 50 K).
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Figura 3.7. Curvas DSC de las cintas recién solidificadas y tratadas térmicamente a
distintas temperaturas: (a) serie M1, y; (b) serie M3. La linea vertical punteada en
ambas figuras sefiala la temperatura de Curie Tc* de la fase austenita.
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Para el caso de las cintas M1 recién solidificadas (Fig. 3.7(a) curva negra) se observa
que el inicio de la transformacion de la fase austenita a una fase martensita (As) ocurre a
294 K, en cambio, las tratadas térmicamente (1023 K, 30 minutos), presentan dicha
transicion a una T = 283 K y a medida que aumenta la temperatura del tratamiento
térmico, la temperatura de transicion As tambien incrementa. Como se aprecia en la
Figura 3.7(b), este mismo comportamiento lo presenta la serie M3. Las temperaturas de
inicio y final de la transicion MST-AST y AST-MST, para ambas series se recogen en la
Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Temperaturas de inicio y final de la transicion MST-AST y AST-MST para las
muestras de las series M1y M3 recién solidificas y tratadas térmicamente a distintas

temperaturas.
serie M1
Temperaturade |, 4 AK) Ms(K) M (K)
tratamiento térmico
Recién solidificada 294 308 293 276
1023 K 283 310 296 273
1073 K 290 309 296 273
1123 K 297 316 299 280
1173 K 303 340 - 286
serie M3
Recién solidificada 341 356 344 325
973 K 290 - - -
1023 K 312 330 311 288
1073 K 320 344 327 303
1123 K 346 349 335 318
1173 K 350 363 352 335

La dependencia de As para las series M1 y M3 se presentan en la Figura 3.8. Aunque la
pendiente es menor en la aleacién M1 con respecto a la aleacion M3, la tendencia en

ambas muestras es lineal.
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Figura 3.8. Dependencia del As en funcién de la temperatura de tratamiento térmico
para la serie M1 (20 ms™ — circulos morados) y M3 (8 ms™ — tridngulos azules).

Las Figuras 3.9(a) y (b), compara, respectivamente, las curvas M(T) a5 mTy 2 T, para
recién solidificadas y tratadas térmicamente de las series M1 y M3 (a dos temperaturas
diferentes). Como es de esperar, la variacion de magnetizacion (AM) es mayora 2 T, ya
que el campo magnético ayuda a alcanzar la saturaciéon del material. El efecto del
tratamiento térmico en la transicion es de moderado a leve.

No obstante, la temperatura de transicion magnética de la aleacion M3, tanto recién
solidificada como tratada térmicamente, no coincide con los datos que se reportan en la
referencia [4], para aleaciones en bulto. Sin embargo, es congruente con lo que reportan
Ma y colaboradores [1] para su aleacién en cinta, MnsoNi31.5C0s5Tii0; estos autores
demuestran que la temperatura de transicion incrementa a medida que disminuye la
velocidad tangencial de la rueda de Cu, como es el caso de lo obtenido para la serie M3
(que se obtuvo a 8 m/s). Los valores para el inicio y final de transformacion austenitica y
martensitica se recogen en la Tabla 3.3. Como se puede observar, la aleacion que tiene
un mejor comportamiento, para los objetivos planteados en esta tesis, es la M1 recién

solidificada; esta presenta su transicion magneto-estructural alrededor de la temperatura
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ambiente y su AM es elevado. Por esta razén, fue seleccionada para caracterizar sus

propiedades magnetocaloricas, resultados que se presentan en el préximo epigrafe.
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Figura 3.9. Comparacién de las curvas de magnetizacion en funcion de la temperatura
a5mT(a)y, 2T (b) para las muestras recién solidificadas y tratadas térmicamente de
las series M1y M3.
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Tabla 3.3. Temperatura de inicio y fin de las transformaciones MST-AST y AST-MST
para las aleaciones M1y M3 recién solidificadas y tratadas térmicamente.

serie M1
As (K) As (K) Ms (K) Mt (K)

Temperatura de
tratamiento térmico

Recién solidificada 300 294 308 304 294 290 384 266

SmT 2T 5mT 2T 5mT 2T smT 2T

1073 K 299 287 309 306 298 293 283 270
serie M3

Recién solidificada - 343 - 356 - 342 - 329

1023 K 316 305 343 328 310 307 300 281

1173 K - 349 - 358 - 348 - 333

3.2 Propiedades magnetocalodricas.

En la Figura 3.10 se presentan las isotermas de magnetizacion hasta 2 T para ambas
transiciones para cintas recién solidificadas de la serie M1. Para medir cada curva se
sigui6 el un protocolo térmico adecuado dado que la transicion es de primer orden. Segun
la transicion MST-AST (AST-MST): en ausencia de campo magnético se calentd (enfrid)
hasta 400 K (200 K), se enfri6 (calentd) hasta 200 K (400 K) y se calent6 (enfrid) hasta la
temperatura de medicion.

Cabe mencionar que los valores de magnetizacion alrededor de la temperatura ambiente
alcanzan la saturacion a valores bajos de campo magnético. Por ejemplo, para la
isoterma a T = 310.3 K a 2 T durante la transicibon MST-AST la magnetizacién esta
proxima a saturar.

En las Figuras 3.11(a) y (b) se puede observar las curvas de Arrott (también conocidas
como graficos de Arrott o, en inglés, “Arrott plots” 0). Las mismas se obtuvieron a partir
de las isotermas de la Figura 3.9. Este tipo de curvas se obtienen con el objetivo de
determinar de manera cualitativa el tipo y orden de la transicion magnética [8]. La forma
de las curvas M2 vs. WoH/M de los materiales ferromagnéticos poseen concavidad
negativa y positiva por debajo y por encima de Tc, respectivamente. En cambio, su

comportamiento para materiales que tienen transicién de primer orden se aparta de esto;
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lo mas comun es que muestren una forma de “S” deformada, es decir, hay un cambio de
signo en la pendiente. Notese que en ambos casos los graficos de Arrott se apartan del
comportamiento para un ferromagnético lo que corrobora que la transicion es de primer
orden.
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En la Figura 3.12 se reportan las curvas ASwm(T) en el intervalo de la transicion MST -
AST (martensitica inversa) y AST - MST (martensitica) para valores de poAH entre 0.5
Ty 2T, las mismas se obtuvieron a partir de las isotermas de magnetizacion de la Figura
3.10. Con el objetivo de comparar los resultados obtenidos con lo reportado en la
literatura, se presentan las curvas reportadas por Neves Bez y colaboradores a poAH
entre 0.5 Ty 2 T para la transicion MST > AST [7]. El valor maximo a poAH = 2 T que
muestran las cintas obtenidas en este trabajo de tesis es | ASM | "™ = 13.7 J-kgt-Kty
9.5 JkglK?, para las transiciones MST - AST y AST - MST, respectivamente,
mientras que el valor | ASm | ™ reportado por Neves es de 27.2 J-kgt-K? [7], lo cual
indica que el valor que se obtuvo es tan sdlo de ~ 50 %. Sin embargo, el valor que se
alcanzé para la transicion en calentamiento es superior al reportado por Wei y
colaboradores para la aleacion NissCoisMnssTiis [4], Liu y colaboradores para las
aleaciones Ni3sC014Mnzs.7Ti14.3 [6] ¥ Nise.sC0135MnssTiis [2]. EStos valores se recogen en

la Tabla 3.5, donde se pueden comparar de manera mas detallada.
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Figura 3.12. Curvas ASw(T) para cintas recién solidificadas de la serie M1 tanto para
la transicion MTS—AST como AST-MST para 0.5 T < poAH < 2 T. Las mismas se
comparan con la curva reportadas por Neves Bez y colaboradores para la transicién
MST-AST [7].
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La Figura 3.13 muestra la dependencia de la capacidad de refrigeracion RC-1, RC-2, y
RC-3 en funcién del campo magnético aplicado. El procedimiento que se emplea para
determinar cada una de las magnitudes fue descrita en el epigrafe 1.1.2 [9]-[12]. Para
UoAH =2 T, las cintas mostraron, durante el calentamiento, un valor RC-1, RC-2, y RC-3
de 64 Jkg?, 51 Jkg?y 33 Jkg?, respectivamente, mientras que durante el enfriamiento
mostraron valores de RC-1 = 70 Jkg?, RC-2 =56 Jkg'y RC-3 = 35 Jkg. Cabe destacar
gue los valores de esta magnitud no han sido reportados hasta el momento en aleaciones
Nis7.5C0125MnssTiis. Sin embargo, si se han reportado valores superiores (por ejemplo;
75 J'kg?') en aleaciones NissCo1sMnasTitis en forma de bulto [4], NizzCo13MnssTiis y

Nizs.5C013.5Mn3sTi1s, ambas en forma de cinta [2].
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Figura 3.13. Capacidad de refrigeracion RC-1, RC-2 y RC-3 en funcién de la variaciéon
de campo magnético para las cintas M1 recién solidificadas. Para la transicién MST
—> AST los simbolos son cerrados y abiertos para la AST - MST.
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En la Figura 3.14(a) se muestra la dependencia de las temperaturas Thot ¥ Tcold, las cuales
estan definidas por el semi-ancho 6Trwrm de la curva ASwu(T) y estan relacionadas con
RC-1y RC-2. Como se puede observar, la variacion de ambas temperaturas Thot Y Tcold
es minima a medida que aumenta PoAH, aunque Thot tiende a ser mas estable (casi
constante), mientras que la Tcod presenta mayor variacion de temperatura, esto es
congruente por la forma de las curvas. El valor en calentamiento de 6Trwim a 2 T es de
4.7 Ky 7.4 K para las transiciones en enfriamiento y calentamiento, respectivamente. Es
claro que dTrwHm €S mayor para la cinta M1 que para lo reportado por Neves Bez y
colaboradores [6]. Esto Ultimo, indica que las diferencias en | ASw| M entre nuestras
muestras y la de estos autores radica, sobre todo, en que su transicion es mas abrupta.
En la Figura 3.14(b) se muestra la tendencia de las temperaturas ThotR°® y TcoldRC3
relacionadas con RC-3, el comportamiento de estas, son muy similares a las relacionadas
con RC-1y RC-2.
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Figura 3.14. Variacidén de las temperaturas Thot Y Tcold que definen el 8Trwnm de la
curva ASw(T) hasta woAH= 2 T: (a) relacionadas a RC-1y RC-2, y; (b) relacionadas a RC-

3.
Los valores de las propiedades magnetocaloricas para la muestra estudiadas de la serie
M1 se resumen en la Tabla 3.4, la cual contiene el valor maximo de variacion de entropia
magnética (|JASm|™®), la capacidad de refrigeracion (RC-1, RC-2, y RC-3), el semi-ancho
de la curva ASwm(T) (6Trwrm) Y la temperatura del foco caliente y el foco frio. Todos ellos

se reportan a valoresde 0.5 T < uoAH< 2 T.
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Tabla 3.4. Variacion de entropia magnética maxima | ASw | max, capacidad de
refrigeracion RC-1, RC-2 y RC-3, semi-ancho de la curva ASm(T) (6 Trwhm), y valores del
intervalo de operacién en temperatura 6 T"3, Thot"“3 y Teold®“2 determinados para RC-
3, para las cintas M1 recién solidificadas.

Ni37.5C0125MnssTiis (cintas M1)

HOAH
05T 1T 15T 2T
MST > AST 3.6 7.2 10.5 13.8
| ASu| ™ (Jkg?KY) AST > MST 2.4 4.7 7 9.5
. MST > AST 14 29 46 64
RC-1 (Jkg™) AST > MST 16 33 51 70
. MST - AST 11 22 37 51
RC-2 (Jkg™) AST > MST 13 26 40 55
MST > AST 4 4 > 5
S5Trwrm (K) AST > MST 7 7 7 7
MST > AST 304 304 304 303
Thot (K) AST > MST 299 299 299 299
MST > AST 300 300 299 299
Teold (K) AST > MST 202 292 292 292
B} MST >AST 7 14 23 33
RC-3 (Jkg™) AST > MST 8 16 26 35
e MST > AST 4 4 44
8T (K) AST > MST 7 8 8 8
s MST - AST 304 304 304 303
ThotR¢3 (K) AST > MST 299 299 299 299
Teod™3 (K) MST > AST 300 300 299 299
cold AST > MST 292 292 291 291

A continuacién, en la Tabla 3.5 se presentan a manera de comparacion los valores de
ASVM™* y de RC-2 para las transiciones MST->AST (calentamiento) y AST->MST

(enfriamiento) obtenidos en este trabajo de tesis junto con los reportados en la literatura.
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Tabla 3.5. Valores | ASy| ™ ¥ RC, para cintas Ni37.5Co12.5sMns3sTiis M1 recién solidificadas
obtenidas en el presente trabajo y su comparacion con lo reportado en la literatura para
diversas aleaciones cuaternarias Ni-Co-Mn-Ti a 2 T. En cada caso se indica la referencia.

| ASy| max RC-2
Aleacion (Jkg1iKY) (Jkg™) Referencia
2T 2T
. : P t
Ni37.5C0125MnzsTi1s 13.8 64 reser.] €
trabajo
NizsCo15Mn3sTi1s** ~ 10 ~ 75 [4]
NizsC014Mn357Ti14.3
Recién solidificada 10 62 (6]
NizsC014Mn357Ti14.3
850°C — 10 min. 13 63
Niz7Co013Mn3sTi1s
Recién solidificada ~ 41 ~ 80
Niz7Co013Mn3sTi1s
850°C — 10 min. ~8 ~ 42 ,
Nize.5C0135Mn3sTi1s5 ~ 43 ~ 70 2]
Recién solidificada '
Niz6.5C013.5Mn3sTi1s5
850°C — 10 min. ~ 12 ~ 73
Ni37.5C0125Mn3sTi1s5 ~ 27 -
Niz6.3C013.7Mn3sTi1s ~ 18 - [7]
NizsCo15Mn3sTi1s ~ 5 -
Niz1.5Cos8sMnsoTi1o0 ~ 4.4 )
WS* =15 m/s '
Niz1.5Co8s5MnsoTi
31 5_ 8.5 501110 ~ 37 _ [1]
WS* =20 m/s
Niz1.5C085MnsoTi10 ~ 4 )
WS* = 25 m/s

* WS: por sus siglas en ingles weel speed (velocidad de la rueda)
** Aleaciones en forma de bulto
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CONCLUSIONES

A partir del estudio realizado para dos series de aleaciones de composicidon nominal
Ni37.5C012.5MnzssTiis obtenidas por solidificacion rapida en forma de cinta con velocidades
lineales de rotacion de la rueda de 20 ms?® y 8 ms? (referidas como serie M1 y M3,
respectivamente), tanto en estado recién solidificado (as-cast) como después de un
tratamiento térmico corto (30 min.) a temperaturas entre 973 Ky 1173 K, se llego a las
siguientes conclusiones:

(a) Latécnica de temple rotatorio resulta es un método efectivo para obtener directamente
desde el fundido cintas policristalinas monofasicas de la aleacion Nis7.5C012.5sMn3sTi1s,
gue muestran transicidn martensitica en estado recién solidificado (es decir, sin que
requieran ser tratadas térmicamente).

(b) ElI patron de difraccion de rayos X a temperatura ambiente para cintas recién
solidificadas de la serie M1, corroboré la coexistencia de fase martensita con fase
austenita con estructura cubica tipo B2 mayoritaria y estructura monoclinica y
modulacién 5M minoritaria.

(c) La microestructura de las cintas esta mayormente formada por granos alargados
(semejantes a fibras) que, como tendencia, crecen con su eje mayor segun el
gradiente de temperatura durante el proceso de solidificacion. En ocasiones, estos
granos crecen en forma de abanico desde un punto cercano a la superficie de la cinta
en contacto con la rueda de cobre y, en algunas regiones su eje mayor es
perpendicular al plano de las mismas.

(d) En concordancia con lo reportado en la literatura, se observd que la reduccion de la
velocidad de la rueda produce un aumento en la temperatura de la transicion
estructural martensitica debido a lo cual ocurre una reduccién en el salto de
magnetizacion asociado a la transformacién entre la fase martensita
antiferromagnética y austenita ferromagnética ya que la temperatura de Curie Tc” de
esta Ultima queda determinada por la composicion quimica y en nuestro caso fue de
328 K. Como es de esperar, las curvas que caracterizan el efecto magnetocalérico
asociado a la transformaciéon magneto-estructural se modificaran con el ancho en

temperatura y el salto de magnetizacién asociado a la misma.
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(e) Con el aumento de la temperatura de tratamiento térmico entre 973 Ky 1173 K (700
y 900 °C) la temperatura de inicio de la transformacion martensita-austenita (As) para
ambas series crece linealmente; sin embargo, la pendiente de ambas dependencias
lineales es diferente. Para ambas series la temperatura As para las cintas recién
solidificadas es superior a la temperatura inferior de tratamiento utilizada (973 K).

() Las curvas ASw(T) determinadas para ambas transiciones para las cintas en estado
recién solidificado obtenidas a 20 m/s muestran una reduccién en | ASu| ™ (de ~
50.4 %) y un aumento en su semiancho dTrwhm (de ~ 56.7 %) en comparacion con lo
reportado por Neves Bez y colaboradores® para cintas de la misma composicion
obtenidas en similares condiciones [1]. Para una variacion de campo magnético JoAH
de 2 T | ASw| ™ = 13.8 (9.5) J-kg™-K'! para la transformacion MST-AST (AST-MST),
mientras que estos autores reportan | ASM| max = 27 J-kgl-K1. Esto se explica, sobre
todo, porque en nuestro caso la transicibn es menos abrupta (y el salto de

magnetizacion es menor).

8 H. Neves Bez, A. K. Pathak, A. Biswas, N. Zarkevich, V. Balema, Y. Mudryk, D. D. Johnson, V. K.
Pecharsky “Giant enhancement of the magnetocaloric response in Ni-Co—Mn-Ti by rapid solidification,”
Acta Mater., vol. 173, pp. 225-230, Jul. 2019.
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