o A
IPICYT

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

POSGRADO EN NANOCIENCIAS Y MATERIALES

Efecto de un cuarto elemento sobre la histéresis de la
transformacion martensitica de una aleacion Ni-Mn-Ti

Tesis que presenta

David Ismael Pineda Ruiz

Para obtener el grado de

Maestro en Nanociencias y Materiales

Director de Tesis:

Dr. Horacio Flores Zufiga

San Luis Potosi, S.L.P., Julio de 2024



o A
IPICYT

Constancia de aprobacién de la tesis

La tesis “Efecto de un cuarto elemento sobre la histéresis de la
transformacidén martensitica una aleacion Mi-Mn-Ti” presentada para obtener el
Grado de Maestro en Nanociencias y Materiales fue elaborada por David Ismael
Pineda Ruiz y aprobada el 08 de julio de 2024 por los suscritos, designados por
el Colegio de Profesores de la Division de Materiales Avanzados del Instituto
Potosino de Investigacion Cientifica y Tecnoldgica, A.C.

Dr. Horacio Flores Zufiga
Director/Codirectores de la tesis

Dr. David Rios Jara
Miembro del Comité Tutoral

Dr. José Luis Sanchez Llamazares
Miembro del Comité Tutoral

Dr. Sergio Diaz Castafion
Miembro del Comité Tutoral



o A
IPICYT

Créditos Institucionales

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

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

Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia 954188 y del Instituto Potosino de
Investigacion Cientifica y Tecnologica, A. C.



P&gina en Blanco que se va a utilizar para colocar la copia del acta de examen.



Dedicatorias

Dedico este trabajo a mi familia por todo el apoyo brindado durante mi
estancia en esta institucion, pero sobre todo a mi madre, quien a lo largo de mi vida
ha sido mi principal soporte.



Agradecimientos

Agradezco a mi familia, de quienes he recibido su apoyo durante mi estancia en el
IPICYT.

Agradezco a mi asesor, el Dr. Horacio Flores Zufiga, quien me ha orientado durante
este proceso y brindado su conocimiento.

Agradezco a mi comité tutoral, los doctores David Rios Jara, José Luis Sanchez
Llamazares y Sergio Diaz Castafion por sus sugerencias y comentarios.

A la M. en C. Beatriz Adriana Rivero Escoto por apoyarme en las pruebas de
difraccion de rayos X; asi como a la M. en C. Ana Iris Pefia Maldonado y al Dr.
Ignacio Guadalupe Becerril Juarez por su apoyo en microscopia electronica de
barrido.

Al laboratorio de Tratamientos Térmicos y al Laboratorio Nacional de
Investigaciones en Nanociencias y Nanotecnologia (LINAN) del IPICYT por
facilitarme el uso de sus instalaciones.

Agradezco al Instituto Potosino de Investigacion Cientifica y Tecnoldgica, asi como
también al Consejo Nacional de Humanidades, Ciencia y Tecnologia por la beca
otorgada No. 954188.

Agradezco a mis compaineros de trabajo, Margarita Lopez Medina, Luis angel
Ascencio de la Cruz por su orientacion y paciencia brindados.

También agradezco a mis comparieros Araceli Chavez, Luis Escobedo, Jesus
Avilés, Pedro Rodriguez, Jessica Mufios, Pedro de la rosa, Daniel Guerra y Adriana
Vazquez por los momentos compartidos durante mi estancia de maestria en esta
institucion.

Vi



Contenido

Constancia de aprobacidn de [atesis.........ooieiiiiiiii i
Créditos INSHIUCIONAIES. ... ... e iii
= 0 [ =T = o \Y
D=0 o= 0] 1 = 1 %
PN e | = To [=Tod 1101 T=T 01 0 PP Vi
Lista de tablas. ... ..o IX
LIStA 08 fIQUIAS. .ttt e X
N TS0 1 Xii
RO S UM BN ..o e Xiv
Y 0153 1= (o XV
IR [ 011 o o (3T ox o T o 1P 1
1.1. Aleaciones con memoria de forma.............ccooviiiiiiiiiiiiiiiiiee, 1

1.2.  Transformacion martensitiCa..............oovvieiiiiiii e, 1

1.3. Caracterizacion térmica de la transformacion martensitica.............. 2

1.4. Efectos relacionados con la transformacion martensitica................ 4

1.5. Materiales cal6ricos y la refrigeracion de estado sélido................... 6

1.6. Aleaciones con memoria de forma base Ni-Mn-Ti..............c.cooeuies 7

1.7, HIPOESIS. . et 9

1.8, OB BlIVOS. . ettt 9
1.8.10bjetivogeneral..........coooiiiiiii i 9

1. 8. 2 0Objetivos partiCulares. ..........ccoooeve i 9

2. Metodologia experimental.............cooiiiiiii e 10
2.1. Sintesisy tratamiento tErMICO.........ovieieiiii e 10

Vii



2. 1. 1 AlCaCIONES L NAIIAS . . .« e, 10

2. 1. 2 Aleaciones CUALEINANIAS. .. ...ouveieeeee e eeaeeaenenen 11
2.2, CaraCteriZacCiOn. .........o.iueii e 11
2. 2. 1 MICroscopia OPtiCA. . .....ccuueee e, 11
2. 2. 2 Microscopia Electrénica de Barrido..........c..cccooiviiiiiiiininan.. 12
2. 2. 3Calorimetria Diferencial de Barrido...............ccccoceiiiiininne. 13
2. 2. 4 DIfracCiOn de ray0S X......ouieiuiiie i 14
3. Resultados y discusion 15
3.1. Primera etapa: caracterizacion de la aleacion ternaria.................. 15
3. 1. 1 Caracterizacion de la transformacion martensitica............... 15
3. 1. 2 Caracterizacién microestructural................cooiiiiiiinnnnn.. 17
3. 1. 3COmMPOSICION QUIMICA. ....cviirieiiii i e, 19
3. 1. 4 DifracCion de ray0S X......coeveieieieiiiiie e 19
3.2. Segunda etapa: caracterizacion de la aleacion cuaternaria............ 20
3. 2. 1 Caracterizacion de la transformacioén martensitica............... 20
3. 2. 2 Caracterizacion microestructural................ccoioiiiiiiiinn.. 23
3. 2. 3COMPOSICION QUIMICA. ... .eeeieie i 25
3. 2. 4DifracCiOn de ray0S X......vuuiueii i 26
4. (@0] 103 10110 1o 27
Referencias bibliograficas. ..o 28
N 12207 31

viii



Lista de tablas

Tabla 3. 1. Nomenclatura de las aleaciones de la primera etapa. ...........cccccvvueeen. 15
Tabla 3. 2. Temperaturas caracteristicas de la transformacion de fase. ................ 17
Tabla 3. 3. Composicién quimica obtenida mediante EDS. .......................l. 20

Tabla 3. 4. Temperaturas caracteristicas de la transformacion martensitica,
entalpia y entropia de transformacion. ... 23

Tabla 3. 5. Composicién quimica de las aleaciones obtenidas mediante EDS. .... 29

Tabla 3. 6. Determinacion de porcentaje de precipitados en area para la aleacion
TErNAriA X=0. .. an 35

Tabla 3. 7. Determinacion de porcentaje de precipitados en area para la aleacion
CUALEINANIA XTAI2. oot 35

Tabla 3. 8. Determinacion de porcentaje de precipitados en area para la aleacion
(ol E= 1 (T g P T F= I C T PSS 36

Tabla 3. 9. Determinacion de porcentaje de precipitados en area para la aleacion
CUALEINANIA XZIN2. 1o e e 36

Tabla 3. 10. Determinacion de porcentaje de precipitados en area para la aleacion
CUALEINANIA XZIN2. 1o e e 36



Lista de figuras

Figura 1. 1. Curva de calorimetria (o termograma) de una transformacion
MAMENSITICA . ...ttt e e e e e e e e e e e e enaae 3

Figura 1. 2. Fraccion transformada de martensita en funcion de la temperatura. ... 3

Figura 1. 3. Esquema en 2D del efecto de memoria de forma a nivel microscopico.

................................................................................................................................ 5
Figura 1. 4. Descripcidon macroscopica de la superelasticidad. ...............cccoeeveeeennn. 5
Figura 2. 1. Diagrama de la metodologia experimental................ccccccuviiiiiiinnnnnnnns 10
Figura 2. 2. (a) Muestra encapsulada en resina acrilica para microscopia, (b)
MICroSCOPIO OPLICO ULIIZAAO.........uueiii i e 12
Figura 2. 3. Muestra montada en resina acrilica con cinta de carbono para su
0bSErvacion €N SEM. .........uuiiiii e 12
Figura 2. 4. Camara de las muestras del calorimetro DSC Q200. ..............c.evvuee. 13
Figura 3. 1. Curvas de Calorimetria Diferencial de Barrido de las aleaciones
sintetizadas en la primera etapa. ... 16

Figura 3. 2. Graficas de la histéresis (a), intervalos de transformacién martensitica
(b) e intervalo de transformacion austenitica (C). ..........cceeeiiiiiiiiiiiii 18

Figura 3. 3. Micrografias con ataque quimico de las aleaciones ternarias de la
o] Ta =T = =Y =1 o = TSR 19

Figura 3. 4. Micrografias mediante Microscopia Electronica de Barrido de la
muestra Ni481. La sefal detectada corresponde a electrones retrodispersados. . 20

Figura 3. 5. Difractogramas de las aleaciones Ni45.12 (superior) y Ni501 (inferior).

.............................................................................................................................. 21
Figura 3. 6. Curvas de Calorimetria Diferencial de Barrido de las aleaciones
sintetizadas en la segunda etapa. ............coiiiiiiiiiiiiii 22
Figura 3. 7. Efecto del cuarto elemento en la histéresis térmica...............cccevueee. 23
Figura 3. 8. Efecto del cuarto elemento en el intervalo de transformacion
martensitica (a) y el intervalo de transformacion austenitica (b). .......cc.ccoeeeeeeeenins 24



Figura 3. 9. Temperatura de inicio de la transformacién martensitica (a) y
temperatura de inicio de la transformacion austenitica (b) en funcién de la relacion
(== TP 24

Figura 3. 10. Histéresis en funcion de €/a. ............cccovvrviiiiiiiii e 25

Figura 3. 11. Graficos del intervalo de transformacién martensitica (a) e intervalo
de transformacién austenitica (b) en funcidon de e/a............ccccviiiiiii i, 25

Figura 3.12. Micrografias con ataque quimico de las aleaciones sintetizadas. ..... 27

Figura 3. 13. Micrografias mediante microscopia electronica de barrido de las
aleaciones SINtEtIZAdAS. ........cvuiiiii 28

Figura 3. 14. Porcentaje en area de los precipitados ricos en titanio en funcién del
(oI0F= T (o T = 1T 0 1= o | (o TR 28

Figura 3. 15. Difractogramas obtenidos de la aleacion ternaria y las cuaternarias.
.............................................................................................................................. 30

xi



Anexos

Anexo 1. Determinacion del porcentaje de precipitados (Figura 3. 14) mediante
analisis de imagen €n IMaged. ....... ..o 31

xii



Abreviaturas

SMA Shape Memory Alloys

SME Shape Memory Effect

DSC Differential Scanning Calorimetry

TMT Thermoelastic Martensitic Transformation

XRD X-Ray Diffraction

OM Optical Microscopy

SEM Scanning Electron Microscopy

EDS Energy Dispersive Spectroscopy

Ms Inicio de la transformacién martensitica

Mg Final de la transformacion martensitica

As Inicio de la transformacion austenitica

At Final de la transformacion austenitica

Aso% Temperatura al 50% de la transformacion austenitica
Ms0% Temperatura al 50% de la transformacion martensitica
Im Intervalo de transformacién martensitica

la Intervalo de transformacién austenitica

Efecto elastocaldrico

Xiii




Resumen

Efecto de un cuarto elemento sobre la histéresis de la transformacion
martensitica de una aleacion Ni-Mn-Ti.

PALABRAS CLAVE: transformacion martensitica, aleaciones Ni-Mn-Ti, histéresis
térmica.

Se elaboraron aleaciones Ni-Mn-Ti, mediante fusion en horno de arco, con el fin de
encontrar composiciones para una aleacion monofasica; de las cuales la que
basicamente presenté una fase fue Nis7Mna3Tivo. A partir de esta composicion se
elaboraron aleaciones cuaternarias sustituyendo 2 % at. de Ni por elementos del
bloque p (Al, Ga, In y Sn) para estudiar el efecto en la histéresis y en los intervalos
de transformacién. Las aleaciones NissMna3Ti10X2 fueron caracterizadas mediante
microscopia optica y electronica para estudiar su microestructura; difraccion de
rayos X para caracterizacion estructural, espectroscopia de energia dispersiva
(EDS) para el analisis quimico elemental; y finalmente, calorimetria diferencial de
barrido para determinar las temperaturas caracteristicas de la transformacion
martensitica. Se encontr6é que la adicion de un cuarto elemento no incrementé la
cantidad de precipitados de segunda fase ni generd una tercera. En los 4 casos, la
adicion del cuarto elemento provocd una reduccion de la histéresis térmica en
comparaciéon con la aleacion ternaria; la aleacion con Ga presenté la histéresis
menor, con una reduccion de 11 K. Respecto a los intervalos de temperatura de
transformacién, en general disminuyeron con la adicion del cuarto elemento,
excepto con el Al. Finalmente, las cuatro temperaturas caracteristicas de
transformacién disminuyeron con la adicion del cuarto elemento, en este caso, la
aleacion con Sn fue la que tuvo el mayor desplazamiento con 174 K en Ms.
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Abstract

The effect of a fourth element addition on the martensitic transformation

hysteresis on a Ni-Mn-Ti alloy

Keywords: martensitic transformation, Ni-Mn-Ti alloys, thermal hysteresis.

Ni-Mn-Ti alloys were synthesized in an arc melting furnace to find a chemical
composition leading to a single-phase alloy. From those alloys, NiazMn43Tiio showed
essentially a single phase. Quaternary alloys were elaborated using the composition
of single phase alloy and adding 2 at.% of one of four elements from p-block (Al, Ga,
In and Sn), to study the effect on the thermal hysteresis and the transformation
intervals. NissMnasTiioX2 alloys were characterized by optical and electronic
microscopy to study the alloy microstructure, X-ray diffraction to study the structure,
energy dispersive spectroscopy to obtain the chemical composition, and differential
scanning calorimetry to find the characteristic temperatures of martensitic
transformation. Results demonstrate that the fourth element addition does not
increase the amount of second-phase precipitates or a third-phase precipitation.
Moreover, this addition produces a hysteresis reduction of martensitic transformation
with any of the fourth elements; a remarkable reduction of 11 K was obtained with
Ga. Regarding the transformation temperature intervals, a decrease was observed
with the addition of the fourth element, except for Al. Finally, the addition of the fourth
element resulted in a decrease of characteristic transformation temperatures, and
the principal reduction was observed in the alloy with Sn, about 174 K for Ms
temperature.
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1. Introduccién

1.1. Aleaciones con memoria de forma

Desde la década de 1930 se han reportado resultados relacionados con
comportamientos pseudoelasticos (o0 superelasticos). Sin embargo, fue en 1949
cuando se publicd un estudio detallado de termoelasticidad en una aleacién Cu-Zn
y en 1954 se descubrié que también una aleacion de In-Tl tenia dicho
comportamiento [1]. Realmente estas aleaciones no atrajeron demasiado interés
cientifico; pero si una aleacién del sistema Ni-Ti la cual fue patentada en 1965 por
Buehler y Wiley del Laboratorio de Artilleria Naval de E.E. U.U., de la cual se report6
que cuando era deformada plasticamente era capaz de regresar a su forma original
mediante un calentamiento [1]. Hoy en dia se conocen otras aleaciones con
comportamientos similares las cuales se desarrollaran mas adelante.

Las aleaciones con memoria de forma (SMA por sus siglas en inglés) son aquellas
que, tras haber sido sufrido una deformacion aparentemente plastica, recuperan su
forma original tras calentarlas a cierta temperatura [1], [2], [3]. Otro fenbmeno
relacionado es la superelasticidad, en la cual un material obtiene una deformacién
elastica extraordinaria, pero esta elasticidad no es lineal [3].

Los fendbmenos macroscépicos anteriormente descritos (superelasticidad y efecto
de memoria de forma) se deben a una transformacion de fase en estado solido
denominada transformacion martensitica.

1.2. Transformacién martensitica

Esta transformacién de fase esta principalmente relacionada con los aceros. De
hecho, el nombre “martensita” fue originalmente usado para referirse a la fase
encontrada en los aceros después de un tratamiento térmico de templado; sin
embargo, ocurre también en aleaciones no ferrosas, metales puros, ceramicos,
minerales, compuestos inorganicos y polimeros [4], [5].

La transformacion martensitica es una transformacion de fase de primer orden en
estado sdlido (lo que implica un cambio en la entalpia y entropia [6]) y displaciva,
es decir, sin difusién atdmica. En ésta, la red cristalina original, de nombre austenita,
sufre una deformacion homogénea, en donde los atomos tienen un desplazamiento
no mayor a una distancia interatémica y, por tanto, la fase madre y el producto tienen
la misma composicion quimica [7]. Su velocidad de nucleacion es muy grande



(aproximadamente 1000 m/s) debido a que no depende de la difusién atomica, por
lo que se considera independiente del tiempo.

La austenita es la fase estable a alta temperatura y tiene una estructura cristalina
cubica centrada en las caras, por lo que posee una alta simetria, mientras que la
martensita es estable a menor temperatura y puede tener una estructura cristalina
tetragonal, ortorrombica o monoclinica, por lo que presenta una baja simetria [8].

Se ha observado que la interfase entre la austenita y la martensita es plana, se le
denomina plano de habito y tiene la caracteristica de ser un plano invariante y movil
que permite el crecimiento de la estructura martensitica [3], [6]. Las martensitas
pueden presentarse en forma de agujas, las cuales tienen en su interior una alta
densidad de dislocaciones, o de placas, que tienen una alta densidad de maclas [5].

1.3. Caracterizacion térmica de la transformacidon martensitica

La transformacion martensitica puede ser caracterizada mediante analisis térmico,
siendo la calorimetria diferencial de barrido (DSC por sus siglas en inglés) la técnica
mas empleada. En ésta técnica se aplica o retira calor (con cierta potencia) para
que durante el calentamiento (o enfriamiento) dos portamuestras, uno vacio y otro
con la muestra deben permanecer a la misma temperatura. Si la muestra se
transforma, se generara una diferencia de temperatura, y el equipo calienta o enfria
con mayor potencia a ésta para mantener AT=0. El termograma tiene entonces
como ejes la temperatura y la potencia por unidad de masa.

La Figura 1. 1 muestra una curva de calorimetria de una transformacién
martensitica. Si se parte de la fase austenita y comienza a descender la temperatura
de la muestra, la transformacion martensitica comenzara en la temperatura Ms y
terminara en la temperatura Mr, este proceso se acompanfia por la liberacién de calor
(exotérmico) y es este pico generado en el termograma el que se usa para
determinar estas temperaturas. A este proceso se le conoce como transformacion
martensitica directa. Por el contrario, si se parte de la fase martensita y se eleva la
temperatura, la transformacion austenitica comenzara en la temperatura As y
terminara en Af, proceso denominado transformacion martensitica inversa
(endotérmica).
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v
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Figura 1. 1. Curva de calorimetria (o termograma) de una transformacién martensitica

En este trabajo las temperaturas caracteristicas se determinaron a partir de la
integracion de los picos de transformacion, considerando que el area barrida de
estos corresponde a la fraccidon transformada. A partir de las graficas de porcentaje
de fase transformada se determinan las temperaturas caracteristicas de la siguiente
forma: Ms y As indican que ha transformado un 5% de la fase martensita y austenita
respectivamente; mientras que Mr y Ar indican que ha transformado un 95% de las
fases correspondientes, tal como se observa en la Figura 1. 2.
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Figura 1. 2. Fraccién transformada de martensita en funcion de la temperatura.



La transformacion martensitica y la transformacion austenitica no ocurren en el
mismo intervalo de temperaturas ya que la fase austenitica requiere almacenar
suficiente energia elastica para que la transformacion tenga lugar. Por otro lado, la
relacion e/a, llamada concentracion electrénica (basada en la composicion quimica),
esta relacionada en diferentes estudios con la estabilidad de las fases y las
temperaturas de transformacion [9]. Por lo tanto, la histéresis térmica debe estar
relacionada con el modulo elastico de la aleacion (o bien las constantes elasticas),
asi como la relacion e/a. También hay que tener en cuenta que las temperaturas de
transformacién pueden ser fuertemente afectadas por el historial mecanico, debido
a que la muestra podria tener energia mecanica almacenada [10].

La histéresis, la cual esta esquematizada en la Figura 1. 2 y que nos da un indicio
sobre la reversibilidad de la transformacion, se determina de la siguiente forma:

En donde:

Aso%= temperatura al 50% de la
Histéresis = Aso% — 1\/150% transformacion austenitica

Mso%= temperatura al 50% de la
transformacion martensitica

Las entalpias de transformacion se determinan integrando el area bajo las curvas
de calorimetria, mientras que las entropias de transformacion se determinan
dividiendo la entalpia de transformacion entre la temperatura a la cual ha ocurrido
un 50% de la transformacion de fase.

Asi mismo, es importante conocer el intervalo de transformacion martensitica (Im) y
austenitica (la), los cuales de determina como sigue:

En donde:
Iy = |Mf - Msl Mr=Temperatura final de la transformacién martensitica
Ms = Temperatura inicial de la transformacién austenitica
Ar = Temperatura final de la transformacion austenitica

In = |A; — Al _ ) N
As = Temperatura inicial de la transformacién austenitica

1.4. Efectos relacionados con la transformacién martensitica

Las aleaciones con memoria de forma presentan diferentes efectos que estan
relacionados con la transformacion martensitica. Dos de estos efectos son el efecto
de memoria de forma y la superelasticidad [11], [12].

Para comprender el mecanismo fisico que da origen al efecto de memoria de forma,
consideremos el esquema de la Figura 1. 3, en el que se muestra el mecanismo
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microscopico. Partiendo de la fase austenitica, al enfriar por debajo de la
temperatura Ars se obtendra martensita “maclada”. Posteriormente, cuando se aplica
un esfuerzo a la martensita “maclada” las fronteras de maclado se moveran, dando
origen a una martensita “desmaclada” o deformada. Finalmente, cuando se retira el
esfuerzo y se calienta hasta a la temperatura Af, la martensita “desmaclada” se
transformara en austenita, recuperando su forma inicial [2].

Martensita
*—-0-0—¢ ° maclada
:0:0;0 00;
|00 D! 3 I ITISLD,
N A'ustt;nita : Martensita

desmaclada

Figura 1. 3. Esquema en 2D del efecto de memoria de forma a nivel microscopico.

Ademas del efecto de memoria de forma, otro efecto relacionado con la
transformacion martensitica es la superelasticidad. En este caso, la transformacién
martensitica se induce por la aplicacion de un esfuerzo a una temperatura mayor a
Ary recibe el nombre de martensita inducida por tension [13].

-

Deformacion Limite elastico

elasticadela
austenita \

Esfuerzo

Deformacmn
elasticade la
martensita

Deformacion

Figura 1. 4. Descripcion macroscopica de la superelasticidad.



El fendmeno de superelasticidad esta esquematizado en la Figura 1. 4. Cuando a
un material austenitico se le aplica un esfuerzo se deforma elasticamente hasta el
punto “a@”, en el que comienza a aparecer la martensita inducida por tensién. Del
punto “a” al punto “b” ocurre la transformacion martensitica practicamente sin
incrementar el esfuerzo. Posteriormente, al incrementar el esfuerzo, comenzara la
deformacion elastica de la martensita, debido al movimiento de las fronteras de
maclado, hasta obtener una martensita “desmaclada” (tal como lo mostrado en la
Figura 1. 3). Si en este punto, antes del limite elastico de la martensita, se retira el
esfuerzo, la deformacién se recuperara totalmente [2].

1.5. Materiales caldricos y la refrigeracion de estado sélido

La contaminacion y el calentamiento global son temas muy discutidos en la
actualidad debido al efecto perjudicial en los seres vivos. Hoy en dia la demanda de
energia es muy grande y se estima que los sistemas de refrigeracion y aire
acondicionado requieren aproximadamente el 20% de la energia total mundial
consumida [14]. Por otro lado, la principal tecnologia de refrigeracion se basa en la
compresion de vapor, en la cual se usa el calor latente de la transformacion liquido-
gas de los refrigerantes quimicos [15]. Los principales problemas de esta tecnologia
son que la mayoria de los sistemas de refrigeracion tienen una eficiencia por debajo
del 30% y que los gases refrigerantes podrian fugarse a la atmdsfera causando un
dafio ambiental [16]. Si bien es cierto que sustancias como los clorofluorocarbonos
han sido prohibidos desde 1989 [17], también lo es que éstos han sido sustituidos
mayormente por hidrofluorocarbonos, los cuales provocan un importante efecto
invernadero y, por tanto, ya estan sujetos a prohibicion [16].

Debido a lo anterior, en las ultimas décadas se han desarrollado las llamadas
tecnologias de enfriamiento caldrico, o refrigerantes de estado solido, las cuales
han demostrado ser una buena alternativa a la tecnologia de enfriamiento por
compresion de vapor [16]. Estos materiales exhiben un cambio reversible de
temperatura cuando se les aplica un campo externo, que puede ser magnético
(efecto magnetocaldrico), eléctrico (efecto electrocalérico), presion hidrostatica
(efecto barocalérico) o un esfuerzo uniaxial (elastocalérico) [18]. Se estima que este
tipo de refrigerantes podria tener una eficiencia tedrica superior al 50% [19], ademas
de estar libre de vibracion y ruido [16].

De estas tecnologias, la mas desarrollada es la magnetocalérica, sin embargo, a
pesar de que ya hay varios prototipos alrededor del mundo [19], [20], en mas de 20
anos de investigacién no se ha podido lograr un avance que permita la sustitucion
de la tecnologia tradicional [16].



Es por esto por lo que el efecto elastocalorico toma relevancia, es decir, la
posibilidad de extraer energia a través de una transformacién martensitica inducida
por un esfuerzo mecanico a una aleacion que tenga transformacién martensitica
termoelastica (TMT por sus siglas en inglés) [21]. De hecho, se cree que la
tecnologia de enfriamiento a través del efecto elastocaldrico es una alternativa muy
prometedora a la refrigeracidn por compresion de vapor [22], esto segun el
Departamento de Energia de E.E.U.U. [23] y la Comision Europea [24].

1.6. Aleaciones con memoria de forma base Ni-Mn-Ti

Entre los materiales que presentan efecto elastocalérico se encuentran los
tradicionales (aleaciones base Ni-Ti, base Cu y base Fe) y los ferromagnéticos
(base Ni-Mn-X donde X=Ga, In o Sn); sin embargo, las aleaciones Ni-Mn-Ti,
conocidas como all-d metal Heusler ya que todos sus elementos pertenecen al
bloque d, estan tomando recientemente gran relevancia [21]. La ventaja de este
sistema de aleaciones es que no son fragiles en comparacion con las
ferromagnéticas que presentan una hibridacion de orbitales p-d. En el caso del
sistema Ni-Mn-Ti se da una hibridacion de orbitales d-d y los electrones de valencia
estan uniformemente distribuidos, dando lugar a un enlace metalico [25]. Otra
ventaja de estas aleaciones es que, durante la transformacion martensitica inducida
por esfuerzo, la celda unitaria experimenta un cambio de volumen significativo, lo
cual genera un gran cambio de entropia y, por tanto, un mayor efecto
elastocaldrico [26].

La desventaja de las aleaciones Ni-Mn-Ti frente a las tradicionales y las
ferromagnéticas es que presentan una histéresis térmica grande y altas
temperaturas caracteristicas de transformacion, lo cual es desfavorable para su uso
como refrigerante de estado sélido. Ademas, se ha observado la presencia de los
precipitados (Ni,Mn)sTi, que podrian afectar la estabilidad ciclica [27] y/o actuar
como barreras energéticas para la transformacion martensitica [28].Dado que estos
precipitados no experimentan transformacion martensitica, el efecto elastocalérico
(eEC) se ve afectado negativamente, de tal manera que el eEC corresponde sélo a
un porcentaje de la aleacion. Por lo tanto, se espera que en una aleacién
monofasica del sistema Ni-Mn-Ti se obtengan mayores valores del efecto
elastocalorico.

Por un lado, resulta especialmente interesante encontrar composiciones quimicas
que den como resultado una aleacidén Ni-Mn-Ti libre de precipitados. Por otro lado,
la adicion de pequefias cantidades de un cuarto elemento del bloque p a dicha
aleacion podria reducir la histéresis térmica y las temperaturas caracteristicas de la
transformaciéon martensitica, sin deteriorar sus propiedades mecanicas. La



reduccion de la histéresis térmica conduce a una mayor reversibilidad del efecto
elastocaldrico. Finalmente, si una aleacion tiene un efecto elastocalérico altamente
reversible, es mas apropiada para su aplicaciéon en refrigeracién de estado sélido.



1.7.Hipotesis

Al agregar un cuarto elemento del bloque p a una aleacion monofasica del sistema
Ni-Mn-Ti se lograra disminuir la histéresis y las temperaturas de transformacion sin
que se genere otra fase.

1.8. Objetivos

1. 8.1 Objetivo general

Estudiar el comportamiento de la histéresis de la transformacién martensitica en
una aleaciéon monofasica del sistema Ni-Mn-Ti al agregar un cuarto elemento del
bloque p.

1. 8. 2 Objetivos particulares

1. Encontrar composiciones quimicas del sistema Ni-Mn-Ti que presenten una sola
fase.

2. Obtencion de aleaciones monofasicas del sistema Ni-Mn-Ti dopadas con 2%
atomico de un cuarto elemento del bloque p.

3. Estudiar la composicion quimica, microestructura, estructura cristalina y
temperaturas de transformacion de las aleaciones mediante diferentes técnicas
experimentales como SEM, XRD, OM y DSC.

4. Determinar el efecto del cuarto elemento en las temperaturas de transformacion
en las aleaciones elaboradas de Ni-Mn-Ti-X. Asi como en la microestructura y
en la estructura cristalina.

5. Determinar el efecto del cuarto elemento en la histéresis y en los intervalos de
transformacion.



2. Metodologia experimental

La metodologia experimental consta de dos etapas: en la primera se detalla la
sintesis y caracterizacion de la aleacion monofasica ternaria; en la segunda etapa
se describe la sintesis y caracterizacion de la aleacion obtenida en la primera etapa
con la adicién de un cuarto elemento al 2 % at. sustituyendo el Ni. En la Figura 2. 1
se observa un diagrama detallando el proceso experimental.

Metodologia experimental

Aleacion monofasica Aleacion monofasica
ternaria cuaternaria

v v
Sintesis (fundicion) Sintesis (fundicion) S
} ‘ :
o
v ;
Tratamiento térmico Tratamiento térmico £
c
' I } } I -
Polvo XRD Preparacién Muestras Polvo XRD Preparacion Muestras o
(molienda y TT) metalografica para CDB (molienda y TT)  metalogréfica para CDB _cj
‘ [®)
b — b ! — ' g
XRD oM SEM DSC XRD oM SEM DSC S

Figura 2. 1. Diagrama de la metodologia experimental.

2.1.Sintesis y tratamiento térmico

2.1.1 Aleaciones ternarias

Para la obtencion de una aleacioén ternaria monofasica se plante¢ la sintesis de tres
aleaciones del sistema Ni-Mn-Ti. Dos de estas aleaciones fueron propuestas con
base en la revision de articulos [9], [29], los cuales no presentaban informacion
sobre la microestructura de las aleaciones. La otra aleacién se propuso con base
en la composicién quimica de la matriz obtenida en resultados preliminares de otro
estudio. Las composiciones quimicas en porcentaje atdomico son las siguientes:
NissMnazeTite, Niss.1Mna4.9Tis.5 y NisoMn3s7.5Ti12.5.

Cada aleacion propuesta fue sintetizada por duplicado. Esta sintesis se realizé
mediante fusién en horno de arco eléctrico a partir de los elementos de alta pureza.
El proceso se realizé en un horno de arco eléctrico de la marca Materials Research
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furnances inc., alimentado por una fuente de poder Miller Gold Star 452, donde se
utilizé una corriente de 400 A. Para garantizar la homogeneidad del material, las
muestras fueron fundidas 8 veces en total; cada 2 fusiones la muestra era partida
en 4 pedazos. Antes de cada fundicion se realizaron 3 purgas con gas argon de 8
min cada una para de “garantizar” una atmdésfera inerte y asi evitar la oxidacion.

Para el tratamiento térmico, todas las muestras fueron encapsuladas en un tubo de
cuarzo con una atmésfera inerte; para conseguirlo, se realizaron tres purgas hasta
que la presion llegara aproximadamente a 9 x10-3 atm, después se introdujo argon
hasta una presion de 0.67 atm. Posteriormente el tubo fue sellado utilizando una
mezcla de gases de butano y oxigeno. El tratamiento térmico consistié en llevar las
muestras hasta 900 °C y mantenerlas durante 24 horas para posteriormente templar
en agua a temperatura ambiente.

2.1.2 Aleaciones cuaternarias

Una vez seleccionada la aleacion de la primera etapa, se procede a la sintesis de
las aleaciones cuaternarias con la estequiometria NissMn43Ti10X2, donde X se refiere
a alguno de los siguientes elementos: Al, Ga, In o Sn.

El proceso de sintesis, es decir, fundicion y tratamiento térmico, fue igual al de la
seccion 2. 1. 1.

2.2.Caracterizacion

Para la caracterizacion de las aleaciones sintetizadas se recurrié a las siguientes
técnicas: difraccién de rayos x, microscopia 6ptica, microscopia electronica de
barrido y calorimetria diferencial de barrido. A continuacién, se detallaran las
caracteristicas del analisis y el procedimiento de preparacién de muestras para cada
una de ellas.

2. 2.1 Microscopia Optica

Para observar la microestructura se empled microscopia éptica. Para ello se tomé
parte de cada muestra y se encapsuld en resina acrilica, tal como se observa en el
inciso “a” de la Figura 2. 2 . Posteriormente se fue desbastando con lijas de carburo
de silicio de los grados 120, 320, 400, 600, 800, 1200, 2400 y 4000. Finalmente se
realizd el pulido espejo en un pafo tipo microcloth, primero con alumina de 0.3 ym
y después con alumina de 0.05 ym. Para la determinacion del porcentaje de
precipitados se tomaron imagenes sin ataque quimico y se utilizd el software
Imaged.
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El microscopio empleado fue el Nikon Eclipse MA200 (inciso “b” de la Figura 2. 2)
con una camara digital acoplada modelo Infinity 1.

BINSA T T, [ i
Figura 2. 2. (a) Muestra encapsulada en resina acrilica para
microscopia, (b) microscopio optico utilizado.

2. 2.2 Microscopia Electronica de Barrido

Para la determinacidén de la composicion quimica, tanto de la matriz como de los
precipitados, se empleo la técnica espectroscopia por dispersion de energia (EDS
por sus siglas en inglés) en microscopia electrénica de barrido (SEM por sus siglas
en inglés). El microscopio utilizado fue el EFEM QUANTA 200 de la marca FEI.

Para esta técnica se utilizaron las muestras encapsuladas mencionadas en la
seccion anterior. Se les colocé cinta de carbono, de forma que se tocara la aleacion
(tal como se observa en la Figura 2. 3), para evitar la carga electronica debido a la
falta de conductividad eléctrica de la resina.

LY L

Figura 2. 3. Muestra montada en resina acrilica con cinta de
carbono para su observaciéon en SEM.
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Para cada muestra se realizaron 10 analisis de EDS a una magnificacion de 250
procurando barrer toda el area de la muestra para obtener una determinacion
representativa de la composicion quimica. Al igual, se realizaron analisis puntuales
en los precipitados observados.

2. 2.3 Calorimetria Diferencial de Barrido

La calorimetria diferencial de barrido (DSC por sus siglas en inglés) es una técnica
que permite medir la diferencia del flujo de calor entre una muestra y una referencia
en funcién de la temperatura. Por ello, esta técnica nos permite determinar las
caracteristicas térmicas de una transformacion de fase, como lo son las
temperaturas caracteristicas, asi como la entalpia y entropia de transformacion.

Para ello, se toma una pequefa muestra de la aleacidn con una masa de
aproximadamente 30 gramos, procurando que tenga una base plana, si no es asi,
se desbasta hasta obtener una base plana. Dicha muestra se coloca dentro de un
porta muestras de aluminio; este se coloca dentro de la camara del calorimetro junto
con otro portamuestras del mismo material, el cual funciona como referencia, tal
como se observa en la Figura 2. 4. Se utiliza una rampa de
calentamiento/enfriamiento de 10 K/min. El equipo utilizado es TA Instruments
modelo DSC Q200.

Figura 2. 4. Camara de las muestras del calorimetro DSC Q200.

Para determinar las temperaturas caracteristicas de la transformacion martensitica,
asi con la entalpia y entropia de transformacion, se integran las curvas de
calorimetria. Para las temperaturas de inicié de transformacién (Ms y As) se toma un
criterio del 5% de fase transformada; mientras que para las temperaturas de fin de
transformacion (Mr y Ar) el criterio es de 95% de fase transformada.
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2. 2. 4 Difraccion de rayos X

Con la finalidad de evitar los efectos de textura cristalografica en la medicion de
difraccion de rayos X; se molié un segmento de la aleacién de forma manual y en
un mortero de agata. Posteriormente, este polvo fue encapsulado en un tubo de
cuarzo a una presion de 0.67 atm de argon y se sometio a un tratamiento térmico
de liberacion de esfuerzos residuales a 500° C durante 30 minutos.

Los analisis se realizaron en un intervalo de angulo 26 de 20 a 100°. Los parametros
de medicion son los siguientes: paso de 0.02° y tiempo de coleccion de datos de
0.85 s/paso.
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3. Resultados y discusion

3.1.Primera etapa: caracterizacion de la aleacidn ternaria

A continuacién, se describen y discuten los resultados correspondientes a la
primera etapa: sintesis de una aleacién ternaria monofasica. Para facilitar su
identificacion, se utilizara la siguiente nomenclatura: las aleaciones Niss.1Mna4.9Ti10
primera y segunda serie seran referidas como Niss.11 y Nis5.12, respectivamente. Lo
mismo aplica para las demas composiciones quimicas, tal como se observa en la
Tabla 3. 1.

Tabla 3. 1. Nomenclatura de las aleaciones de la primera etapa.

Composicion Quimica Nominal | Serie | Nomenclatura
_ ‘ 1 Nigs.11
Niss.1Mnaa oTito .
2 Niss.12
1 Niagl
NissMn3sTiie
2 Nisg2
. _ 1 Nisol
NisoMn375Ti125 .
2 Niso2

3. 1.1 Caracterizacion de la transformaciéon martensitica

La Figura 3. 1 muestra las curvas de calorimetria obtenidas por DSC. La muestra
Niss.11 muestra picos mas altos y angostos que las otras aleaciones, esto
probablemente esta relacionado con la ausencia de precipitados ricos en niquel
(como se vera en la caracterizacion microestructural).

Mediante calorimetria diferencial de barrido se determinaron las temperaturas
caracteristicas de la transformacién martensitica, asi como la entalpia y entropia
asociadas a ésta mediante la integracion de los picos de transformacién que se
observan en la Figura 3. 1.
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Figura 3. 1. Curvas de Calorimetria Diferencial de Barrido de las aleaciones sintetizadas en la
primera etapa.

En la Tabla 3. 2 se presentan las temperaturas caracteristicas de la transformacion
de fase, asi como la entalpia y entropia. La muestra con menor temperatura de
transformacién Ms es la Niss2, lo cual es congruente con lo reportado en la literatura,
en donde se menciona que para un sistema NisoMnsoxTix, a mayor X, la
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transformacién martensitica ocurrira a menor temperatura [26]. En cuanto a la

histéresis térmica, la que tuvo menor valor fue la aleacion Niso1.

Tabla 3. 2. Temperaturas caracteristicas de la transformacion de fase.

Muestra Ms M A, A¢ AHwm ASy AHA AS, Histéresis
(K) (K) (K) (K) (U/g) | W/gK) | U/g) | (/gK) (K)
Nigs.11 535 547 557 575 41.2 76.1 | -36.7 | -64.4 29
Nigs.12 504 528 528 552 38.5 745 | -33.8 | -62.3 27.9
Nissl 338 362 360 384 18.11 | 51.84 | -15.1 | -40.4 27
Niss2 306 325 332 350 17.7 56.1 -17.8 -52.1 27.8
Nisol 552 580 573 597 30.86 | 54.49 -26 -44.4 20
Niso2 506 528 527 552 25.3 48.8 -23.2 -42.8 28

La relacion e/a (electrones de valencia por atomo) en ocasiones puede
correlacionarse con las temperaturas caracteristicas de la transformacion de fase.
Por este motivo se analizé la correlacion de e/a con la histéresis de la
transformaciéon, asi como con los intervalos de transformacién martensitica y
transformacién austenitica.

La relacion e/a se calcula de la siguiente forma:
En donde:
i
Xi=fraccidn molar del elemento i

€/a = E Xi N , .
ni=numero de electrones de valencia del
1 elemento i

En la Figura 3. 2 se observa que no hay una tendencia apreciable entre el valor de
e/a y la histéresis. En el caso de los intervalos de transformacion tampoco se
observa una correlacién entre estos y el factor e/a.
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3. 1. 2 Caracterizacion microestructural

Mediante microscopia 6ptica se obtuvieron las micrografias de la Figura 3. 3 , para
lo cual las muestras fueron atacadas con una solucion acida. Se observa que todas
las aleaciones presentan una fase martensitica (lo esperado segun los resultados
de DSC), aunque en las aleaciones con 45.1 % at de niquel las placas de martensita
se ven mejor y de mayor tamano.
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Las muestras con 50 y 48 % de niquel tienen precipitados claros que se encuentran
en la frontera de los granos y dentro del mismo (sefalados con flechas azules). Por
otro lado, también se observan pequefias particulas obscuras en todas las
aleaciones, las cuales se han reportado como impurezas ricas en titanio [30]. Estos
precipitados fueron cuantificados por analisis de imagen utilizando el software
Imaged, dando como resultado en un porcentaje en area menor a 1.

La Figura 3. 4 muestra las micrografias por MEB de la aleacién Niss1, en ellas se
observan los dos tipos de precipitados, los cuales estan sefalados con flechas
verdes y azules. En la imagen b) se observan dichas particulas a una mayor
magnificacion; en esta imagen se observa un poro en una circunferencia roja,
mostrando la diferencia entre una cavidad y los precipitados sefialados con flechas
verdes.
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Figura 3. 4. Micrografias mediante Microscopia Electrénica de Barrido de la muestra Nissl. La
sefial detectada corresponde a electrones retrodispersados.

3. 1. 3 Composicion quimica

Se determind la composicion quimica de la muestra mediante espectroscopia de
energia dispersiva en un microscopio electronico de barrido. En la tabla Tabla 3. 3
se muestra la composicion quimica promedio de las muestras. Se observa que en
general, un porcentaje de Mn se pierde, sin embargo, la pérdida para cada aleacion
es diferente, por lo cual no se puede determinar un porcentaje de pérdida por
elemento.

Tabla 3. 3. Composicion quimica obtenida mediante EDS.

Nominal Muestra Obtenida
_ ' Nisol Nis1.5:0.4Mn36.320.4Ti12.1:0.2
NisoMns7.sThizs Niso2 Ni50.5:0.4Mn36.9:0.3Ti12.70.1
' ' Nisgl Nis1.2:0.2Mn31.8:0.3Ti17:0.2
NisgMnsThs Nisg2 Nia9.4:0.3Mn33.4:0.3Ti17.20.2
_ | Nigsal Ni47:02Mna42. 9:03Ti10.2¢0.1
Niss.1Mnas.sTizo Nigs.12 Nisa.8:0.5MnN44.9:0.4Ti10.3:0.1

También se realizaron EDS puntuales en los precipitados observados en las
micrografias (Figura 3. 3 y Figura 3. 4), Los precipitados sefialados en azul tienen
la siguiente composicion quimica en porcentaje atomico Nieg.9+0.6Mne.4:0.4Ti23.7:0.2,
mientras que los precipitados sefalados en verde tienen la siguiente composicion
quimica Ni1s.3:5.8Mn122:6.3Ti72.5¢12.1. La composicion de los precipitados ricos en
titanio presenta una desviacién estandar significativa, sin embargo, esto puede
deberse a que, por su tamano, parte de la sefal proviene de la matriz.
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3. 1. 4 Difraccion de rayos X

Con la finalidad de identificar la fase rica en Ni (precipitados claros), se realizaron
analisis de difraccion de rayos X en polvo a dos de las aleaciones sintetizadas, una
con los precipitados ricos en Ni y la otra sin ellos (segun lo observado por
microscopia). Estos difractogramas se muestran en la Figura 3. 5, donde con lineas
punteadas en color azul se identifican los picos correspondientes a la fase NisTi,
segun los datos de la carta cristalografica PDF Card 04-007-1577. El pico difractado
con mayor intensidad de la fase NisTi es el correspondiente al plano (202), el cual se
observa claramente en el difractograma de la aleacion Nisp1 mientras que no esta presente
en la aleacién Niss 12. Debido a la poca cantidad de los precipitados ricos en titanio, no se
espera que aparezcan sus reflexiones en los difractogramas. Por otra parte, debido a que
las temperaturas de transformacién estan por encima de la temperatura ambiente, todas
las muestras se encuentran en fase martensita, tal como se observa en las micrografias.
Los picos no identificados en la Figura 3. 5 corresponden a dicha fase y se discutira en la
segunda etapa.

Intensidad (u.a.)

40 45 50 55

20 (grados)

Figura 3. 5. Difractogramas de las aleaciones Niss.12 (superior) y Niso1 (inferior).

De acuerdo con los resultados obtenidos, las aleaciones Niss.11 y Nis512 son
practicamente monofasicas al no tener los precipitados NisTi y presentar menos del
uno por ciento de los precipitados ricos en titanio. Es por esto por lo que se toma la
composicion quimica Nis7zMn43Tito como base para las sintesis de las aleaciones
cuaternarias, en donde 2% at. de Ni sera sustituido por algun elemento del bloque p
(Al, Ga, In o Sn).
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3.2. Segunda etapa: caracterizacion de la aleacidén cuaternaria.

A continuacion, se describen los resultados obtenidos durante la segunda etapa de
la experimentacion, en la cual, a la aleacion ternaria obtenida en la primera etapa,
se le sustituye un 2 % at. de Ni por alguno de los siguientes elementos: Al, Ga, In o
Sn. Es decir, la composicion quimica en % at. es NissMna3Ti10X2 donde X es alguno
de los elementos antes mencionados. Para fines practicos, se utilizara la siguiente
nomenclatura X=Al2, X=Gaz, X=In2 y X=Sn2, segun el cuarto elemento agregado,
mientras que la aleacion ternaria sera referida como X=0.

3. 2.1 Caracterizacion de la transformacion martensitica

En la Figura 3. 6 se observan las curvas obtenidas por calorimetria diferencial de
barrido. En dicha figura se aprecia que, al agregar cualquiera de los cuatro
elementos del bloque p a la aleacion ternaria, la transformacién martensitica se
desplaza a menores temperaturas; siendo el estafio el elemento que tiene el mayor
efecto.

1.0

0.54

—X=8n,

0.0- | L

Flujo de calor (W/g)
|
Ii
i

-1.0 1
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
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Figura 3. 6. Curvas de Calorimetria Diferencial de Barrido de las aleaciones
sintetizadas en la segunda etapa.

En la Tabla 3. 4 se observan las temperaturas caracteristicas de la transformacion
de fase, asi como la entalpia, entropia e histéresis térmica. La aleacién ternaria
(X=0) es la que tiene la mayor entalpia y entropia de transformacion, sin embargo,
también tiene las temperaturas de transformacion mas altas y la mayor histéresis.
La aleacion con Ga destaca entre las aleaciones cuaternarias, pues tuvo una
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reduccion de 33.5% en la histéresis térmica en comparacion con la ternaria. El Sn
fue el elemento que mas desplazé la transformacién martensitica a menores

temperaturas,
disminuyé 18%.

aproximadamente 180 K. Sin embargo, la histéresis soélo

Tabla 3. 4. Temperaturas caracteristicas de la transformaciéon martensitica, entalpia y entropia de
transformacion.

Muestra Mk M; As A¢ AHwm ASwm AHA ASa Histéresis
(K) (K) (K) (K) (U/g) | (U/gK) | (/) | (/gK) (K)
X=0 514 534 545 562 50.4 96.4 -46.2 -83.3 33
X=Al, 435 462 454 484 40.2 89.4 -38.1 -80.7 24
X=Ga; 480 489 498 511 39.9 82.4 -36.5 -72 22
X=In; 396 407 420 436 34.6 86.2 -32.3 -75.1 30
X=Sn, 340 356 364 381 28.9 83.2 -27.5 -73.7 27

Enla Figura 3. 7 se observa el efecto del cuarto elemento sobre la histéresis térmica.
Después del Ga, el Al es el elemento que tiene un mayor efecto sobre esta. Por el
contrario, el elemento que tuvo un menor efecto fue el In.

35+
— 30-
N
N’ 25-
L
8 20-
\E 151
0 10
T

X=0 Al, Ga, In, Sn,
4° elemento

Figura 3. 7. Efecto del cuarto elemento en la histéresis térmica
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En la Figura 3. 8 se observa el efecto del cuarto elemento sobre los intervalos de
transformacién. El galio, al igual que en el caso de la histéresis, es el elemento que
provocé una mayor disminucién. Por el contrario, el Al fue el unico elemento que
incremento los intervalos de transformacion.

35 353
301 301 °
25 y 25
g; 20{ e gg:zo- . .
_w 151 ° _0151 °
10 o o 10 ¢
5] 5]
a)' ' ' ' ' 0 b)' ' ' ' '
X=0 Al, Ga, In, Sn, X=0 Al, Ga, In, Sn,
4° elemento 4° elemento

Figura 3. 8. Efecto del cuarto elemento en el intervalo de transformacion martensitica (a) y el
intervalo de transformacion austenitica (b).

De acuerdo con la Figura 3. 9, la aleacion ternaria, que tiene el mayor valor de €e/a,
es la que tiene las mayores temperaturas Ms y As. En cambio, las aleaciones
cuaternarias, cuyo valor de e/a es menor que el de la aleacion ternaria, también
presentan menores temperaturas de transformacion. Sin embargo, es importante
destacar que, debido a la dispersion de los resultados, no se observa una
correlacion clara.

600+ 600
] X:O. ] X=O°
~4001 °in, 400 2 ein,
X °Sn, X *Sn,
~—300 <3001
wn (7)]
= 2001 < 200
1004 1001
012 01
790 795 800 805 810 790 795 800 805 8.10
ela ela

Figura 3. 9. Temperatura de inicio de la transformacién martensitica (a) y temperatura de inicio
de la transformacién austenitica (b) en funcion de la relacion e/a.
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En el caso de la histéresis térmica (Figura 3. 10) también se observa que un menor
valor de e/a con respecto a la aleacion ternaria, tendra menor histéresis, sin
embargo, tampoco se observa una tendencia de la histéresis con respecto a e/a.

35 N

—~30 oln2

<25 Nk
*Al, *Ga,

790 795 800 805 8.10
e/a

Figura 3. 10. Histéresis en funcion de e/a.

En la Figura 3. 11, se aprecia que, en el caso del Al, a pesar de tener un menor valor
de e/a, los intervalos de transformacién martensitica y austenitica son mayores que
los de la aleacion ternaria. Por el contrario, el Ga es el elemento que tuvo un mayor
efecto sobre estos intervalos.

35, 35
301 301 0A|2
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251 25 1
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790 795 800 805 810 790 795 800 805 810
ela ela

Figura 3. 11. Gréficos del intervalo de transformacion martensitica (a) e intervalo de
transformacion austenitica (b) en funcién de e/a.
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3. 2.2 Caracterizaciéon microestructural

Las micrografias obtenidas mediante microscopia optica se muestran en la Figura
3.12. En ellas, el ataque quimico revela que todas tienen una matriz martensitica (lo
cual es congruente con lo obtenido mediante DSC). Asi mismo, en todas se
observan las impurezas ricas en titanio, sin embargo, la cantidad de estos
precipitados no presenta un cambio apreciable entre la aleacioén ternaria y las
cuaternarias. Es decir, que la adicién del 2% del cuarto elemento no provoco
aumento en la cantidad de precipitados (como se vera mas adelante), o bien, la
precipitacion de otra (tercera) fase. Cabe sefialar que, para revelar la
microestructura, se realiza un ataque quimico que tiene un mayor efecto en la
interfase entre estos precipitados y la matriz, dando una apariencia de mayor
tamafo que generalmente se aprecia conforme aumenta el tiempo de ataque
quimico.

100 pm 100 pm
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Figura 3.12. Micrografias con ataque quimico
de las aleaciones sintetizadas.

En la Figura 3. 13 se muestran las micrografias obtenidas mediante microscopia
electronica de barrido, éstas corresponden a la sefial de electrones retrodispersados. En
ellas se aprecian los precipitados mostrados en la figura anterior, los cuales fueron
analizados mediante EDS. El resultado fue que estos precipitados son ricos en titanio.
También se observa que en general su tamafio es menor a 5 ym.
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Figura 3. 13. Micrografias

aleaciones sintetizadas.

mediante

microscopia electronica de barrido de las

Se determind el porcentaje en area de los precipitados ricos en Ti utilizando
imagenes de microscopia optica sin ataque quimico y mediante el uso del software
Imaged, estos resultados pueden verse en el anexo 1. El gréfico de la Figura 3. 14
muestra que el indio es el unico elemento que presenta un porcentaje mayora 1, en
cambio, todas las otras aleaciones se encuentran por debajo de este valor. El galio

es el elemento que presenta un menor porcentaje de precipitados.

1.4
1.3
1.2-
1.1+
1.0- ?
0.9-

0.8- l
0.7- .

0.6 {
0.5

% Area

X=0 X='AIz X='Ga2 X=I'n2 X='Sn2
4° elemento

Figura 3. 14. Porcentaje en area de los precipitados ricos en titanio en
funcién del cuarto elemento.
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3.2.3 Composicion quimica

La Tabla 3. 5 muestra las composiciones quimicas obtenidas para cada aleacion.
Se realizaron 10 mapeos de EDS a una magnificacion de 250 aumentos a cada una
de las aleaciones con la finalidad de cubrir la mayor area posible y asi determinar
su composicion quimica global. En dicha tabla se observa que en tres de las
aleaciones hay una menor cantidad de Mn, lo que probablemente se debe a la
oxidacion paulatina conforme se realizan las fusiones para elaborar la aleacion.

Los analisis quimicos puntuales realizados a las particulas obscuras que se
observan en la Figura 3. 13 muestran que estan constituidas principalmente por
titanio. Es relevante resaltar que los resultados muestran una gran desviacion
estandar, lo cual posiblemente se debe a que, por su tamano, parte de la sehal
captada por el detector pertenece a la matriz, es decir, la martensita.

Tabla 3. 5. Composicion quimica de las aleaciones obtenidas mediante EDS.

Nominal Nomenclatura Obtenida
NizzMna3Tizo X=0 Nis6.3:0.2Mna43.2:0.2Ti10.6:0.1
NissMna3TioAl, X=Al, Nias.2:0.2Mna42:0.2Ti10:0.1Al2.8:0.4
NizsMna3Ti1oGaz X=Ga; Niss.8:0.3MnN42:0.3Ti10.2:0.1Ga2+0.3
NizsMnasTiroln2 X=In; Niss.6:0.2Mna2.1:0.5Ti10.6:0.4IN1.8:0.1
NissMnasTioSn2 X=Sn; Ni44.3:0.2Mn43:0.2Ti10.60.15N2.10.0

3. 2. 4 Difraccion de rayos x

Enla Figura 3. 15 se observan los difractogramas obtenidos para la aleacion ternaria
y las cuaternarias. En diversos estudios se ha reportado que las aleaciones del
sistema Ni-Mn-Ti presentan una estructura modulada 5M, es decir, con estructura
monoclinica [31], [32]. Los picos indexados en la Figura 3. 15 corresponden a los
reportados por Wei [32]. Ademas, se tomd como referencia la carta cristalografica
PDF Card-04-015-2979 la cual corresponde a una aleacion NisoMn2s.75Gaz1.25 con
una estructura 5M. A pesar de que los difractogramas presentan los mis mismos
picos, estos experimentan un ligero desplazamiento, posiblemente debido a que al
estar dopados con diferentes elementos aleantes, los parametros de red cambian.
Por otro lado, Cabe destacar que no estan presentes los picos correspondientes a
la fase NisTi, lo cual es coherente con lo observado en las micrografias.
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Figura 3. 15. Difractogramas obtenidos de la aleacién ternaria y las cuaternarias.

De acuerdo con los datos obtenidos durante esta etapa experimental, las aleaciones
son practicamente monofasicas debido a que, en general, los precipitados estan en
un porcentaje de area menor al 1. Ademas, ni las micrografias ni los difractogramas
muestran la presencia de los precipitados NisTi. Por otro lado, el Ga es el elemento
que tiene un mayor efecto sobre la histéresis térmica y los intervalos de
transformacién.
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4. Conclusiones

1. De las aleaciones ternarias de Ni-Mn-Ti sintetizadas en este trabajo, se
encontré una composicion que practicamente sélo contiene una fase. Dicha
composicion fue NiszMn43Tito con un tratamiento térmico de 1173° C durante
24 horas y temple en agua a temperatura ambiente.

2. La sustitucién de 2% atomico de Ni por algun elemento del bloque p (Al, In,
Ga o0 Sn) en la aleacion NiszMn43Tiio no generan precipitacion de una tercera
fase ni aumenta la cantidad de los precipitados ricos en Ti.

3. La adicion de un cuarto elemento del bloque p desplaza la transformacion
martensitica de la aleacion NissMna43Ti10X2 (donde X es el cuarto elemento) a
menor temperatura.

4. La aleacion con Ga fue la que presenté la menor histéresis térmica, logrando
una reduccioén de un 33.5% con respecto a la aleacion ternaria.

5. Los menores intervalos de transformacién martensitica se obtuvieron para la
aleacion con galio.

6. La adicion de 2 % atomico de Sn provocd una mayor disminucion de las
temperaturas de transformacién que las obtenidas por la adicién de Al, Ga 6
In. La disminucién fue en promedio 178 K.
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Anexos

Anexo 1. Determinacion del porcentaje de precipitados (Figura 3. 14) mediante
analisis de imagen en ImageJ.

En las siguientes tablas NP es el numero de particulas contabilizadas, APP es el
area promedio de cada particula y % Aprr es el porcentaje de la suma del area de
todas las particulas con respecto al area total de la muestra.

Tabla 3. 6. Determinacién de porcentaje de precipitados en area para la aleacién ternaria x=0.

X=0

Imagen NP APP (um) % Ap/t
1 728 3.173 0.873

2 513 2.877 0.558

3 638 2.544 0.614

4 726 2.598 0.713

5 947 2.129 0.762
Promedio 710 2.664 0.704
Des. Est. 142 0.349 0.111

Tabla 3. 7. Determinacion de porcentaje de precipitados en area para la aleacion cuaternaria x=Alz.

X=Al
Imagen NP APP (um) % Ap/t
1 394 3.548 0.531
2 501 4.234 0.806
3 473 3.771 0.678
4 478 4.519 0.821
5 478 4.462 0.811
Promedio 465 4.107 0.729
Des. Est. 37 0.384 0.112
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Tabla 3. 8. Determinacion de porcentaje de precipitados en area para la aleacion cuaternaria

x=Gaz.

X=Gaz
Imagen NP APP (am) % Ap/t
1 477 3.192 0.576
2 484 3.8 0.695
3 416 3.81 0.599
4 444 3.435 0.577
5 483 3.814 0.696
Promedio 461 3.610 0.629
Des. Est. 27 0.254 0.055

Tabla 3. 9. Determinacién de porcentaje de precipitados en area para la aleacion cuaternaria x=In..

X=In>

Imagen NP APP (um) % Ap/t
1 568 3.745 0.804

2 548 4.095 0.848

3 899 2.596 0.882

4 930 2.745 0.965

5 502 3.822 0.725
Promedio 689 3.401 0.845
Des. Est. 185 0.609 0.080

Tabla 3. 10. Determinacion de porcentaje de precipitados en area para la aleacién cuaternaria

x=Ina.

X=Snz
Imagen NP APP (am) % Ap/t
1 568 3.745 0.804
2 548 4.095 0.848
3 899 2.596 0.882
4 930 2.745 0.965
5 502 3.822 0.725
Promedio 689 3.401 0.845
Des. Est. 185 0.609 0.080
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