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Resumen

Estudio del efecto elastocaldrico en aleaciones cuaternarias de las familias
Ni-Mn-Ti-Ga, Ni-Mn-In-Cr y Ni-Mn-V-In a temperatura ambiente

En esta investigacion se analiz6 el efecto elastocalérico en aleaciones cuaternarias
de los sistemas Ni-Mn-Ti, Ni-Mn-In y Ni-Mn-V, a través de la incorporacién parcial
de Mn por Ga, Cr y Ni. El objetivo general fue sintetizar y caracterizar aleaciones
con memoria de forma de los sistemas Ni-Mn-Ti-Ga, Ni-Mn-In-Cr y Ni-Mn-V-In y ,
determinando la magnitud del efecto elastocalorico en aquellas aleaciones con
transformacién martensitica cercana a la temperatura ambiente.

Las aleaciones se sintetizaron mediante la fusion en un horno de arco eléctrico de
los elementos puros en atmésfera inerte, y posteriormente usando tratamientos
térmicos para homogeneizar y disminuir las tensiones. Se emplearon técnicas de
caracterizacion como la calorimetria diferencial de barrido (DSC), la difracciéon de
rayos X (XRD) combinada con el refinamiento Rietveld, la microscopia electrénica
de barrido (SEM) con analisis EDS, pruebas mecanicas y finalmente la medicién del
efecto elastocalérico.

En el sistema Ni-Mn-Ti-Ga, la incorporacion de Ga redujo las temperaturas
caracteristicas de transformacion y modificod la histéresis térmica. El analisis
estructural revel6 fases B2 y NisTi, con aumento del contenido de B2 al incrementar
el contenido de Ga. La aleacion NisoMns2TiieGaz presentd transformacion
martensitica en un intervalo cercano a la temperatura ambiente y un cambio de
entropia isotérmico (ASiso) maximo de 23.0 J-kg'-K-! durante el calentamiento a
160 MPa.

En el sistema Ni-Mn-In-Cr, la adicion de Cr permiti6 mantener la fase austenita
dentro de los limites de solubilidad y ajustar la transformacion martensitica. La
aleacién NisoMn32In15Crs mostré un ASiso maximo de 9.4 J-kg™"-K' a 100 MPa.

En la serie de composiciones obtenidas del sistema Ni-Mn-V-In las aleaciones
NisiMns2V1olnz 'y Nis2Mn31V1olnz  mostraron una inhibicion parcial de la
transformacion martensitica después de la liberacion del esfuerzo mecanico,
atribuida a la deformacion plastica producida durante la carga, con una disminucién
del 30% en la entalpia de transformacion detectada en DSC. El estudio estructural
reveld la presencia simultanea de las fases L21 y FCC, la ultima con una mayor
proporcion de Ni.

En sintesis, los hallazgos demuestran, en cada caso, el efecto de la composiciéon
quimica en las temperaturas de transformacion y el efecto elastocalérico en
aleaciones con transformacién martensitica cercanas a la temperatura ambiente.



Abstract

Study of the elastocaloric effect in quaternary alloys of the Ni-Mn-Ti-Ga, Ni-
Mn-In-Cr, and Ni-Mn-V-In families at room temperature

In this research, the elastocaloric effect was analyzed in quaternary alloys of the Ni-
Mn-Ti, Ni-Mn-In, and Ni-Mn-V systems through the partial substitution of Mn with Ga,
Cr, and Ni. The main objective was to synthesize and characterize shape memory
alloys from the Ni-Mn-Ti-Ga, Ni-Mn-In-Cr, and Ni-Mn-V-In systems, determining the
magnitude of the elastocaloric effect in those alloys exhibiting martensitic
transformation near room temperature.

The alloys were synthesized by melting pure elements in an electric arc furnace
under an inert atmosphere, followed by heat treatments to homogenize the
microstructure and relieve internal stresses. Characterization techniques included
differential scanning calorimetry (DSC), X-ray diffraction (XRD) combined with
Rietveld refinement, scanning electron microscopy (SEM) with energy-dispersive
spectroscopy (EDS), mechanical testing, and ultimately the measurement of the
elastocaloric effect.

In the Ni-Mn-Ti-Ga system, the addition of Ga reduced the characteristic
transformation temperatures and modified the thermal hysteresis. Structural analysis
revealed B2 and NisTi phases, with an increase in the B2 phase content as Ga
concentration increased. The NisoMne2TiteGaz alloy exhibited martensitic
transformation within a temperature range close to room temperature and a
maximum isothermal entropy change (ASiso) of 23.0 J-kg™"-K™" during heating at 160
MPa.

In the Ni-Mn-In-Cr system, the addition of Cr allowed the austenite phase to remain
within solubility limits and enabled adjustment of the martensitic transformation. The
NisoMn32In15Cr3 alloy exhibited a maximum ASiso of 9.4 J-kg™"-K™* at 100 MPa.

In the set of compositions from the Ni-Mn-V-In system, the NistMn32V10ln7 and
Nis2Mn31V10ln7 alloys showed partial inhibition of the martensitic transformation after
mechanical unloading, attributed to plastic deformation induced during loading, with
a 30% decrease in transformation enthalpy detected by DSC. Structural analysis
revealed the simultaneous presence of L21 and FCC phases, the latter with a higher
Ni content.

In summary, the findings demonstrate that the selected substitutions allowed to tune
transformation temperatures and enhance the elastocaloric effect in alloys
undergoing martensitic transformation near room temperature, providing valuable
data for their potential use in solid-state refrigeration.



1 ANTECEDENTES

1.1 Aleaciones con memoria de forma

Las aleaciones de memoria de forma, abreviado como SMA por sus siglas en inglés
“Shape Memory Alloy” son aquellas aleaciones metalicas que tras sufrir una
deformacion aparentemente plastica pueden regresar a su forma original tras
someterse a un calentamiento. Este fendmeno se conoce como efecto de memoria
de forma (Shape Memory Effect), SME por sus siglas en inglés, por lo que todas
aquellas aleaciones que presentan efecto de memoria de forma se clasifican como
aleaciones de memoria de forma [1], [2], [3].

El efecto de memoria de forma fue descrito por primera vez en 1932 por Olander [4],
un fisico sueco que observé que las aleaciones de oro-cadmio (Au-Cd) pueden ser
deformadas plasticamente a baja temperatura, y regresar a su configuracion original
al ser calentadas. Posteriormente, en 1938 Greninger y Mooradian observaron por
primera vez el efecto de memoria de forma en las aleaciones de cobre-zinc (Cu-Zn)
[5]. El efecto memoria es caracterizado por el comportamiento termoelastico de la
martensita que fue extensamente explicado una década mas tarde por Kurdjumov
y Khandros y también por Chang y Read [3]. El efecto de memoria de forma se debe
a que las SMA presentan una transformacién de tipo martensitica.

1.2 Transformacion Martensitica

Inicialmente este término fue utilizado en los aceros, una transformacion de tipo
martensitica se obtiene cuando una fase madre de alta temperatura y simetria
(austenita) se enfria rapidamente para obtener una fase hija de baja temperatura y
menor simetria (martensita), en este tipo de transformacién no existe la difusion
atémica y la transformacién ocurre por una deformacién homogénea de la red que
cambia la estructura cristalina; en los aceros el cambio se produce de una estructura
FCC (cubica centrada en las caras) a una BCT (tetragonal centrada en el cuerpo).
Este término se utiliza para otras aleaciones y materiales ceramicos en donde
ocurre un cambio de fase con dichas caracteristicas.

De manera mas general la transformacién martensitica se define como cualquier
transicion de fase estructural de primer orden que tiene lugar en estado sdlido,
donde no existe difusién atémica, es displaciva y esta caracterizada por una
deformacion homogénea de la red constituida principalmente por un corte [6], [7].

El movimiento cooperativo que pueden presentar los atomos durante la
transformacién sin difusién se aprecia en la Figura 1, notemos que en (a) existe
deformacion homogénea en la fase madre y en (b) hay un desplazamiento de los



atomos centrales de la red denominado como Shuffle, aunque también se pueden
presentar ambos desplazamientos simultaneamente, como se observa en la
Figura 1-c.

Figura 1. Representacion del movimiento de atomos en una transformacién de fase sin
difusién; (a) Deformacién homogénea de la red, (b) Shuffle y (c) Deformacion homogénea
de la red mas Shuffle [8].

Una transformacion de primer orden se caracteriza por presentar una discontinuidad
en las cantidades fisicas relacionadas con las primeras derivadas de los potenciales
termodinamicos, especificamente, para la transformacion martensitica existen una
discontinuidad en el volumen (dG/dP)r y/o en la deformacion (dU/dS)rs [9], [10].
Esto se ve reflejado por la existencia de una interfase que separa las fases madre
e hija durante la transformacion, denominada plano de habito, otra caracteristica de
la transformacion de primer orden es la existencia de una entalpia de transformacion
y de una histéresis térmica [11].

1.2.1 Temperaturas de transformaciéon martensitica

Existe la convencion de llamar transformacion martensitica directa a la que ocurre
cuando se transforma por enfriamiento la austenita en martensita. Por otro lado, se
le llama transformacién martensitica inversa a la obtenida durante el calentamiento
que produce el cambio de la martensita a austenita. Dichas transformaciones de
fase suceden en un intervalo de temperaturas, denominadas temperaturas
caracteristicas de transformacion, descritas en la Figura 2 en una curva de
deformacion en funcion de temperatura a esfuerzo constante. Primeramente, se
observa Ms (martensite start), la temperatura de inicio de la transicion directa, Mt
(Martensite finish) es la temperatura de fin de la transformacion. As (Austenite start)



es la temperatura de inicio de la transformacion inversa, y por ultimo As (Austenite
finish) es la temperatura de fin de transformacion inversa.
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Figura 2. Temperaturas caracteristicas de la transformacién martensitica en el diagrama de
evs. T[12].

Otra de las técnicas que permite determinar las temperaturas de transformacion es
la Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) con la cual se obtiene una curva como
se muestra en la Figura 3. Comunmente las temperaturas de transicion se
determinan con el método de interseccion de tangentes entre el pico y la linea base.
Esta metodologia puede observarse Figura 3, donde la interseccion de las lineas
punteadas color amarillo corresponden a las temperaturas caracteristicas de
transformacién As, Ar, Ms y MFr, anteriormente descritas. Asimismo, considerando
que el pico de la transformacion puede ser irregular se puede optar por determinar
dichas temperaturas realizando la integracion de la curva y considerando que el
porcentaje de area barrida a cada temperatura corresponde al porcentaje de la fase



transformada, de manera que el 5 y el 95 % de la transformacion corresponde al
inicio y fin de ésta.

‘T’N 300 TsoCooIing

;‘” 200+ \

é 100 - \ Enfriamiento
h ] — —
@) 0 _ lVIF Ms

© A. A

0 S - S S—
Q -100 1 calentamiento \ /

T \ f,

9‘ -200 - \ |

2 \

L. -300 - TsoHeating__,

255 270 285 300 315 330
Temperatura (K)

Figura 3. Curva tipica de la calorimetria, flujo de calor en funcion de la temperatura, que
muestra las transformaciones martensitica directa e inversa, donde se sehalan las
temperaturas caracteristicas. Calorimetria de la muestra correspondiente a la aleacion
NisoMn3,TitieGazobtenida en esta investigacion

1.2.2 Histéresis térmica

La transformaciéon de martensita inversa sucede en un intervalo de temperaturas
ligeramente mas alto que el presentado por la transformacion directa. A esta
diferencia se le llama histéresis térmica y graficamente se puede estimar con la
diferencia de temperatura que existe entre los picos Tso"2ting y T50°00ling de |a Figura
3 [6], [13]. Aunque este método esta limitado por la falta de simetria en los picos de
transformaciéon. Por otro lado, considerando que el area barrida por el pico es
proporcional al porcentaje de fase transformada, la histéresis térmica es la
diferencia entre las temperaturas en donde se obtiene el 50% de fase transformada
en calentamiento y enfriamiento respectivamente, como se observa en la Figura 4.
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Figura 4. Curva tipica del porcentaje de transformacion, donde se aprecian las temperaturas
caracteristicas de una transformacion martensitica y la histéresis [8].

1.2.3 Variantes de martensita

Durante la transformacion martensitica generan las llamadas variantes, que pueden
ser de dos tipos: martensita maclada (twinned) (M!) y desmaclada (detwinned) (M9).
La primera esta formada por la combinacién de variantes martensiticas
“autocomodadas”, mientras que la segunda estda compuesta por una variante
dominante, es decir, una martensita en la que predomina cierta orientacién [12].
Cada variante posible de martensita corresponde a una deformacién homogénea
de la red cubica de la austenita en una direccion <100>, dando un total de 24
posibles variantes.

El término autoacomodo o autoacomodante se refiere al fendmeno de la formacién
de martensita en variantes (0 maclas) las cuales tienen orientaciones en una
configuracion tal que la deformacion de una variante es compensada con la
formacién de variantes vecinas. Este fendmeno ocurre en ausencia de esfuerzo
aplicado y cuya manifestacion es la ausencia de deformacién macroscopica. Las
variantes de martensita autoacomodantes se esquematizan en la Figura 5.




Figura 5. Variantes autoacomodantes de martensita producidas durante una transformacion
martensitica directa en ausencia de esfuerzo aplicado [8].

1.2.4 Termodinamica de la transformacion martensitica.

La transformacion martensitica puede ser considerada como una transicion de fase
de un sistema de un solo componente, asi la transformacién de la fase austenita (A)
a la fase martensitica (M) requiere que la energia libre de la martensita a una
temperatura dada sea menor que la de la austenita. Es decir, ya que la fuerza motriz
que impulsa la transformacién es AG4”M = G,, — G, [14], esta diferencia debe ser
negativa para que la transformacion ocurra de forma espontanea.

En la Figura 6 se presenta la transformacién martensitica considerando esta
aproximacion y en ella podemos observar que existe una temperatura de equilibrio
To, a la cual las energias libres de la martensita y de la austenita son iguales. Si
T > Tola austenita es mas estable que la martensita ya que G* < GM. En cambio, si
la temperatura se encuentra por debajo de To, es decir T<To, se favorece la
transformacién martensitica.

Fuerza motriz

./

Energia libre

b ———————— -

e ¢

s T, A, Temperatura

Figura 6. Variacion de la energia libre de la fase madre G* y de la martensita GM durante la
transformacion de fase [15].

1.2.5 Transformaciéon martensitica termoelastica y no-termoelastica (Burst)

La transformacion martensitica termoelastica se caracteriza por que el crecimiento
y la contraccion de las placas de la martensita esta controlado por la disminucién o
aumento de la temperatura, respectivamente [16]. Si el enfriamiento cesa, el
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proceso de nucleacion y crecimiento de las plaquetas martensiticas se detiene, sin
embargo, las plaquetas ya formadas no desaparecen. Por otra parte, si la
temperatura aumenta se obtiene una transformacion inversa y la martensita
desaparece dando paso a la austenita [17].

La transformacion termoelastica de la martensita ademas de ser reversible, sélo
implica deformaciones elasticas y son la base del efecto de memoria de forma de
algunas aleaciones no ferrosas. No obstante, es importante sefialar que la
termoelasticidad no es una condicion obligatoria para que las aleaciones presenten
el efecto de memoria de forma, pero es necesaria una reversibilidad cristalografica
completa. Otro parametro caracteristico de la transformacion termoelastica es la
baja histéresis térmica (<100°C). Una comparacion entre una transformacion
termoelastica y la no termoelastica (burst) se muestra en la Figura 7, donde se
aprecia la diferencia entre las histéresis de dos aleaciones de los sistemas: Au-Cd
(termoelasticay Fe-Ni (no termoelastica).
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Figura 7. Cambio de la resistencia eléctrica durante el calentamiento y enfriamiento de una
aleacion de Au-Cd y Fe-Ni, evidenciado un comportamiento termoelastico y no-
termoelastico, respectivamente [18].

1.3 Efectos relacionados con la transformacion martensitica
1.3.1 Efecto tipo caucho

Algunas aleaciones de sistemas como el Au-Cu-Zn, Cu-Al-Ni y Cu-Zn-Al en fase
martensitica presentan un comportamiento pseudoelastico denominado “efecto
caucho” (rubber like behavior). El efecto caucho ocurre cuando las variantes
martensiticas son reorientadas debido a un esfuerzo aplicado, si el esfuerzo es

7



retirado esta reorientacion de variantes recupera parcialmente a su estado original,
es decir hay una recuperacion parcial de la deformacion. Debido a este
comportamiento elastico particular se le llamo comportamiento pseudoelastico.
[19][20].

El efecto caucho puede observarse en una grafica de esfuerzo contra deformacion.
Notemos en la Figura 8 que al aplicar un esfuerzo inicial (1-2) se deforma, no
obstante, al retirar el esfuerzo la trayectoria de la curva cambia y regresa de 2 a 3
liberando energia en forma de calor. Si nuevamente se aplica una carga la
trayectoria de la curva sera de 3 a 2, y al retirarla regresara de 2 a 3, por lo que al
someter a la aleacidn a un ciclo de carga-descarga implica que hay absorcion y una
liberacion de energia en el ciclo.

/

b

z
deformacion

—
(1) @) Efecto tipo Caucho

Figura 8. Curva de esfuerzo deformacion que muestra el efecto tipo caucho [21].

Es importante mencionar que durante este proceso de carga y descarga no existe
transformacioén de fase, ya que la aleacion se encuentra en su estado martensitico,
y solamente se debe a la orientacion de las variantes en direccion del esfuerzo
aplicado, asi como a la recuperacion parcial de su orientacion original.

1.3.1.1 Capacidad de amortiguamiento

La capacidad de amortiguamiento (damping capacity), se define como la medida de
la capacidad de un material para disipar la energia (en forma de calor) producida
por la deformacion elastica que se produce durante una vibracién mecanica o una
propagacion de ondas dentro del material [22]. También se puede definir como la
eficiencia de un sistema para disipar la energia mecanica proveniente de
vibraciones [23].

La alta capacidad de amortiguamiento es una caracteristica que presentan las
aleaciones con memoria de forma, sin embargo, este efecto no es muy notable
funcionalmente hablando [24]. Durante la transformacién martensitica termoelastica



existe friccion interna que se relaciona directamente con la capacidad de
amortiguamiento, y durante el intervalo de temperaturas (Ms y Mr) de transformacion
presenta un maximo amortiguamiento. La maxima capacidad de amortiguamiento
que se presenta durante la transformacion martensitica esta fuertemente
relacionada con el desplazamiento de la interfaz austenita/martensita, y con la
concentracion de defectos como las vacancias, las dislocaciones, limites de grano
y los precipitados) [25].

1.3.2 Superelasticidad

El efecto superelastico se presenta cuando la transformacién martensitica se induce
mediante un esfuerzo y es completamente recuperable al retirar el esfuerzo porque
ocurre la transformacion inversa [16]. Es decir, presenta la capacidad de recuperar
su forma original al retirar el esfuerzo.

El efecto superelastico se puede observar en una curva de esfuerzo contra
deformacion como la que se aprecia en la Figura 9. Notemos que inicialmente el
material en austenita, al someterse a un esfuerzo, experimenta una deformacién
lineal acorde al médulo de Young hasta os, punto donde da inicio la transformacién
directa inducida por esfuerzo. Una vez completada la transformacion en Mg, al retirar
el esfuerzo la curva no regresara por el mismo camino, regresara por una trayectoria
de menor esfuerzo hasta regresar al origen de la gréafica (o = 0 y €=0).

A
Mf
/
Ms As
T —,

E «—

S

f Af
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V4

(o]

Deformacion

Figura 9. Curva esfuerzo-deformacién mostrando el efecto superelastico en una aleacion
que presenta una transformacién martensitica termoelastica.



Esta transformaciéon inducida por esfuerzo aplicado permite obtener martensita
desmaclada (con variantes preferenciales) a partir de austenita. Esto quiere decir
que el esfuerzo aplicado proporciona la fuerza motriz necesaria para que la
transformacién martensitica ocurra y el crecimiento de las variantes dentro de la
austenita comiencen a orientarse en la direccién del esfuerzo. Al obtener martensita
desmaclada ocurre una deformacion macroscoépica durante la transformacion [6].

Para que este fendmeno ocurra se necesita que la aleacién se encuentre a
temperaturas mayores a Ar y menores a una temperatura critica (donde el esfuerzo
aplicado provoque deformacion plastica en la austenita en vez de inducciéon de
fase).

El esfuerzo aplicado puede modificar las temperaturas de transformaciéon. Como
observamos en la Figura 10 a temperaturas mayores a Ms el esfuerzo necesario
para que ocurra la transformacion directa (Figura 9) aumenta de manera lineal con
la temperatura. En este caso, el esfuerzo actia como una variable termodinamica,
relacionada con la ecuacion de Claussius-Clayperon entre el esfuerzo aplicado o y
la temperatura de equilibrio To [8]. La ecuacion de Clausius-Clayperon para este
caso esta dada por:

do AHA™M . p 1

dT, = T,-As
Donde HA~M es la entalpia de la transformacion directa, p la densidad, ¢ la
deformacion macroscopica asociada a la transformacion directa para una
transformacion total.

oA
Martensita 1
(variantes {
preferenciales)
3 2
Aysten itap
Ms My T

Figura 10. La relacién de Classius-Clapeyron en una curva de esfuerzo contra temperatura.
Esquema elaborado a partir de la referencia [26] para ilustrar el comportamiento de la Ms
con el incremento del esfuerzo.
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Mediante esta ecuacion podemos describir los diferentes comportamientos en un
mismo material relacionado con la transformacion martensitica. Como vemos en la
Figura 11, si el material se encuentra a T>M4 se comportara como un material
convencional (1), si el esfuerzo se aplica entre Ms y Mg se tendra el efecto
superelastico mediante la transformacion directa e inversa de la martensita (2).
Cuando el esfuerzo se aplica en la fase martensita (3), es decir, a T<Ms, se
presentara el efecto tipo caucho [8]. Cada efecto presentara distinta forma en su
curva de esfuerzo contra deformacion.

Material convencional
c) T>My
. . D
superelasticidad c

o [o ' b) T> Ag
N
= ‘ ‘ -
g — —E
Y
n | |~ .
L | [F Tipo caucho

a) T {< Mg

< Ag

Deformacion

Figura 11. Efecto de latemperatura en las curvas de esfuerzo contra deformacién. Esquema
elaborado a partir de la referencia [27].

1.4 Efectos caloéricos

El total de consumo eléctrico mundial, el 20 % corresponde a las necesidades de
refrigeracion y de aire acondicionado. El 50% de éste esta dedicado a uso
doméstico [28], [29]. La refrigeracion en estado sélido representa una alternativa
interesante para ahorrar energia, ya que respecto a la refrigeracién convencional
que presenta en general un 40 % de eficiencia, la de estado sélido alcanza 60% en
el caso de la magnética [30], [31]. Este tipo de refrigeracion aprovecha un efecto
caldrico, que en el caso magnético ocurre cuando se le aplica un campo magneético
lo cual se manifiesta como un cambio de temperatura [32] .

Los materiales que presentan efectos caléricos necesitan ser sometidos a cambios
repentinos de campos externos, los cuales pueden ser eléctricos, mecanicos
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(esfuerzo uniaxial y presion hidrostatica) y magnéticos. A esta propiedad se le
denomina efecto caldrico y puede ser medido mediante el cambio de temperatura
adiabatico (ATad) 0 por un cambio de entropia isotérmico (ASiso) que sucede al
aplicar y/o retirar el campo [33].

De manera general, el proceso para obtener el efecto calorico se esquematiza en la
Figura 12. Primeramente, se aplica un campo de forma adiabatica (1) provocando
el incremento de la temperatura del material y propiciando la transformacién de fase
directa. Posteriormente, se permite que el material alcance la temperatura del
entorno a campo constante, transfiriendo calor a un reservorio (contenedor) (2). En
la tercera etapa se retira el campo adiabaticamente provocando que el material baje
su temperatura por debajo del ambiente (3). Por ultimo, el material absorbe calor
del ambiente del depdsito frio, ocasionando que el depdsito se enfrie aun mas, y
regresando al estado inicial (4), es decir, la temperatura ambiente o bien la original
[33], [34].

Calor liberado

a=——

©)

opinowas odwe)
Campo aplicado

®

[:‘.

"\\ \K

Calor absorbido

Figura 12. Esquema general del proceso de refrigeracién en estado sélido [33].

Este comportamiento ha llamado la atencién de la comunidad cientifica ya que
representa una alternativa a la refrigeracién convencional. ademas de ser favorable
para el medio ambiente por su nula emision de gases contaminantes [33].

La mayoria de la investigacion de los efectos caldricos se ha concentrado en
estudiar el efecto magnetocaldrico [35], sin embargo, en afios recientes se ha
puesto la mirada en procesos caldricos que involucran la presion hidrostatica, el
esfuerzo y el campo eléctrico, dando lugar a los efectos barocalérico, elastocalérico
y electrocaldrico, respectivamente [34].
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1.4.1 Termodinamica del efecto calérico

El efecto caldérico puede medirse mediante el cambio de entropia isotérmico o el
cambio de temperatura adiabatico. A continuacién, se desarrolla de forma general
el origen de las formulas empleadas para cuantificar dicho fenémeno [36].

En un material ferromagnético la entropia puede describirse en funcion de las
variables termodinamicas; temperatura (T), presion (P) y el campo magnético (H),
mismo que se puede representar.

S=S(T,P,H) 2

La entropia total de un sistema se puede expresar entonces, en forma diferencial
como

as=(Z) ar+(Z) an+(Z) ar
~\0T/up OH/7,p OP/yr

El primer término de la ecuacion 3 representa a la razén de la capacidad calorifica
y la temperatura. Por otra parte, la derivada parcial de la entropia respecto al campo
magnético se puede relacionar con la magnetizacion del material y de la
temperatura utilizando una relacién de Maxwell:

Gr),,, = (7) ’
OH/rp  \OT/pp

De forma analoga la derivada parcial de la entropia respecto a la presion puede ser
sustituida en término del volumen y de la temperatura utilizando la relacion de

Maxwell
5),.=-Go) i
OP/yr  \OT/yp

Tomando las definiciones de la ecuacion 4 y 5, la ecuacion 3 puede escribirse.

ds = B dT+(aM> dH (av> dP 6
T T /i p T/ u.p

De esta manera, el primer término de la ecuacion 3 describe el calor latente, el
segundo al efecto magnetocaldrico y el tercero al efecto mecanocalérico general
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(barocaldrico) de un sistema dado. Utilizando esta expresion se puede determinar
el comportamiento magneto- y mecanocalérico de un sistema magnético. Si al
sistema se mide la entropia durante un proceso isobarico el tercer término es igual
a cero, de igual manera si no existe campo magnético, o bien para un material
paramagnético, el segundo término se elimina. Noétese que la entropia total del
sistema para cualquiera sélido magnético se describe mediante la ecuacion 3,
independientemente del origen de sus interacciones magnéticas.

Como se menciono, el efecto calérico se genera mediante la variacion de campos
aplicados, de manera general se considera un sistema termodinamico descrito por
las variables Xi, Yiy T, donde Xi es el desplazamiento generalizado, Yies el campo
conjugado correspondiente (campo magnético, esfuerzo uniaxial, campo eléctrico
etc.) y T la temperatura [33], [37]. El cambio de entropia de manera diferencial se

define como:
dS—CdT+Z(aX) ay, 4
T _\aT/y.
l ]
Donde C es la capacidad calorifica especifica para un campo constante. Si se utiliza
la relacion de Maxwell,
Gr)., =G i
oY TY jxi or Yj

para un cambio isotérmico de un campo dado de 0 a Y, el cambio de entropia
inducido estara dado por:

AS(T,Y) = f Y(ax> dy ?
o), oty

Cuando el campo aplicado es de manera adiabatica, el cambio de la temperatura
se calcula mediante la siguiente expresion.

AT = Tfy(aX) v 10
- CJ, \aT/y

Las ecuaciones 9 y 10 cuantifican el efecto magnetocalérico (Y=H y X=M),
barocalorico (Y = -p y X=V), elastocalérico (Y=0 y X=¢€) y electrocalérico (Y=E y
X=P). Donde H es el campo magnético, M la magnetizacion, p la presion
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hidrostatica, V es el volumen, o el esfuerzo uniaxial, € la deformacién uniaxial, E el
campo eléctrico y P la polarizacion [33].

1.4.2 Efecto elastocalérico

Las aleaciones con memoria de forma son buenas candidatas para mostrar el efecto
elastocalorico ya que presentan transformacion martensitica que puede ser inducida
mediante esfuerzo. El efecto elastocaldrico se define como el cambio de entropia
isotérmico (ASiso) 0 el cambio de temperatura adiabatico (ATad) que ocurre al aplicar
y liberar un esfuerzo uniaxial en un material dado [37], [38].

En la Figura 13 se muestra el proceso del efecto elastocalorico. Inicialmente la
aleacion en estado austenitico se somete a un esfuerzo provocando la
transformacién martensitica de forma adiabatica, aumentando la temperatura en la
aleacion, misma que el permitir el intercambio energia con el ambiente liberara el
exceso en forma de calor [39], [40]. Una vez termalizada, si el esfuerzo se retira,
ocurre la transformacion martensitica inversa, provocando que la aleacion se enfrie,
después al permitir el intercambio de calor con el entorno absorbera calor del
ambiente debido al aumento de la entropia.

Austenita Martensita

T=To T=T0o+ATad

Esfuerzo |

aplicado 3

. = Se reduce la entropia
Se libera calor

Qabsorbidoga “ JrJEJ/f Qliberado

Esfuerzo
Aumentala entropia refirado
Absorbe calor

Austenita Martensita

T=To-ATad T=To

Figura 13. Esquema que ejemplifica el ciclo elastocaldrico [39].

El cambio de temperatura adiabatico se calcula mediante la Ecuacién 10, donde el
campo aplicado es un esfuerzo uniaxial (o) y el desplazamiento generalizado
corresponde a la deformacion (g) [34]. Asi que el cambio de temperatura adiabatico
del efecto elastocaldrico esta dado por

T (° /0¢ 11
AT(O il O') = _EJ (ﬁ) do
0 o
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Tomando la ecuacion 9 y sustituyendo los valores correspondientes al efecto
elastocaldrico, el cambio de entropia se calcula mediante

AS(0 ) j‘"(ae) p 12
—-0)= — | do
o 0T/,

Al realizar un cambio de variables en la Ecuacion 12, a partir de la definicién de
deformacion, esfuerzo y densidad se pueden emplear variables de medicion directa
en el laboratorio, como la fuerza (F), la longitud (L) y la temperatura (T), se obtiene

la siguiente expresion:
AS = 1 fF<aL) iF 13
~mJ, \oT/¢

1.5 Aleaciones tipo Heusler

Las aleaciones tipo Heusler fueron descubiertas por el quimico aleman Fritz Heusler
a principios del siglo XX. Heusler observd que ciertos compuestos, formados por
combinaciones especificas de metales como cobre, manganeso y aluminio,
mostraban propiedades ferromagnéticas a pesar de que ninguno de los elementos
constituyentes individuales era ferromagnético [41]. Una aleacién Heusler se define
como un compuesto intermetalico ternario que puede presentar propiedades
ferromagnéticas, aunque no esté constituido por algun elemento ferromagnético
(Fe, Co, Ni o Gd) [42].

Las aleaciones Heusler pueden dividirse en funcidon de su estequiometria en dos
principales familias. La primera, conocida como Full-Heusler, presenta una formula
de tipo X2YZ donde X y Y son atomos de metales de transicion o lantanidos y
pertenecen al grupo Il o IV de la tabla periddica. Los atomos X ocupan la posicion
Wyckoff 8c (1/4,1/4, 1/4), los atomos Y y Z estan situados en 4a (0, 0, 0) y 4b (1/2,
1/2, 1/2), respectivamente [42]. Esta estructura consta de cuatro subredes fcc, dos
de las cuales estan ocupadas por igual por atomos X, como se observa en la Figura
14. Las aleaciones Full-Heusler exhiben una estructura tipo L21 y pertenecen al
grupo espacial Fm3m numero 225. Dependiendo del estado de desorden de los
sitios, las aleaciones Full Heusler pueden presentar las estructuras B2 (Y-Z
desordenadas) y A2 (X-Y-Z desordenadas). Este grado de orden-desorden se debe
a que durante el proceso de solidificacion las aleaciones tipo Heusler cristalizan de
manera escalonada, es decir inicialmente presentan una estructura desordenada
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tipo A2 (BCC), que al enfriarse se transforma en una estructura tipo B2 (CsCl) y
finalmente, enfriandola aun mas alcanza una estructura ordenada tipo L21.

La segunda familia half Heusler presenta la formula general XYZ. Estas cristalizan
en una estructura cubica no centrosimétrica del grupo espacial F43m nimero 216,
C1b (C" representa el tipo de red cristalina, cubica, mientras que el 1b indica un
subtipo dentro de la estructura cubica, en este caso, el empaquetamiento cubico
centrado en las caras) [41], [42]. Una caracteristica principal de esta familia de
aleaciones Heusler es que esta formada por 3 subestructuras FCC, cada una de
estas subredes esta ocupada por los atomos X, Y y Z. Los atomos de X se localizan
en la posicién de Wyckoff 4b (1/2, 1/2, 1/12), Y en 4c (1/4, 1/4, 1/4) y Z en 4a (0, O,
0). En principio, son posibles tres disposiciones atdbmicas no equivalentes dentro de
este tipo de estructura, como se resume en la Tabla 1.
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Full-Heusler (L21): X,YZ
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Figura 14. Representacion esquematica de las estructuras Half y Full Heusler. En todos los
casos la red esta formada por 4 subredes FCC. Obsérvese también que si todos los atomos
fueran idénticos la red seria simplemente la BCC [43].

Tabla 1. Diferentes sitios ocupados en una estructura tipo C1,[42].

4a 4b 4c
| X Y Z
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1.6 Propiedades elastocaldricas del sistema Ni-Mn-Ti

El sistema de aleaciones Ni-Mn-Ti ha surgido debido a la necesidad de mejorar las
propiedades mecanicas, ya que las aleaciones basadas en el sistema Ni-Mn son
fragiles [44], [45]. Dicha fragilidad, limita su estudio en efecto elastocalorico por los
esfuerzos utilizados. La introduccion de Ti ha mostrado un incremento en la
resistencia mecanica, con propensién a la formacién de una fase Heusler tipo B2 y
ademas ofrece la posibilidad de sintonizar las temperaturas de transformacion
martensitica [46]. El sistema Ni-Mn-Ti pertenece a los denominados sistemas "all
3d-metals" que a diferencia de otros sistemas de Ni-Mn presenta propiedades
mecanicas y mecanocaloricas similares a las del sistema Ni-Ti [47].

Recientemente entre los materiales con alta resistencia se han reportado valores
elastocaloricos en los sistemas Ni-Mn-Ti. Hai-Le Ya [48] y su grupo de trabajo para
la aleacién NisoMn31.75Tits2s en bulk en la direccion de solidificacion (100).
Determinaron una Ms, Mr, As y Ar de 254.8K, 225.7K, 240.1K y 272.2K,
respectivamente, y una histéresis térmica AThys = 15.9K. Por otra parte, obtuvieron
ATad = -20.4K para una deformacion del 10% de la aleacion.

Asimismo, un estudio sobre una aleacidon policristalina texturizada NisoMn3oTi20
reportd un ATad = -31.3 K a 263 K cuando se libera un esfuerzo de 780 MPa en la
direccion <001> [49]. Este sistema ya ha sido estudiado con la adicién de un cuarto
elemento, por ejemplo, la aleacién (NisoMn31.5Ti18.5)99.8Bo.2 mostré una ATad de 26.9
K durante la carga y de -31.5 K durante la descarga a 700 MPa y 308 K [50].
Ademas, se determindé un cambio de entropia a partir de curvas de esfuerzo-
deformacion en compresion hasta 700 MPa, alcanzando un ASiso = 45 Jkg'K-'[50].
Comparando los resultados de estas aleaciones con las del sistema Ti-Ni, se han
publicado valores de ATad = 25 Ky ASiso = 35 J kg™' K' a 900 MPa [51], lo cual
indica que el efecto elastocaldrico en las aleaciones Ni-Mn-Ti es mayor que el
reportado para las aleaciones Ti-Ni.

1.7 Propiedades elastocalodricas del sistema Ni-Mn-In

El sistema Ni-Mn-In tiene multiples reportes del efecto elastocalérico donde se han
reportado valores significativos introduciendo otros elementos del bloque d de la
tabla periddica, tales como cobalto, cobre y cromo [52]. Si bien en la mayoria de los
casos los valores de ATad reportados se encuentran por debajo de 10K se debe
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considerar que el esfuerzo necesario para esta respuesta es significativamente
menor que el requerido en Ni-Mn-Ti. De modo que comparar con base en el cociente
entre el cambio de temperatura adiabatica y el esfuerzo requerido, (ATad/Ao),
muestra mayor sensibilidad en Ni-Mn-In-Co-Cu (58 KGPa') que en Ni-Mn-Ti-B
(45 KGPa™). Sin embargo, la fragilidad en las aleaciones Ni-Mn-In a bajos esfuerzos
y limitada resistencia a la fatiga es una limitante en su aplicacion. [52], [53], [54],
[59]

Entre los estudios que se han reportado para el sistema Ni-Mn-In se encuentra el
reportado por Binfeng Lu y colaboradores, quienes abordaron el efecto
elastocalorico en una pieza policristalina altamente orientada con composicion
Niss.7Mn3s.6In13.3C05.1. En el estudio del efecto elastocalérico midieron ATad a
diferentes temperaturas, pudiendo obtener hasta un ATad = 3.5K durante la carga de
100 MPa [53].

Por otra parte, se ha reportado en la aleacién NisoMn31.5ln16Cu2.5 con temperaturas
de transformacion de AFr=280K y Ms= 278.5 K y cambios de temperatura adiabatica
ATasde 13 Ky -10 K, durante la carga-descarga respectivamente, de 150MPa. [56].

Recientemente Hernandez-Navarro y colaboradores han reportado para el sistema
NisoMn32In16Cr2 policristalino [55] reportado las propiedades elastocaléricas, con
temperaturas de transformacion martensitica entre 295 Ky 279 K para Ar y Mr
respectivamente. En este trabajo se estudid el comportamiento del efecto
elastocalorico en las aleaciones policristalinas con textura, en diferentes direcciones
cristalograficas. Se midié directamente el cambio de temperatura adiabatico ATad,
mostrando que durante la descarga de 100 MPa se induce un ATad de -3.9K a lo
largo de la direccion de crecimiento columnar <001>, siendo estos valores mas
grandes que -2.0 K y -1.3 K, obtenidos cuando el esfuerzo se aplica en las
direcciones <111>y <011>, respectivamente.

El resultado mas reciente reportado fue de 8.6 K tras liberar 350 MPa, equivalente
a ATad/Ao=24.6 KGPa™', en una aleacion NisoMnaaslnisZros con presencia de una
segunda fase en las fronteras de grano [Journal of Alloys and Compounds 1010
(2025) 177765]
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1.8 Hipotesis
1.8.1 Sistema Ni-Mn-Ti-Ga

La adicion de Ga a la aleacion manteniendo la fase austenita dentro de los limites
de solubilidad en aleaciones Ni-Mn-Ti-Ga con temperaturas de transformacion
martensitica entorno a la temperatura ambiente permitira obtener valores altos de
cambio de entropia inducida por esfuerzo y resistencia a la fractura superiores a los
presentes en el sistema ternario.

1.8.2 Sistema Ni-Mn-In-Cr

La adicién de Cr manteniendo la fase austenita dentro de los limites de solubilidad
en aleaciones Ni-Mn-In-Cr con temperaturas de transformacién martensitica
entorno a la temperatura ambiente permitira obtener valores altos de cambio de
entropia inducida por esfuerzo y resistencia a la fractura superiores a los presentes
en el sistema ternario.

1.8.2 Sistema Ni-Mn-V-In

Las aleaciones de los sistemas Ni-Mn-V tienen transformacion martensitica, misma
que se puede ajustar entorno al ambiente con la adicién de pequefios contenidos
de In para evaluar el efecto elastocaldrico.
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1.9 Objetivo general

Evaluar la respuesta elastocalérica a temperatura ambiente (~300 K) de aleaciones
de las familias Ni-Mn—In—Cr, Ni-Mn-V-In y Ni-Mn-Ti—Ga, obtenidas por fusién por
arco eléctrico, mediante caracterizacion microestructural (XRD-Rietveld,
SEM/EDS), térmica (DSC) y termomecanica para cuantificar ASiso y ASrev, a fin de
establecer la correlacion composicion—microestructura—propiedad.

1.10 Objetivos particulares

1. Estudiar por calorimetria diferencial de barrido el efecto en las temperaturas
de transformacion de la adicién elemental propuesta para NisoMn3ss-xTiteGax
(X=0.5,1.5y 2 at%), NisoMn35-xIn15Crx (x=1, 2, 3 y 4) y NixMns3-xV1oln7 (X =
47, 48, 49, 50, 51, 52 y 53) , buscando obtener transformacion martensitica
cercana a la temperatura ambiente (300 K).

2. Caracterizar la estructura cristalina mediante XRD con refinamiento Rietveld
para determinar el porcentaje de fases en volumen y parametros de red.

3. Caracterizar la microestructura de las aleaciones utilizando microscopia
electronica de barrido y 6ptica, con la finalidad de observar cualitativamente
la morfologia, homogeneidad y cantidad de fases presentes en
composiciones seleccionadas.

4. Calcular el cambio entropia isotérmico ASiso(T,0) y el cambio de entropia
reversible ASrev(c) por método indirecto a partir de los datos
termomecanicos obtenidos en un intervalo de esfuerzos aplicados.

5. Analizar, en composiciones seleccionadas de NixMnss3-xV1olnz, la inhibicién
de la transformacion martensitica posterior a la carga mecanica, a partir de
la reduccion de AH en DSC y su correlacion con la fraccion de segunda fase.
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2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1 Sintesis de aleaciones

La sintesis de las aleaciones se realizé partiendo de los elementos puros (299%) de
acuerdo con la estequiometria deseada en cada aleacion, mediante fusién en horno
de arco eléctrico. Se utilizaron dos tipos de hornos de arco los cuales constan de
tres partes, la fuente de poder, la camara de fundicién y el sistema de enfriamiento.

Para el primer caso tenemos al horno de la marca Material Reserch Furnace INC
modelo TA-200, con una fuente de poder de la marca Miller, una camara que
mediante una bomba de vacio mecanica permite obtener un vacio de hasta ~20 kPa
y el uso de atmdsfera controlada para la fusion. Este horno puede apreciarse en la
Figura 15. El arco se genera mediante dos electrodos uno movil de tungsteno-torio
y el otro fijo al crisol de cobre. Previo a cada funcion se realizan 5 purgas con gas
inerte dentro de la camara, para eliminar el mayor porcentaje de oxigeno dentro de
la misma. En el caso del sistema Ni-Mn-Ti-Ga, la corriente del electrodo se ajusto
entre 150 a 300 A para favorecer la mezcla de los elementos durante la fusién, ya
que no todas las aleaciones presentaron el mismo comportamiento. Algunas se
alearon a corrientes bajas (~150 A), mientras que otras requirieron mayores
intensidades (~300 A) o mayores tiempos de fundicion, es por esto que fue
necesario ajustar la corriente en funcion de lo observado durante la fundicién.
Respecto al sistema de enfriamiento, se bombea agua enfriada a temperatura de
285 K el conjunto base de bronce — crisol de cobre y la fuente de poder.
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4 Camara de fundicion

Fuente de poder
g - e

Figura 15. Horno de arco eléctrico Material Reserch Furnace INC.

La segunda horno de arco, Edmund Biihler modelo Compact Arc Melter MAM-1,
que se muestra en la Figura 16. En este caso la camara de vacio permite llegar a
una presion manomeétrica de -80 kPa, al igual que el caso anterior también cuenta
con atmosfera controlada de argdn. Esta atmosfera permite purgar el oxigeno dentro
de la camara para evitar la oxidacion de las aleaciones durante las fundiciones. En
el caso de los sistemas Ni-Mn-V-In y Ni-Mn-In-Cr se realizaron 5 purgas previas a
cada fundicion.

Figura 16. Horno de arco eléctrico Edmund Buhler modelo Compact Arc Melter MAM-1
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Con la finalidad de obtener aleaciones homogéneas, todas las aleaciones fueron
fundidas en multiples ocasiones. En la Tabla 2 se resume las aleaciones fabricadas

y el horno de arco eléctrico utilizado.

Tabla 2. Composicién nominal de los tres sistemas de aleaciones sintetizadas por

horno de arco eléctrico en este trabajo de tesis.

Sistema Ni-Mn-Ti-Ga

Aleacion Horno
utilizado
Ni ,Mn,,Ti MRF
Ni50Mn33.5Ti16 GaO.S MRF
Ni  ,Mn, Ti, Ga, MRF
Ni5OMn32.5Ti16Ga1.5 MRF
Ni  ,Mn,,Ti, Ga, MRF
Sistema Ni-Mn-V-In
Ni, Mn_V_ In MAM-1
Ni Mn_ V., In MAM-1
Ni Mn34V1OIn MAM-1
Ni_Mn_V. In MAM-1
Ni_ Mn_V_ In MAM-1
Ni_Mn_V_ In MAM-1
Ni_Mn_V._ In MAM-1
Ni_Mn_V_ In MAM-1
Sistema Ni-Mn-In-Cr
NisoMnz4In15Cr MAM-1
NisoMn33In{sCr MAM-1
NisoMn32In15Crs MAM-1
NisoMn31In15Cra4 MAM-1
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2.2 Tratamientos térmicos

Una vez obtenidas las aleaciones, se les realizaron tratamientos térmicos. La serie
de aleaciones del sistema Ni-Mn-Ti-Ga se someti6 a un tratamiento térmico de 1173
K por 24 h y templado en agua con hielo. Respecto a la serie de Ni-Mn-In-Cr y Ni-
Mn-V-In, ambos se sometieron a un tratamiento térmico de 1200 K, por 24 h'y 48 h,
respectivamente, finalizando con un templado en mezcla de agua con hielo.

Es fundamental realizar los tratamientos térmicos en una atmdsfera inerte para
evitar la oxidacion. Para lograrlo, se requiere encapsular cada aleacion en un tubo
de cuarzo con atmoésfera de argon. Durante el proceso de encapsulado, se llevan a
cabo tres purgas utilizando un sistema de vacio que introduce gas argdn, para
reducir el contenido de oxigeno. Este gas arrastra el oxigeno fuera de la ampolleta,
lo que reduce su concentracion y minimiza la oxidacion. Una vez completadas las
purgas necesarias, se utiliza un soplete conectado a un tanque de gas LP y oxigeno
para sellar la ampolleta, y proceder con el tratamiento térmico.

2.3 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Una vez realizado el tratamiento térmico a cada aleacion, se prepard una pequefa
muestra (entre 30-50 mg) mediante una cortadora con disco de diamante modelo
650 de la firma SBT. Las piezas fueron analizadas mediante un calorimetro de la
marca TA Instruments modelo DSC Q200 en un intervalo de temperaturas
comprendido entre 203 y 403 K, con una rampa de 10 K/min para las aleaciones de
los sistemas Ni-Mn-Ti-Ga y Ni-Mn-V-In. Por otra parte, las aleaciones del sistema
Ni-Mn-In-Cr fueron analizadas en un intervalo de temperaturas comprendido entre
240y 370 K, con una rampa de 10 K/min.

2.4 Difraccion de rayos X

La caracterizacion por difracciéon de rayos X de polvos para los sistemas Ni-Mn-Ti-
Ga y Ni-Mn-V-In se llevé a cabo en un Difractdmetro de Rayos X de la marca
PANanalytical modelo XPERT Pro. Se realizaron las mediciones en un intervalo de
206 =20 - 100°, con un paso de 0.026° y un tiempo de coleccién de 1 s.

Antes de realizar la difraccidén de rayos X, cada aleacion fue pulverizada y sometida
a un tratamiento térmico a 1200 K durante 48 horas para Ni-Mn-V-Iny a 873 K por
5h para Ni-Mn-Ti-Ga. Dichos tratamientos tenian como objetivo liberar los
esfuerzos internos en las aleaciones, permitiendo que cada muestra recuperara su
estructura y pudiera mostrar la transformacion martensitica. Este equipo cuenta con
un horno que permite realizar analisis a temperaturas por encima del ambiente. En
el caso del sistema Ni-Mn-Ti-Ga todos los analisis se realizaron a 423 K (150°C),
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temperatura a la cual todas las aleaciones se encontraban a una temperatura por
arribpa de Ar. Para el sistema Ni-Mn-V-In el analisis se llevd a cabo a una
temperatura de Ar+20K. Dicha temperatura se muestra en la Tabla 3 para todas las
aleaciones elaboradas.

Tabla 3. Temperaturas de analisis para cada diferente composicion de la serie de
aleaciones del sistema Ni-Mn-V-In.

Composicion Temperaturas de analisis (K)
NiszMnssV10ln7 398
NissMn3sV10ln7 381
NizoMn34V10ln7 361
NisoMn33V10ln7 334
Nis1Mn32V10ln7 328
Nis2Mn31V10ln7 310

El analisis de difraccion de rayos X para la composicién NisoMns2In15Crs de la serie
Ni-Mn-In-Cr se realizé a temperatura ambiente (295 K) utilizando un difractdmetro
Rigaku SmartLab X-ray, bajo las siguientes condiciones: 40 kV, 30 mA,
26 = 20-100°, paso de 0.02° y 0.45 s de coleccion. Posteriormente, se realizd el
refinamiento Rietveld de la serie de aleaciones de los sistemas Ni-Mn-Ti-Ga y
Ni-Mn-V-In.

2.4 Analisis microestructural y elemental

Para revelar y estudiar la microestructura de las aleaciones, se llevdé a cabo un
proceso que involucré pulir con lijas de diferentes tamafos y posteriormente pafio
con polvo de alumina de 0.05 ym para lograr un acabado espejo. Después de
alcanzar este acabado, se realizaron ataques quimicos para revelar la
microestructura utilizando una solucién de acido nitrico al 10% en etanol (nital)
durante distintos tiempos, que variaron de 20 a 60 s.

Posteriormente, se utilizd un Microscépio Electronico de Barrido FEI Quanta-250
con un detector de energia dispersiva (EDS) para estudiar la microestructura y
realizar un analisis quimico elemental de cada aleacion. Se obtuvieron micrografias
con el detector de electrones retrodispersados para identificar la presencia de fases
secundarias y verificar la homogeneidad, ya que genera un contraste por numero
atémico. Utilizando el detector EDS, se realizaron 10 adquisiciones de espectros
EDS generales a 100x en cada aleacion para obtener un promedio de la
composicién quimica elemental. Asimismo, se llevaron a cabo espectroscopias EDS
puntuales en los lugares de la muestra donde se observaron segundas fases,
adquiriendo un total de 10 muestreos en dichas areas.
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2.4 Medicion del efecto elastocalodrico

Se determindé de manera indirecta el efecto elastocalorico de una aleacion de Ni-
Mn-Ti-Ga y Ni-Mn-In-Cr, es decir como el cambio en entropia isotérmico (ASiso).
Para dichas mediciones se utilizaron muestras con geometria regular
(paralelepipedo), cuyas dimensiones y masa fueron previamente medidas. Las
piezas fueron cortadas y preparadas especificamente para asegurar esta
geometria. El efecto se calculdé a partir de curvas de longitud en funcion de la
temperatura y esfuerzo constante medidas en un equipo de magnetodeformacion
de manufactura propia descrito a detalle en la referencia [57]. Los esfuerzos
maximos empleados en la medicion fueron de 160 MPa para una aleacion de Ni-
Mn-Ti-Ga y 100 MPa para una de Ni-Mn-In-Cr. EI cambio de la longitud de la
muestra se registro mediante un transformador diferencial de variacion lineal (LVDT)
Enerdis L20R y un generador/modulador Chauvin Arnoux GDL, cuya resolucion en
la arquitectura del equipo experimental (equipo de magneto-deformacion) es
~0.5 ym. La temperatura se mide mediante un termopar tipo K de 0.13mm de
diametro (Omega 5TC-TT-KI-36-1M). La senal de temperatura y longitud son
adquiridas mediante un modulo NI 9216 con una frecuencia de 1 Hz y se procesan
mediante el software LabView (National Instruments). Este equipo cuenta con un
recirculador de la firma PolyScience AP15R-30-A11B que permite realizar los
barridos de temperatura. Se utilizé en el recirculador refrigerado una mezcla de
etanol y etilenglicol.

2.5 Medicion de curvas esfuerzo-deformacion

Para el caso de una aleacion de los sistemas Nis1Mn32V1oln7 y Nis2Mn31V1oln7 se
midieron curvas de esfuerzo (o) en funcién de la deformacion (¢) a temperatura (T)
constante, o(¢)|r, mediante una maquina de ensayos universales de la firma
SHIMADZU modelo autograph AG-l que puede aplicar una carga maxima de
100 KN. La pieza caracterizada fue cortada y preparada para obtener un
paralelepipedo con dimensiones y masa conocidas.
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3 RESULTADOS Y DISCUSIONES DEL SISTEMA Ni-Mn-Ti-
Ga

3.1 Calorimetria diferencia de barrido

En la Figura 17 se muestran las curvas de calorimetria diferencial de barrido para
las aleaciones del sistema NisoMn3zs-xTi1eGax (X = 0, 0.5, 1.5y 2 at%). En todas las
calorimetrias se cre6 una linea base y se sustrajo ésta para facilitar su analisis.
Podemos notar que las curvas de las aleaciones presentan picos de transformacién
bien definidos. Las temperaturas caracteristicas de transformacion se determinaron
mediante el método de interseccion de tangentes en las regiones de inicio y final del
pico de transformacion y la linea de base de las curvas de calentamiento y
enfriamiento. La histéresis térmica se determiné6 mediante la diferencia de
temperatura entre el maximo de los picos de transformacion. En primera instancia,
notese que en todos los casos se presentan curvas caracteristicas de la
transformaciéon martensitica termoelastica, caracterizada por histéresis térmicas
menores a 50 K. El incremento del contenido de Ga provoca la disminucion de las
temperaturas caracteristicas de transformacion y aumento de la histéresis térmica.

400
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Figura 17. Curvas de calorimetria (DSC) para las aleaciones NisoMnz4.xTiteGax.

En la Tabla 4 se presentan ademas de las temperaturas caracteristicas de
. . .y s Mp+A .
trasformacion, la temperatura de transformacion martensitica T,, = —/—=, el cambio
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de entalpia y el cambio de entropia de transformacién calculado a partir de las
. p - . AH
calorimetrias. Este ultimo se define como AS~—, donde T corresponde a la

temperatura donde el pico alcanza el valor maximo durante las transformaciones
directa e inversa. Notese que la entalpia, la Tm y el cambio de entropia AS
reportados corresponden al promedio obtenido durante el enfriamiento y
calentamiento y disminuyen con el incremento del contenido de Ga. La dependencia
de la Twm en la Figura 18 se graficé en funcion del contenido de Ga, mostrando una
caida mondtona causada por la adicién de Ga.

Tabla 4. Temperaturas caracteristicas de transformacion, histéresis térmica, entalpia y
entropia de las aleaciones del sistema NisoMnss-x TitssGax

ela Ms M As Ar Hist. AH Tm AS
Nombre K K K K K g K [Gkgk)
NisoMn3s4Tiqe 8.02 343 314 342 367 29 24.6 341 72.4

NisoMns3sTite Gags 8.05 331 311 347 365 35 22.8 338 67.9

NisoMna3Tiie Gas 8.08 319 286 319 353 30 20.3 320 63.8

NisoMns25Tite Gais  8.11 310 291 327 345 37 17.2 318 54.8

NisoMn32TiteGaz 8.14 281 261 284 302 24 17.9 282 63.8

350
340{ = .
3304

X 320 . .

=310
3004
2904
2801 =
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Galio (% at)

Figura 18. Temperatura de transformacion martensitica en funcién del contenido atémico
en los sistemas de estudio.
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3.2 Caracterizacion estructural mediante microscopia electronica de
barrido.

Las imagenes de las microestructuras de las aleaciones fueron obtenidas por
electrones retrodispersados para NisoMnssxTiteGax (X = 0.5, y 1.5). En la Figura 19
se muestran las micrografias pertenecientes a 0.5y 1.5 at% de Ga. En las imagenes
se observa la formacion de una segunda fase y con mayor brillo que la matriz.
Asimismo, se realizaron analisis elementales (EDS) puntuales en la zona mas clara
y la zona obscura (que llamaremos matriz).

La Figura 20 muestra una micrografia obtenida por electrones retrodispersados de
la aleacion NisoMns2TiteGaz. Al igual que las composiciones anteriores muestra
evidencia de una segunda fase con mayor brillo en la imagen, lo cual es evidencia
de concentracion de atomos de mayor numero atomico; (enfatizada en el insent)
esta fase se ubica principalmente en los limites de grano.

Figura 19. Micrografia de NisoMnas.xTiteGax (X = 0.5, y 1.5) obtenida utilizando electrones
retrodispersados
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Figura 20. Micrografia de NisoMn32TiieGa2 obtenida utilizando electrones retrodispersados

3.3 Caracterizacion elemental mediante espectroscopia de energia
dispersa.

Primeramente, se realizé la adquisicion de un espectro EDS y luego mediante un
anadlisis de éste se determind la composicion quimica elemental general, para
comparar ésta con la nominal. En la Tabla 5 puede notarse que en todas las
aleaciones se obtuvo una composicién similar a la nominal, sin pérdidas
significativas de algun elemento.

Tabla 5. Composiciones atémicas globales del sistema Ni-Mn-Ti-Ga.

Aleacion Contenido (%at.)
(composicién nominal) Ni Mn Ti Ga
Ni_ Mn,,Ti 48.6+0.1 34.5+0.1 17.0£0.2 N.A.
Ni,Mn_, Ti Ga , 48.410.3 34.0+0.3 17.1+0.2 0.5%0.1

Ni, Mn_ Ti. Ga, 49.1+0.1 33.0+0.1 16.9£0.1 0.9+0.1
Ni, Mn,, Ti  Ga, 48.5+0.2 33.4+0.3 16.9+0.1 1.3+0.2
Ni, ,Mn_Ti Ga, 48.1+0.1 32.7+0.2 17.4+0.2  1.7+0.1

Posteriormente se analizaron las determinaciones de las composiciones quimicas
de la matriz y de la segunda fase de manera puntual. Es importante mencionar que
de acuerdo a lo reportado en la literatura [58] la formaciéon de una segunda fase
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ocurre desde la aleacién ternaria, es decir, esta segunda fase no depende de la
incorporacion de Ga. Esto es coherente con a los analisis de composicién elemental
en la segunda fase (zona mas clara) donde no se observa un aumento del contenido
de Ga. Las composiciones atomicas de la matriz y de la segunda fase se muestran
en la Tabla 6y 7, respectivamente.

Tabla 6. Composicién quimica elemental la matriz.

Aleacioén Contenido (%at.)
Ni Mn Ti Ga
Ni Mn,Ti 47.7+06 36.0+1.0 16.30.4 N.A.
NiMn  Ti Ga , 477+05 354+0.7 16.4+0.2  0.5:0.1

Ni, Mn,Ti Ga, 47.6:0.6 34.9:06 16.4:0.5  1.1£0.1
NigMn,, Ti Ga 47.7:0.3 34.7:05 16.2:0.3  1.4£0.2
Nig,Mn,Ti Ga, 47.7:0.2 33.5:0.3 16.7:02  2.1%0.2

Tabla 7. Composicion quimica elemental de la segunda fase.

Aleacién Contenido (%at.)
Ni Mn Ti Ga
Ni, ,Mn, Ti 55.5¢2.8 14.5+3.8 18.9+1.0 N.A.
Ni, Mn, Ti Ga , 64.6£1.8 12.7+2.8 22.5+1.1 0.2+0.1

Nig Mn, Ti Ga,  57.8:3.0 221341 19.4+1.1  0.7:0.1
NigMn,, Ti Ga , 66.8:26 9.7+37 23.2¢1.3  0.3:0.2
NigMn,Ti Ga,  64.3:4.6 12.7:6.1 22.4:1.7  0.6£0.2

3.4 Difraccion de rayos X y Refinamiento Rietveld

El analisis de difraccion de rayos X en polvo de este sistema se realizé a
temperatura ambiente (298 K). En la regién mostrada en la Figura 21 es posible
identificar la presencia de martensita modulada tipo 5M debido a la presencia de las
difracciones satélite entorno al pico (220) de la austenita. La martensita modulada
5M pertenece al sistema monoclinico con grupo espacial P2/m (10). Los resultados
a temperatura ambiente son coherentes con lo obtenido por calorimetria diferencia
de barrido donde la aleacién sin Ga transforma a mayor temperatura favoreciendo
la existencia de la martensita, asi como la aleacion Ga2 muestra Unicamente la fase
austenita y el resto de las aleaciones presentan coexistencia de ambas fases.
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También se determind la existencia de una segunda fase identificada como NisTi
[58], [59], [60].

IS VNN
A 9 Ga
______/—"/\/E\’L/?k/¥ 0.5
= =
|_<V)

Ga,

Intensidad (unid. arb.)

Ni;Ti (022)

38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50
26(°)

Figura 21. Difractogramas de Rayos X de la serie de aleaciones del sistema Ni-Mn-Ti-Ga
obtenidas a temperatura ambiente (298 K).

En la Figura 22 se muestran los difractogramas de rayos X en polvos a una
temperatura de 423 K, esta temperatura pon encima de Ar garantiza la presencia
unicamente de la fase austenita donde se determiné que la estructura corresponde
a una cubica tipo B2. En el difractograma se observa que la ausencia de cambios
en la segunda fase NisTi.
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Figura 22. Difracciéon de rayos X en polvos de la serie Ni-Mn-Ti-Ga a una temperatura de
423K. El asterisco (*) es un plano difractado perteneciente al portamuestras de alumina.
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Una vez identificadas las fases se propuso el modelo estructural para las diferentes
composiciones del sistema NisoMn3sxTit6Gax, la Tabla 8 muestra los datos
cristalograficos utilizados para las fases. La estructura B2 pertenece al grupo
espacial Pm3m, con un nimero de grupo espacial 221, del sistema cristalino cubico.
Por otra parte, la estructura NisTi pertenece al grupo espacial P63/mmc, con un
numero de grupo espacial 194, del sistema cristalino hexagonal. Con base en estos
datos se realizo el refinamiento de Rietveld para la serie de aleaciones obteniendo
la abundancia de las fases. En la Tabla 9 mostramos los resultados de los
refinamientos Rietveld. Entre los parametros reportados se tiene el chi-cuadrado
(Chi?), este parametro en el refinamiento de Rietveld es una medida estadistica que
evalua el ajuste entre el modelo tedrico y los datos experimentales de difraccion de
rayos X, es decir cuantifica la diferencia entre los datos observados y los calculados
por el modelo, considerando la incertidumbre en los datos experimentales. Un buen
refinamiento busca minimizar Chi? para acercarse a 1, lo cual representa un modelo
que describe adecuadamente los datos experimentales dentro de sus
incertidumbres [61]

Tabla 8. Modelos estructurales de la fase B2 y NisTi de la serie Ni-Mn-Ti-Ga.

Posicion X Y 7

Fase Atomo Wyckoff
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Ni 1b 0.50000 0.50000 0.50000

B2 Mn 1a 0.00000 0.00000 0.00000
Ti 1a 0.00000 0.00000 0.00000

Ga 1a 0.00000 0.00000 0.00000

Ti 2a 0.00000 0.00000 0.00000

NisTi Ti. 2d 0.33333 0.66667 0.75000
Ni 69 0.50000 0.00000 0.00000

Ni 6 h 0.17363 0.34720 0.25000

Tabla 9. Resultados obtenidos del porcentaje de cada fase obtenida mediante refinamiento

Rietveld. La parte de % volumen se refiere al porcentaje en del volumen total.

Composicion Chi2 Fase % volumen a(A) c(A)
N M Ti 75 B2 849+1.2  29692+0.0000
50" '3 ' 116 NisTi  15.3+1.2  5.121620.0002 8.3606£0.0007

- - B2  84.9:1.0  2.96970.0000
Ni_ Mn_ Ti. G

o335 e V%05 298 i T 154206 5.1236+£0.0002 8.3593£0.0005

. . B2 816408  2.96910.0000

Ni_Mn_Ti.G

o' Mgt e 27 T 18.4104  5.1238+0.0002 8.3587+0.0006
N Mn. Ti Ga_  1gq B2 86809  209672+0.0000

50 325 16 2915 NisTi  13.2£0.7  5.121420.0002 8.3642+0.0008

. . B2  89.7¢0.8  2.9688+0.0000

Ni_ Mn_Ti Ga

s a2 e 0% 270 i 103503 5.123740.0002 8.3588£0.0007

A partir de estos resultados se observa cémo el porcentaje de la fase B2 aumenta
con el incremento del contenido de Ga, mientras que la NisTi disminuye como se
aprecia en la Figura 23. Las Figuras 47-51 muestran detalles del refinamiento de
Rietveld, se pueden consultar en la seccion de los anexos.
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Figura 23. Comportamiento del contenido (en porcentaje en volumen) de la fase a) B2 y b)
NisTi en funcion del %at de Ga en el sistema NisoMnssxTi1eGax (X= 0, 0.5, 1, 1.5y 2). La
linea roja representa la tendencia obtenida mediante regresion lineal
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Por otro lado, en la Figura 24 se aprecia la dependencia del parametro de red
obtenido en funcién del contenido de Ga, donde en general se nota una disminucién
del parametro de red con el contenido de Ga.
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Figura 24. Comportamiento del parametro de red a de la fase B2 en funcién del % at de Ga.
La linea roja representa la tendencia obtenida mediante regresion lineal.

3.5 Estudio del efecto elastocaldrico de la composicion NisoMn3.TiieGaz

Del sistema NisoMn3sxTiteGax (X= 0, 0.5, 1, 1.5 y 2) se selecciond la aleacion
NisoMn32Ti1eGaz para su determinar el efecto elastocaldrico, ya que ésta presenta
transformacién martensitica en un intervalo de temperatura cercano al ambiente
(260 = Tm = 310 K). El efecto elastocaldrico se determind de manera indirecta
calculando el cambio de entropia isotérmica (ASiso). Este valor se obtuvo aplicando

la relacion de Maxwell (65/60>T = (68/6T>0 utilizando mediciones de longitud en

funcién de la temperatura bajo un esfuerzo constante en compresion. El estudio del
efecto elastocaldrico se realizé a un paralelepipedo con dimensiones de 2.00 mm x
1.70 mm x 4.38 mm y masa de 0.1048 g.

La Figura 25 muestra las curvas de longitud versus temperatura a esfuerzo
constante L(T,o) durante el enfriamiento y el calentamiento. Durante el enfriamiento,
una contraccién no lineal en la direccién del esfuerzo aplicado se asocia con la
transformacion martensitica directa. Mientras que, durante el calentamiento la
discontinuidad en la dilatacion térmica corresponde a la transformacion martensitica
inversa. [27]. A partir de las curvas L(T,o), el cambio de entropia isotérmica (ASiso)
se determind utilizando la expresidon obtenida a través de la relacion de Maxwell
(0S/0F)r = (dL/0T)r [36], como:

850 =1 (&) ar
Iso—m0 T/,
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donde m es la masa de la muestra, F es la fuerza aplicada en cada ciclo de
temperatura, L es la longitud medida, y T es la temperatura de la muestra.
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Figura 25. Curvas de longitud en funcién de la temperatura aplicando un esfuerzo constante
en compresion de 0 a 160 MPa durante el enfriamiento a) y el calentamiento b) de la
aleacion Ni50Mﬂ32Ti16Gaz.

En la Figura 26 a) se muestran las derivadas de la longitud en funcién de la
temperatura (dL/dT). En estas derivadas se observa el aumento de las temperaturas
de transformacién martensitica directa e inversa con el esfuerzo aplicado, lo cual
evidencia la presencia de un efecto calérico convencional [36]. Cabe sefialar que
las derivadas en calentamiento y enfriamiento tienen valores positivos. Sin
embargo, las derivadas en calentamiento se trazaron con valores negativos para
facilitar la visualizacion. Por la misma razén, aunque las mediciones se realizaron
para 16 esfuerzos diferentes, presentamos solo ocho de ellos [58].

La temperatura maxima del pico de la derivada (Treak) S€ aproxima a la temperatura
en la que ocurre el 50% del cambio de longitud relacionado con el 50% de la
transformacioén de fase. En la Figura 26 b), se observa la dependencia del Tpeak con
el esfuerzo aplicado, de acuerdo con la ley de Clausius-Clapeyron. Estos resultados
se pueden utilizar para calcular la relacién ATpear/A0, que indica la sensibilidad de
la transformacién martensitica al aplicar un esfuerzo. Para la aleacion
NisoMn32Ti1sGaz, la sensibilidad fue de 0.15 K MPa™' durante el enfriamiento y de
0.16 K MPa™" durante el calentamiento, evaluado hasta un esfuerzo de 160 MPa.
Estos valores de sensibilidad superan lo reportado de 0.070 K MPa™' para
NisoMn32Titg pero es menor al 0.213 K MPa™' mostrado en NizsMnassTi1sCo1s [62].

En la Figura 26 b), las lineas rojas y azules muestran la tendencia de Treak durante
el calentamiento y el enfriamiento, respectivamente. Siendo la histéresis térmica la
diferencia entre ambas curvas se observa un cambio minimo con el aumento del
esfuerzo aplicado, lo que podria ser una caracteristica interesante para aplicaciones
en refrigeracion en estado sélido.
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Figura 26. a) Derivadas de la longitud en funcién de la temperatura (dL/dT) a diferentes
esfuerzos b) Treak de las curvas (dL/dT) en funcion del esfuerzo aplicado de la aleacion
Ni50MI’l32Ti1eGaz.

El cambio de entropia isotérmica (ASiso) se utiliza como parametro para cuantificar
el efecto elastocaldrico, el céalculo se realizé a partir de las curvas de L(T,0). La
magnitud del ASiso se calcul6 durante las transformaciones directa (enfriamiento) e
inversa (calentamiento), como se muestra en la Figura 27 a). Los valores del ASiso
son negativos tanto para el calentamiento como para el enfriamiento [63], sin
embargo, en la Figura 26 a) se representan en sentido positivo para una facilitar su
visualizacion. La Figura 27 b) se construy6 utilizando los valores maximos de ASiso
en funcion del esfuerzo aplicado. En este grafico observamos que ASiso aumenta
hasta alcanzar un valor maximo de 23.0 J kg™ K" durante el calentamiento y 22.0 J
kg' K' durante el enfriamiento para 160 MPa. Las curvas muestran una
dependencia lineal hasta los 75 y 100 MPa durante el calentamiento y enfriamiento,
respectivamente; sobre estos valores de esfuerzo la dependencia disminuye
severamente, este comportamiento se ha observado en Nis2eMn21.9Gazs2Fe1 s,
Nis7zMn3sSb12Cos3, y Nis1.4Mns3.6ln12.1Gaz.9 [64], [65], [66].
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Figura 27. a) Comportamiento del cambio de entropia durante el enfriamiento y

calentamiento para diferentes esfuerzos aplicados en la aleacion NisoMns2TitsGaz, b)

Valores maximos de los cambios de entropia isotérmica en funcion del esfuerzo aplicado

durante el enfriamiento y calentamiento.

Considerando que la refrigeracion de estado sdlido tiene una relacion intrinseca con la
capacidad del material para mantener sus propiedades a lo largo de multiples ciclos
termomecanicos, el cambio de entropia reversible (ASrev) representa una variable de gran
relevancia. Esta se relaciona con la region de la interseccion del valor absoluto de AS(T,o)
durante el calentamiento y enfriamiento, como se observa en la Figura 28.
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Figura 28. Ejemplo grafico del calculo del cambio de entropia reversible correspondiente a
un esfuerzo aplicado de 150 MPa.

La ASrev mostrada en la Figura 29 indica el cambio de entropia utilizable durante un ciclo
térmico. En la figura se observa que para 150 MPa la reversibilidad ocurre entre 287 Ky
319 K, lo que representa un intervalo térmico de 32 K. A diferencia de otros estudios [49],
[62], [67], el intervalo de temperatura reversible se obtiene cerca de la temperatura
ambiente, lo cual es importante para su posible aplicacion en refrigeracion en estado sélido.
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Cabe destacar que a 299 K y con 160 MPa el ASgey alcanza el 90% (20.5 J kg™ K') del
maximo obtenido en el AS;so, lo cual es comparable a los 28 J kg™' K™ reportados para una
aleacién NisgMnsoTizo @ 162 MPa, aunque este valor se obtuvo a 213 K, muy debajo del
ambiente [49].

Para comparar aleaciones evaluadas con metodologias distintas, se emplea la figura de
mérito ASgrev/Ao, definida como la entropia reversible obtenida por unidad de esfuerzo
aplicado en gigapascales (J-kg™"-K™'-GPa™). Esta magnitud cuantifica la sensibilidad
elastocaldrica, a mayor ASgrev/Ac, mayor cambio de entropia se induce con el mismo
esfuerzo o, de forma equivalente, se requiere menor esfuerzo para alcanzar un ASgeyv dado.
Por ello, valores altos son preferibles, ya que reducen las cargas necesarias para obtener
un ASgev . En NispMn3;TitsGa. se obtuvo un valor de 128 J kg™ K' GPa™, el cual supera
valores de 113.3 J kg K' GPa™ en la aleacién NisMns3Tiig [68], 64 J kg K" GP' en
(NisoMn31_5Ti13_5)99_8Bo_2 [50] Yy 39J kg'1 K'GP'en NisoMn3zoTizo [49]
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Figura 29. Cambios de entropia reversible en funcion de la temperatura para diferentes
esfuerzos aplicados a la aleacion NisoMns2Ti1sGay.

CONCLUSIONES DEL SISTEMA Ni-Mn-Ti-Ga

1. Los analisis de DSC de las aleaciones del sistema NisoMnzs-xTiteGax (X=0,
0.5, 1.5 y 2) presentan picos bien definidos y caracteristicos de una
transformacion martensitica termoelastica. Las temperaturas caracteristicas
de transformacion disminuyen con el contenido de Ga, mientras que la
histéresis térmica se mantiene en el intervalo 24-37 K.
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. La microscopia electronica de barrido en modo de electrones
retrodispersados (BSE) muestra una segunda fase de mayor brillo en todas
las composiciones estudiadas, localizada preferentemente en limites de
grano para NisoMn3s2TiteGa2, lo que indica enriquecimiento en uno o mas
elementos de mayor numero atomico respecto de la matriz.

. Los analisis EDS confirman que las composiciones globales son proximas a
las nominales y muestran que el Ga se incorpora mayoritariamente a la matriz
(hasta ~2.1 at.% para x = 2), mientras que su solubilidad en la segunda fase
es baja (~0-0.7 at.%). Esta segunda fase esta enriquecida en Ni (~55.5-66.8
at.%) y empobrecida en Mn (~9.7-22.1 at.%), en concordancia con su
contraste en BSE

. La caracterizacion por difraccion de rayos X y refinamiento de Rietveld
mostro la existencia de la fase martensita modulada 5M, una austenita B2
con grupos espaciales P2/m (10) y Pm3m (221), respectivamente. Ademas
de contribuir a identificar la segunda fase como NisTi con grupo espacial P
63/mmc (194).

. El refinamiento de Rietveld permitié determinar la abundancia de fase B2 en
las aleaciones segun el contenido de Ga y el efecto de éste en la disminucién
del intermetalico NisTi.

. La aleacién NisoMns2TiteGaz exhibe un desempefo elastocalérico cerca de
ambiente. A partir de las curvas L(T,0), las derivadas dL/dT muestran que
Treak aumenta con el esfuerzo aplicado segun la ley de Clausius—Clapeyron,
con sensibilidades de 0.15 K-MPa™ (enfriamiento) y 0.16 K-MPa™
(calentamiento) hasta 160 MPa, sin cambios significativos en la histéresis.

. El ASiso crece con el esfuerzo y alcanza maximos de 22.0 J-kg™"-K™
(enfriamiento) y 23.0 J-kg™"-K™"* (calentamiento) a 160 MPa, manteniendo una
dependencia aproximadamente lineal hasta ~75-100 MPa antes de
atenuarse.

. La reversibilidad ASrev a 299 K es de 20.5 J-kg7""K™ a 160 MPa, y el
intervalo reversible a 150 MPa abarca 287-319 K.

. Lafigura de mérito ASrev/Ac alcanza 128 J-kg™"-K™'-GPa™, superior al 113.3
J-kg™"-K™"-GPa™ reportado para NissMn33Tits, lo que confirma la pertinencia
de esta composicion para aplicaciones de refrigeracion en estado sodlido
cerca de la temperatura ambiente.
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5 PERSPECTIVAS DEL SISTEMA Ni-Mn-Ti-Ga

1. Sintetizar una nueva aleacién con la misma composicion atémica observada
por EDS en la matriz (Nis7.7:02Mn33.5:0.3Ti16.7:0.2Gaz2.1:0.2) con la finalidad de
obtener una aleacion monofasica.

2. Medir el cambio de temperatura adiabatica (ATad) de la aleacion con
contenido atdomico de 2% de Ga.
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6 RESULTADOS Y DISCUSION DEL SISTEMA Ni-Mn-In-Cr

6.1 Calorimetria diferencia de barrido

Las calorimetrias del sistema NisoMnss-xIn15Crx (x=1, 2, 3 y 4) se muestran en la
Figura 30, el barrido de temperatura se realizé en el intervalo de temperatura de
260-340 K con una velocidad de 10 K/min. En la Tabla 10 se muestran la
composicidn quimica, la relacion de e/a, las temperaturas caracteristicas de
transformacién, histéresis térmica, entalpia (AH) y entropia de transformacion (AS).
La relacién e/a o concentracion de electrones de valencia por atomo se determina
como la suma total de la cantidad de electrones de valencia de cada elemento
multiplicado por su fraccion atémica. Esta relacion adimensional, aunque
semiempirica ha mostrado ser de utilidad para comparar su dependencia con
algunas propiedades fisico-quimicas, por ejemplo, las temperaturas caracteristicas
de transformacion donde para algunos sistemas de aleacion ha mostrado una
relacion lineal con las temperaturas de transformacion para diferentes sistemas de
aleaciones [69]. Los componentes del sistema de aleaciones de trabajo tienen
concentraciones de electrones de valencia de Ni (10 e’), Mn (7 €), In (3e’) y Cr (6
€7), por tanto, la sustitucion propuesta disminuye el valor del e/a al adicionar Cr a la
aleacion; la misma tendencia se observo en las temperaturas caracteristicas de
transformacion hasta un contenido de 3 at%. Para el 4 at% de Cr se encontrd un
incremento sensible de las temperaturas de transformacion, este tipo de cambio en
la tendencia se ha reportado para otros sistemas como NisoMn37xCrxSb1s,
adjudicandolo a la interaccién entre los electrones de valencia del Ni con los de Mn
en exceso [70].

En la tabla 10 mostramos las temperaturas caracteristicas de transformacion, la
histéresis térmica, la entalpia de transformacién, la temperatura Tmy el cambio de
entropia de transformacion de las aleaciones NisoMn3s-xIn15Crx (x=1, 2, 3 y 4).
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Tabla 10. Temperaturas caracteristicas de transformacion, histéresis térmica, entalpia y
entropia de las aleaciones del sistema NisoMnss-x TitssGax.

Nombre a0 M (S 0d w gm0 WkeK
NisoMn34ln15Cr4 7.37 306 294 307 317 18 11.8 311 40.5
NisoMn33In15Crz 7.40 298 282 294 311 20 10.1 304 36.1
NisoMn32In45Cra 7.43 291 281 294 303 16 8.1 295 28.7
NisoMn31In45Cra 7.47 300 279 295 313 16 7.6 307 24.3

La dependencia del contenido de Cr con la temperatura de transformacion

martensitica (Tm) se muestra en la Figura 31, donde Twm se define como Ty, =

Mp+AFr

2
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Figura 31. Comportamiento de la temperatura Twm en funcién del contenido de % at de Cr.

6.2 Caracterizacion estructural mediante microscopia electrénica de
barrido.

Al igual que en el sistema anterior, se selecciond la aleaciéon cuya transformacion
martensitica ocurre en el intervalo cercano a la temperatura ambiente (260 <Twm <
310 K). En este caso, dicha condicion se cumple para la aleacion con 3 at % de Cr,
por lo que esta seccidn de la caracterizacion se centra en los resultados obtenidos
especificamente para esa composicion.

La micrografia de la microestructura fue obtenida mediante electrones
retrodispersados. En la Figura 32 se observan dos diferentes zonas, identificadas
como Ay B, las cuales presentan distintos niveles de brillo debido a la variacion en
el numero atémico de los elementos que las componen. La zona A, al ser mas
brillante, corresponde a una region con elementos de mayor numero atéomico,
mientras que la zona B, de menor brillo, esta conformada por elementos con menor
numero atémico.
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Figura 32. Micrografias obtenidas mediante electrones retrodispersados NisoMnz2In15Crs.

6.3 Caracterizacion elemental mediante espectroscopia de energia
dispersa.

La Tabla 11 presenta las composiciones atdmicas globales de la aleacién, asi como
de las zonas A y B, junto con sus respectivas desviaciones estandar, determinadas
mediante espectroscopia de dispersién de energia (EDS). Los valores reportados
corresponden al promedio de diez mediciones realizadas en distintas regiones de la
muestra, tanto para la composicion global como para las zonas especificas A y B.
Para comparar la composicién elemental entre las fases, se analizaron las zonas
etiquetadas como A y B, tal como se muestra en la Figura 32. Los resultados se
resumen en la Tabla 12. En buen acuerdo con el contraste de las imagenes
obtenidas con electrones retrodispersados la zona B presenta un menor contenido
de indio respecto a la zona A. En contraste el Cr muestra un limite de solubilidad
cercano al 3 at% explicando la aparicion de la segunda fase respecto a lo reportado
para NisoMnsz2In1eCr2 [71], [72].

Tabla 11. Composicion atdmica (%at) de NisoMns2In1sCrs obtenidos por EDS las zonas;
general, ay B.

Compqs icion Zona Contenido de % at
nominal
Ni Mn In Cr
General 49.7+0.1 33.3x0.1 13.1+£0.2 3.9+0.1
NisoMn32In15Crs3 A 50.5+0.3 33.7+0.2 14.1+0.2 1.8+0.3

B 54.4+0.2 28.8+0.2 1.2+0.2 15.7+0.2
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6.4 Estudio del efecto elastocalérico de la composicion NisoMn32ln15Cr3

Se midieron curvas de longitud en funcién de la temperatura a esfuerzo constante
L(T,o0) para la aleacion NisoMn32In15Crs en ambos sentidos de la medicidn
(calentamiento y enfriamiento). La medicién de las curvas L(T,o0) se realizo en el
equipo descrito en la seccion 3.5. De igual manera el efecto elastocaldrico se
determiné de manera indirecta calculando ASiso mediante las relaciones de Maxwell

(as/ aa)T - (ag/ BT)U'

Para la medicion de las curvas L(T,0) se preparé un paralelepipedo con
dimensiones de 2.23x2.45x4.22 mm?3 y con una masa de 0.1836 g. Considerando
del area transversal (5.4635 mm?) se llevo a cabo la medicion hasta un esfuerzo de
100 MPa utilizando incrementos de 10 MPa.

La Figura 33 presenta las curvas L(T,o) de la aleacién NisoMn32In15Crs. Obsérvese
que en ausencia de esfuerzo la transformacion martensitica no es visible por esta
técnica debido al autoacomodo de las variantes de martensita. Sin embargo,
aplicando un esfuerzo constante durante el barrido de temperatura, la
transformacién martensitica se caracteriza por una compactacion durante la
transformacién directa y wuna dilataciéon durante el calentamiento. Esta
transformaciéon se limita al intervalo de deformacion no lineal, lo que indica
claramente la presencia de un fendmeno distinto a la expansion o contraccion
térmica.
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Figura 33. Curvas L(T,0) en enfriamiento a) y calentamiento b) de la aleacion
Ni5oMn32In15Cr3.

En la Figura 33 se aprecia i) el desplazamiento de las temperaturas de
transformacién hacia la derecha debido a que el esfuerzo estabiliza la fase
martensita por un intervalo mayor de temperatura y ii) una mayor deformacion en el
sentido del esfuerzo aplicado debido a la orientacién de las variantes de martensita
en esa direccion.

En la Figura 34 a se presentan las derivadas de la longitud respecto a la temperatura
(dL/dT) bajo diferentes niveles de esfuerzo aplicado. Al igual que en la Figura 26 a),
se observa un desplazamiento hacia temperaturas mayores en las temperaturas de
transformacién caracteristicas martensiticas directa e inversa conforme aumenta el
esfuerzo, lo cual es indicativo de un efecto calérico convencional. Cabe mencionar
que, de manera similar a lo descrito anteriormente, las curvas de calentamiento
fueron graficadas con signo negativo para facilitar su visualizacién y comparacion
con las de enfriamiento.

Partiendo de las derivadas se construyo la Figura 34 b). Las curvas de la Figura 34
b) muestran la dependencia de la derivada de las curvas L(T,0) vs la temperatura,
el maximo, nombrado de Treak, S€ aproxima a la temperatura en la que ocurre el
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50% del cambio de longitud relacionado con la transformacién de fase. Como se
menciono antes, Treak aumenta con el esfuerzo en concordancia con la ley de
Clausius-Clapeyron. La sensibilidad de la transformacién martensitica al aplicar un
esfuerzo corresponde a la pendiente ATpeak/A0, que hasta los 100 MPa, se
determind en 0.055 K MPa'. Este valor es menor en comparacion con una aleacion
NisoMn32In16Cr2 (0.164 K MPa™') y otra NissMnssln17 (0.24 K MPa™") [71][73].

0.008 4

298

0.006 297{ b)
= 0.004 - 296
¢ 0.002 —~ 295 1
E 0.000 bbimsmadi ol < 204]
=-0.0021 E 293 |
T -0.0044 :& 292
3 -0.006 1 = 291 ]

-0.008 4
-0.010 4

-0.012

280

m Coolling
® Heating

40

60 80 100

Temperatura (K) Esfuerzo (MPa)

Figura 34. Tpeak €n funcidn del esfuerzo aplicado de las curvas (dL/dT) de la aleacion
NisoMns2In15Crs, los puntos azules corresponden a la transformacion martensitica directa
durante el enfriamiento, y los puntos rojos corresponden a la transformacién inversa durante
el calentamiento. Las lineas rectas corresponden a la regresion lineal.

A partir de las curvas L vs (T,0) se calcul6 el cambio de entropia isotérmico ASiso

utilizando la expresion:
500 == [ (%) ar
150 = , \at/,

Donde m es la masa del paralelepipedo, F es la fuerza aplicada en cada esfuerzo,
L es la longitud del prisma y T la temperatura. Durante la metodologia del calculo
de ASiso se sustrae de las curvas dL/dT una linea base con la finalidad de eliminar
contribuciones aportadas por la dilatacion térmica del sistema de medicién y asi
cuantificar el cambio de la longitud cuyo origen es la transformacion martensitica.

En la Figura 35 se muestra ASiso para la aleacion NisoMns2In1sCrs durante la
transformaciéon martensitica directa y la inversa en funcion del esfuerzo aplicado. Es
importante aclarar que la variacion de entropia del efecto elastocalérico muestra
positiva en el sentido directo (enfriamiento) y negativa para la transformacion
inversa (calentamiento). Sin embargo, en ambos casos los valores son negativos ya
que corresponde a un efecto elastocalérico convencional [73], [74]. Observemos
que el cambio de entropia maximo inducido por esfuerzo es de ~12.4 Jkg 'K
durante el calentamiento y para el enfriamiento es de ~11.5 Jkg'K'. La
dependencia de ASiso maximo con el esfuerzo es de forma lineal, sin un aparente
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valor de saturacion, con un limite tedrico de ~30 Jkg-'K-! [73]. El valor obtenido en
esta aleacion es muy similar al de NisoMn3s2In16Crz2 a pesar de la diferencia en
sensibilidad de la transformacion martensitica [72].

A partir de la figura de mérito ASiso/Ac se comparan resultados de forma
independiente al protocolo de mediciéon. Durante el enfriamiento tenemos ASiso/Ac=
115 J kg™' K-' GPa™, el cual es mayor a lo reportado para (Nis1.5Mn33In1s.5)e9.7Bo.3 y
NissMn3siniz con ASiso/Ac de 80 J kg' K' GPa' y 73.33 J kg' K' GPa",
respectivamente [75] [76]
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Figura 35. a) Comportamiento del cambio de entropia durante el enfriamiento y
calentamiento para diferentes esfuerzos aplicados en NisoMns2In4sCrs, b) Valores maximos
de los cambios de entropia isotérmica en funcién del esfuerzo aplicado durante el
enfriamiento y calentamiento.

A partir del calculo de ASiso, se determiné el cambio de entropia reversible (ASrev),
un parametro importante que caracteriza la eficiencia y la reversibilidad de la
transformacién martensitica en materiales elastocaléricos. El ASrev representa la
cantidad de entropia que se intercambia de manera reversible durante un ciclo
completo de carga y descarga, es decir, durante el proceso en el cual el material
experimenta una transformacion martensitica inducida por esfuerzo y regresa a su
fase inicial (austenita) al eliminar el esfuerzo aplicado. EI ASrev se aprecia en la
Figura 36, obsérvese que presenta un intervalo reversible de trabajo de 12 K, entre
290 Ky 302 K, intervalo ubicado dentro de la temperatura ambiente. Presenta un
valor maximo de ASrev=7 J kg K" a un esfuerzo de 100MPa
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Figura 36. Cambios de entropia reversible en funcién de la temperatura para diferentes
esfuerzos aplicados a la aleacion NispMnas2In1sCrs.

7 CONCLUSIONES DEL SISTEMA Ni-Mn-In-Cr

1. En el sistema NisoMn35-xIn15Crx (x = 1-4 at.%), las calorimetrias muestran
que la incorporacion de Cr reduce las temperaturas caracteristicas de
transformaciéon conforme aumenta Cr hasta 3 at.%, de modo que Tm = (M +
Ar)/2 desciende de 311 K (Cr=1) a 294 K (Cr = 3).

2. La histéresis térmica se mantiene entre 16 y 20 K en todas las
composiciones, mientras que la AH disminuye de 11.8a7.6 J-g”'y el AS de
40.5 a 24.3 J-kg™"-K™" al incrementar Cr. En este marco, la aleacién con 3
at.% Cr situa su transformacion (Twm) cerca de la temperatura ambiente.

3. La microestructura observada por SEM en modo BSE revela dos zonas con
distinto brillo (A y B), indicativas de variacion en numero atémico.

4. El analisis EDS confirma que la composicion global es cercana a la nominal
(Ni49.7:0.1Mn33.3 £ 0.1IN13.1 £ 0.2Cr3.9 + 0.1), mientras que a nivel puntual la zona A
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presenta Cr ~1.8 at.% e In ~14.1 at.%, y la zona B se enriquece en Cr ~15.7
at.% y se empobrece en In ~1.2 at.%, evidenciando baja solubilidad de Cr en
la matriz y la formacion de una segunda fase rica en Cr cuando el contenido
global se aproxima a ~3—4 at.%.

. La aleacién NisoMn32ln15Crs  exhibe una respuesta elastocaldrica
convencional a o < 100 MPa. A partir de L(T,0) y sus derivadas dL/dT, la
temperatura Treak aumenta con el esfuerzo de acuerdo con Clausius—
Clapeyron, con una sensibilidad dTpeak/do = 0.055 K-MPa™ en el intervalo 0
-100 MPa.

. El ASiso maximo alcanza ~12.4 J-kg7"-K™ en calentamiento y ~11.5
J-kg™"-K™" en enfriamiento.

. La reversibilidad cuantificada por ASrev presenta un maximo de 7 J-kg™"-K™
a 100 MPa y un intervalo de trabajo reversible de 12 K, entre 290 y 302 K,
dentro de temperatura ambiente.

. De forma complementaria, la figura de mérito ASiso/Ac en enfriamiento es
115 J-kg™-K™*-GPa™, lo que situa el desempefio de esta composicién en un
intervalo competitivo bajo esfuerzos moderados.

8 PERSPECTIVAS DEL SISTEMA Ni-Mn-In-Cr

. Realizar mediciones hasta un valor de esfuerzo suficiente para lograr la
induccion total de fase y con ello el ASiso=ASrr.
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9 RESULTADOS Y DISCUSION DEL SISTEMA Ni-Mn-V-In

9.1 Calorimetria diferencia de barrido

El uso de V en aleaciones con memoria de forma base Ni-Mn no se ha reportado
por lo cual se utilizé un valor constante de 10 at%. En la Figura 37 se muestran las
curvas de calorimetria diferencial de barrido para las aleaciones del sistema
NixMns3-xV1oln7 (X = 47, 48, 49, 50, 51, 52 y 53). En todas las calorimetrias se cred
una linea base y se sustrajo para su facilitar su comparacion visual. Podemos notar
que las curvas presentan picos caracteristicos de una transformacién martensitica
termoelastica. Las temperaturas caracteristicas de transformacion se determinaron
mediante el método de interseccion de tangentes en las regiones de inicio y final del
pico de transformacién y la linea base de las curvas. La histéresis térmica se
determind mediante la diferencia de temperatura en el maximo de los picos de
transformacioén (en enfriamiento y calentamiento).

En la Tabla 12 se muestran las temperaturas caracteristicas de trasformacion, la
temperatura Tw, la relacién e/a y el cambio de entropia calculado a partir de las
calorimetrias. Notese que el incremento del porcentaje atdmico de Ni ocasiona la
disminuciéon de las temperaturas caracteristicas de transformacion, este resultado
es atipico pues el aumento de Ni aumenta el e/a de la aleacion. EI comportamiento
de la Tm se aprecia en la Figura 38.
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Figura 37. Curvas de calorimetria diferencial de barrido para las aleaciones NixMngzxV10ln7.
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Tabla 12. Temperaturas caracteristicas de transformacion, histéresis térmica, entalpia y
entropia de las aleaciones del sistema NixMnsgs.xV1oln7.

Ms As AF Hist. AH T|v| AS
Nombre ela M (K
® MKW K W) (K WkgK)
Ni,Mn V. In 787 366 358 371 378 12.3 111 372 27.8
Ni Mn V. In 790 349 338 352 361 124 182 355 51.1
Ni,Mn V. In 793 329 316 331 341 131 18.8 335 52.4
Ni,Mn_V In— 796 304 293 308 314 8.7 13.1 309 38.6
Ni_ Mn V. In_ 799 299 282 295 308 119 121 303 41.3
Ni_Mn_V In 802 276 266 280 290 149 10.2 283 36.6
NiMn V. In— 805 258 236 249 263 9.3 13.1 261 51.1
4254 -
Nis, xMn,V,,in,
400 -
375 -
— 350- u
X
'
2325'
- (]
300 - u
|
275 -
250 -
46 47 48 49 50 51 52 53 54

Ni (% at)

Figura 38. Comportamiento de Twm en funcion del contenido de % at de Mn en el sistema

NixM nx.83V1o|n7.
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9.2 Caracterizacion estructural mediante microscopia electrénica de
barrido.

Se eligieron 3 aleaciones en busqueda de una tendencia en la proporcion de fases
presente, incluyendo la de menor contenido de Ni y las cercanas aquellas cuya
transformacién martensitica esta cercana a la temperatura ambiente. En la Figura
39 se muestran las micrografias obtenidas por electrones retrodispersados para las
aleaciones NixMnx-s3V1o0ln7 (X =47, 52 y 53). Se observa la formacion de dos fases,
la matriz en color gris claro y zonas oscuras pertenecientes a una segunda fase. La
diferencia de contraste provocada por la diferencia en el numero atbmico evidencia
que la segunda fase tiene menor contenido de In. Esta mezcla de fases se presento
en las tres composiciones, lo que motivo a realizar analisis elementales puntuales
mediante EDS en la matriz y en la segunda fase para identificar los elementos
presentes.
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Figura 39. Micrografia de NixMnx.s3V1olnz (X = 47, 52 y 53) obtenida utilizando electrones
retrodispersados.
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9.3 Analisis quimico elemental mediante espectroscopia de energia
dispersa.

Primeramente, se adquirieron los espectros de EDS, a partir de los cuales se
determind la composicion quimica general, para comparar los con las
composiciones nominales de la aleacion. En la Tabla 13 puede corroborarse que en
todas las aleaciones se obtuvo una composicion similar a la nominal y no hubo
pérdidas significativas de ningun componente.

Tabla 13. Composiciones atémicas globales.

Aleacion Contenido (%at.)

Ni Mn v In
Ni_Mn, V In 463:03 36.7t0.1 11.3:04 5.740.2
Ni_Mn_V In_ 507+01 32.1+03 11.3:t0.3 5.9+0.3
Ni_Mn_ V In 52502 30.1:04 11.2+0.2 6.2+0.3

Posteriormente se analizé por EDS la matriz y la segunda fase de manera puntual
para determinar la distribucién atdmica en estas dos zonas. Las composiciones
atomicas de la matriz y de la segunda fase se muestran en las Tablas 14 y 15,
respectivamente. Es importante destacar que los elementos mayoritarios de la
matriz son Ni, Mn e In, mientras que el V es admitido en menor proporcion a la
considerada en la composicion nominal. Por otra parte, en la segunda fase es muy
rica en indio y pobre en V.

Tabla 14. Composicion quimica elemental de la matriz.

Aleacion Contenido (%at.)
Ni Mn In \")
Ni_Mn V_ In 463+0.3 38.4+0.4 7.0:t0.1 8.3+0.5
Ni_Mn_V_In_ 484+01 36.4+0.5 9.0+04 6.2+0.8
Ni_Mn V_ In  483+0.1 36.3t0.2 9.5+0.1 5.9+0.2

Tabla 15. Composicion quimica elemental de la segunda fase.

Aleacion Contenido (%at.)

Ni Mn In \'}
Ni_Mn_V In_ 498129 27.9+1.8 0.5:0.1 21.8+1.2
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Ni_Mn_V In  556+02 245:02 06:02 19.3:0.3

31 10

Ni_Mn_V In 554102 253:02 0.6:0.1 18.7+0.1

30 10

Dadas las magnitudes de cambio de entropia de transformacion cabe esperar que
la fase matriz es la que tiene transformacién martensitica por ser mayoritaria; ya
que se ha reportado que las aleaciones del sistema Ni-Mn-In con contenidos de In
superiores a 16 at% no presentan esta transicion [77], [78]. Cabe destacar que a
pesar la proporcion de segunda fase, el cambio de entropia de transformaciéon (AStr
> 30 Jkg'K-") es superior a los valores tipicos del sistema Ni-Mn-In y sus sistemas
cuaternarios reportados [79][80] [81].

9.4 Difraccion de rayos X y Refinamiento Rietveld

En este caso es estudio de difraccion de rayos X se realizo a 20 K sobre la Ar para
garantizar la presencia de austenita y facilitar su comparacion. El analisis mostré
una mezcla de fases con una estructura ordenada tipo L21 y una segunda fase tipo
FCC. La estructura L21 pertenece a un sistema cubico altamente ordenado con
numero de grupo espacial 225, Fm3m. Mientras que la FCC, presenta el mismo
grupo espacial, pero en este caso es desordenada, es decir, los atomos ocupan
solo la posicion 4a.

En la Figura 40 a) se muestran los difractogramas de las aleaciones de estudio. Los
planos caracteristicos difractados por la estructura L21 se muestran en negro
mientras que los correspondiente a la segunda fase en rojo. El plano difractado en
35°, etiquetado como *, pertenecer al portamuestras de aliumina.
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Figura 40. Serie de difractogramas de la serie Ni-Mn-V-In realizados a una temperatura de

andlisis de T=Ar+20K de a) 26=20°-100° y 26=42°-44°. El asterisco (*) ubicado cerca de
35° pertenece al portamuestras de alumina.
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Conociendo ambas fases se propuso el modelo estructural mostrado en la Tabla 16.
Utilizando este modelo se realizé una serie de refinamientos de Rietveld de la serie
de aleaciones para cuantificar el porcentaje de ambas fases. En la Tabla 18 se
muestran los resultados de los refinamientos.

Tabla 16. Modelos estructurales de la fase L21 y FCC de la serie Ni-Mn-In-V.

Posicion

Fase Atomo Wyckoff X Y Z

Ni 8c 0.25000 0.25000 0.25000

8c 0.25000 0.25000 0.25000

Mn 4a 0.00000 0.00000 0.00000

L2, 4b 0.50000 0.50000 0.50000

In 4b 0.50000 0.50000 0.50000

Vv 8c 0.25000 0.25000 0.25000

4b 0.50000 0.50000 0.50000
Ni

FCC + 4a 0.00000 0.00000 0.00000
V

El valor de chi2 en la Tabla 17 para todas las composiciones indican un buen
refinamiento. Este ajuste adecuado se puede confirmar en la Figura 50 a 52 de los
anexos, donde se nota una buena concordancia entre los datos observados y los
tedricos en todos los casos. La proporcién de las fases demuestra que la sustitucion
de Mn por Ni incrementa la fase FCC y reduce la L21, resultados mostrados en la
Tabla 17 y en la Figura 42. Lo mismo queda evidenciado en la serie de
difractogramas de la Figura 40 a) donde los planos (220) a 73.4° y (311) a 88.7°
aumenta de manera proporcional a la sustitucion de Mn por Ni.

En la Figura 40 b) se observa que un incremento en el contenido de Ni desplaza los
picos de difraccion en 26 de las fases L21 y FCC en direcciones opuestas: los picos
de la fase L21 se desplazan hacia angulos menores, mientras que los de la fase
FCC se mueven hacia angulos mayores. El desplazamiento del pico
correspondiente al plano L21 (220) sugiere un aumento en el parametro de red a,
mientras que el desplazamiento del pico FCC (111) indica un incremento del mismo,
como se muestra en la Tabla 17. Estos resultados se ilustran en la Figura 41 para
facilitar su comparacion. Este comportamiento se explica a través de la ecuacion de
Bragg, que relaciona el angulo de difraccidon 20 con la distancia interplanar d y el
parametro de red a. Cuando a disminuye, d también lo hace, lo que provoca un
aumento en 6 y un desplazamiento de los picos de difraccion hacia angulos
mayores. Por el contrario, cuando a aumenta, d también aumenta, desplazando los
picos hacia angulos menores.
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Figura 41. Comportamiento del parametro de red a de la fase de a) L24 y b) FCC en funcién
del % at de Ni. La linea roja representa la tendencia obtenida mediante regresion lineal.

Tabla 17. Resultados obtenidos del porcentaje de cada fase obtenida mediante refinamiento

Rietveld.
Composicion Chi2 Fase Fraccion % a (A)
. L2, 82.56+1.05  5.9553+0.0005
NiszMneV1oln7 2.04 FCC 17.4450.48  3.651020.0008
. L2, 80.90+0.93  5.9614+0.0004
NisgMnssV1oln7 2.91 FCC 19.10+1.38  3.6462+0.0008
. L2, 73.37+1.70  5.9625+0.0007
NisgMns«V1olny 2.21 FCC 26.63£1.79  3.6390£0.0005
337107 FCC 24.35+0.76  3.6353+0.0001
Ni_Mn_ V. In 489 L2, 69.58+1.44  5.9701+0.0002
327107 FCC 30.42+0.73  3.6306+0.0001
Ni_Mn_V_In 18 L2, 58.80+1.31  5.9695+0.0002
317107 FCC 41.20+0.81  3.6263+0.0001
Ni_Mn_ V. In 403 L2, 59.75+0.50  5.9713+0.0001
307107 FCC 40.25+050  3.6225+0.0001
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Figura 42. Comportamiento del porcentaje en volumen de la fase de a) L21 y b) FCC en
funcion del contenido de Ni (at.%). Las lineas representan la tendencia obtenida mediante
regresion lineal.

9.5 Mediciones mecanicas: curvas de esfuerzo deformacion a
temperatura constante

La adicion del V al sistema de aleacidon busca incrementar la resistencia mecanica
y el cambio de entropia de transformacioén de la aleacién, ambas de gran relevancia
en la aplicacién del efecto elastocalérico. Del sistema NixMnss-xV1oln7 (X = 47, 48,
49, 50, 51, 52 y 53) las composiciones elegidas para el estudio fueron NisiMns,V1oln7
y Nis2Mn31V1oln7, puesto que su transformacion martensitica se encuentra en la
ventana de temperatura de interés para aplicacién del efecto elastocaldrico. En la
evaluacion de las curvas esfuerzo vs deformacion se utilizé una maquina de pruebas
universales equipada con un sistema para el control de la temperatura que permite
trabajar en el intervalo de temperatura de 278-323 K (5-50 °C). Se prepard un grupo
de paralelepipedos de las aleaciones NistMn32V1oln7 y Nis2Mn31V1oln7 con las
dimensiones y masa reportadas en la Tabla 18.

Tabla 18. Caracteristicas de las probetas analizadas en una maquina de pruebas
universales.

Dimensiones

Composicion Paralelepipedo (mm?3) Masa

a b c (9)
. 1 220 255 431 0.1859
Nis1Mna2V1olnz 2 172 195 4.60 0.1191
. 1 234 177 436 0.1218
Nis2Mns1V1oln7 2 171 219 420 0.1487
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Las curvas esfuerzo vs deformacion de las aleaciones NisiMns2Violn7 y
Nis2Mn31V10ln7 se evaluaron a velocidad de deformacion de ¢ = 0.02 % min™,
entendida como el incremento porcentual de la longitud inicial por minuto durante el
ensayo, hasta un esfuerzo maximo de 850 y 600 MPa, respectivamente, teniendo
en cuenta que las temperaturas de transformacion de Nis2Mn31V10ln7 son mas
cercanas a la ambiental y por lo tanto el esfuerzo necesario para inducir la fase es
menor. Para asegurar la reversibilidad en la induccion de fase por esfuerzo las
mediciones fueron tomadas a temperaturas por encima de Ar. En la Figura 43 (a)
se presentan las curvas o vs € para NistMn32Violn7 a 313 y 318 K, y (b) para
Nis2Mn31V1o0ln7 a 285 y 293 K; cada una de ellas realizada sobre una muestra virgen.
Noétese que, a pesar de la temperatura de medicion, al liberar el esfuerzo se observa
una deformacién remanente del entre 3 y 5.5%; ésta no es consistente con el efecto
memoria de forma. Dicha deformacion fue persistente posterior a un calentamiento
de la muestra hasta 340 K (para Nis1Mn32V10ln7 Ar = 308 K), lo cual confirma que la
deformacion registrada es plastica y no debida a la indiccion de martensita por
esfuerzo.
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Figura 43. Curvas de esfuerzo-deformacion medidas un esfuerzo maximo de 600 MPa a
diferentes temperaturas constantes, para a) NisiMnz2Violnz y b) Nis2Mn3iViolnz. El
paralelepipedo analizado para la composicion NiszMn31V1lnz es el numero 1.

A partir de las curvas de esfuerzo vs deformacion a diferentes temperaturas para
ambas composiciones y temperaturas se determiné el esfuerzo critico de induccion
de fase (owms), este esfuerzo corresponde al valor necesario para iniciar la
transformacién martensitica inducida por esfuerzo. Para calcular ous se empled la
metodologia basada en el analisis grafico del cambio de pendiente en la curva de
esfuerzo vs deformacion, la cual consiste en trazar lineas tangentes en la regién
elastica y en la zona de transicion, siendo la interseccion el valor de dicho esfuerzo
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critico. Un ejemplo del trazado de curvas se aprecia en la Figura 43 a),
especificamente en la curva medida a 318K.

Tabla 19. Esfuerzo critico determinado a partir del analisis grafico de las curvas esfuerzo-
deformacion para distintas composiciones y temperaturas.

Temperatura de Esfuerzo critico

Composicion analisis
(K) (MPa)
Nis1Mn32V1olny g} g 288
- 2 2
Nis2Mn31V1olnz 282 3?2

El incremento del esfuerzo critico oms con la temperatura es consistente con lo
esperado por Clausius—Clapeyron. A pesar de los resultados de la Tabla 19, es
importante sefialar que ambas aleaciones tienen una sensibilidad similar al esfuerzo
a partir del cociente oms/(Tana-Ms) de 21 y 22 MPaK-' para Nis1tMnz2V1oln7 y
Nis2Mn31V10ln7, respectivamente.

Es conocido que la presencia de deformacion plastica es capaz de inhibir la
transformacion martensitica. Esto se debe a la acumulacion de dislocaciones y la
generacion de campos de tension interna en las interfaces entre martensita y
austenita, los cuales limitan la movilidad de las fronteras de fase y pueden estabilizar
fracciones de martensita. Tal fendmeno ha sido reportado en sistemas similares
como Ni-Mn-Sn [82] y NiTi [83], donde se evidencié que la presencia de martensita
retenida y la deformacion plastica inducida inhiben la reversibilidad de la
transformacién martensitica y reducen la funcionalidad superelastica del material.
Para comprobar la ocurrencia de la transformacion martensitica se repitid la
calorimetria diferencial de barrido hasta 673 K en las muestras deformadas como
se muestra en la Figura 44. Notese que para las dos composiciones mostradas en
esta figura se tiene un comportamiento similar. Sin embargo, en Nis1Mn32V1oln7 de
la Figura 44 a) es mas claro dado que el esfuerzo maximo fue mayor. Se observa
que la transformacién martensitica, (posterior a ser sometido a un esfuerzo de 850
MPa y etiquetada con 1 Cycle) inversa ocurre en dos etapas i) dentro del intervalo
previo a la deformacion y ii) a mayor temperatura, al repetir por segunda vez (2
Cycle) la calorimetria diferencial de barrido se encontré que la aleacidon regresé a
su intervalo original de temperaturas caracteristicas de transformacion. Este
comportamiento se debe a presencia de la segunda fase, que con alta ductilidad
favorece a las propiedades mecanicas evitando que fracture la pieza pero que al
deformar plasticamente actua como un esfuerzo constante (residual) que mantiene
una fraccion de la martensita inducida por esfuerzo. La curva de 1 Cycle de la Figura
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44 a) muestran como durante el barrido de temperatura en DSC el calentamiento
es suficiente para propiciar la difusion de dislocaciones, lo cual favorece al relevado
de esfuerzos, que a su vez permite recuperar la transformacion martensitica directa
de forma parcial. Finalmente, en la curva de 2 Cycle se observa que la
transformacién martensitica ocurre en ambos sentidos a las temperaturas
originales, pero con una reduccion del area asociada al cambio de entalpia de
transformacion.
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Figura 44. Calorimetrias de las probetas medidas bajo diferentes esfuerzos aplicados y
distintos intervalos de temperatura. a) Composicion NisiMns2V1oln7, sometida a 0 MPa y a
850 MPa, con mediciones de uno y dos ciclos térmicos (cycle 1 y cycle 2) en el intervalo de
243-473 K. b) Composicion Nis;Mn3¢V1olnz, sometida a 0 MPa y a 600 MPa, medidas en
uno y dos ciclos térmicos (cycle 1 y cycle 2) en el intervalo de temperatura de 243—-473 K.
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La deformacién observada en el inset de las curvas de calorimetria, a la derecha de
la temperatura Ms, sugiere la presencia de esfuerzo residual en las aleaciones.
Ademas, es posible cuantificar y comparar el cambio de entalpia de transformacion
(AH) donde la recuperacion completa de la transformacién martensitica implicaria
igualar el valor medido antes de ser deformada. Los valores de la entalpia se
muestran en la Tabla 20, para ambas composiciones estudiadas.

Noétese que en ambas aleaciones, Nis1Mn32V1oln7 y Nis2Mn31V1o0ln7, se observa una
disminucién en los valores de AH posterior a la deformacién causada por el
esfuerzo. Dado que la diferencia en la entalpia de transformacion es proporcional a
la fraccidn de aleacidn que no transforma se obtiene que la inhibicion de la
transformacién martensitica posterior al tratamiento térmico es del 20% y 30% para
Nis1Mn32V1o0ln7 y Nis2Mn31V1oln7, respectivamente.

Tabla 20 Cambio de entalpia de las aleaciones NiszMn31V1oln7 y Nis2Mnz1V1glnz

Composicion Esfuerzo (MPa) AH Enfriamiento AH Calentamiento
(J/gK) (J/gK)

Nis1Mn32V1olnz 0 12.2 12.8

850 (Cycle 1) 9.8 6.1

850 (Cycle 2) 9.7 9.2
Nis2Mn3z1V10lnz 0 10.8 10.9

600 (Cycle 1) 8.1 7.7

600 (Cycle 2) 8.3 8.7

De forma general se observa que las elaciones presentan una reduccion
significativa en la fragilidad, en comparacién con aleaciones Ni-Mn-In y un alto
cambio de entropia de transformacién. Sin embargo, la proporcién de fase ductil
FCC en las elaciones Nis1Mn32V10ln7 y Nis2Mn31V1o0ln7 y su alta ductilidad impide que
ocurra el efecto superelastico debido a la deformacién plastica, convirtiéndose en
una fuente de esfuerzo residual que inhibe parcialmente la transformacion
martensitica.

9.6 Micrografias obtenidas por microscopio 6ptico metalografico

Se realizé un analisis microestructural para confirmar la presencia de martensita
remanente en la aleacion NiszMns{V1oln7, dado que los ensayos de esfuerzo-
deformacion se efectuaron a una temperatura T > Ar sin presentar efecto
superelastico. La metodologia para obtener las micrografias consistidé en la
preparacion metalografica de la muestra, que consta del proceso de pulido y un
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revelado microestructural mediante ataque quimico, siguiendo el procedimiento
detallado en la seccion 2.4 y utilizando el mismo microscopio éptico (Nikon MA200).

La Figura 45 a) muestra el montaje experimental utilizado para obtener las
micrografias a una temperatura de 318 K. Para alcanzar y mantener una
temperatura estable de 318 K en la muestra, se empled una fuente que regulé el
voltaje y la corriente suministrados a la celda Peltier (Figura 45 b). La muestra se
fijo a la celda Peltier utilizando cinta de carbono (Figura 45 d) para asegurar una
distribucion térmica uniforme durante el analisis. La verificacién de la temperatura
se realizé mediante un termémetro Iaser infrarrojo, como se ilustra en la Figura 45
C).

Figura 45. Configuracion experimental para el analisis metalografico: a) Montaje de la
muestra en el microscopio metalografico Nikon MA200 a 318 K; b) Fuente de poder utilizada
para el control de voltaje y corriente de la celda Peltier; ¢) Medicidén de temperatura mediante
sensor infrarrojo; (d) Muestra montada sobre cinta de carbono.

La Figura 46 a) muestra la microestructura de la aleacion Nis2Mn31V10ln7 sometido
a un esfuerzo de 600 MPa a temperatura ambiente (300 K) durante los ensayos
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mecanicos. Notese que la micrografia revela la presencia de martensita (sefialada
con flechas amarillas), lo cual es consistente con las calorimetrias que indican una
mezcla de martensita y austenita a esta temperatura y tras ser sometida a 600 MPa
(Figura 46). Sin embargo, al comparar con la calorimetria de la aleacion sin
esfuerzo, se observa que a 300 K deberia predominar unicamente la austenita. Esto
confirma que, posterior a la aplicacién de esfuerzo, la aleacion presenta martensita
retenida. Este fendbmeno puede atribuirse tanto a las tensiones residuales y
deformaciones internas inducidas durante el analisis como a la influencia de la
segunda fase. La considerable fraccion de esta ultima actua como una barrera de
desplazamiento, dificultando su transformacién completa a austenita [84], [85].

Por otro lado, la Figura 46 b) muestra la microestructura observada a una
temperatura de 318 K. Esta imagen fue reconstruida a partir de una serie de
micrografias tomadas en la misma region, abarcando toda la zona mediante un
barrido y utilizando diferentes enfoques. Esto se hizo debido al montaje utilizado
que no permitié un enfoque mas amplio.

En este caso podemos notar que aun persiste la martensita, aunque esta
temperatura deberia ser suficiente para completar la transformacién inversa (por
encima de Ar). Este comportamiento apoya que la considerable fraccion de segunda
fase impide la reversion total de martensita a austenita, actuando como una barrera
que requiere una mayor cantidad de energia para ser superada. Esto se corrobora
con las calorimetrias de la Figura 44, donde se observa que, tras someterse a
mayores temperaturas, el pico de transformacion se define mejor en comparaciéon
con el primer ciclo de analisis del analisis (1 Cycle).
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Figura 46. Micrografia de la elacion Nisz2Mns1V1olnz tras someterse a un esfuerzo de 600
MPa: a) analizada a temperatura ambiente (300K) y b) a 418 K.

8 CONCLUSIONES DEL SISTEMA Ni-Mn-V-In

1. Las calorimetrias realizadas a las diferentes composiciones de NixMnss-
xViolnz (X = 47, 48, 49, 50, 51, 52 y 53), muestra picos bien definidos de
transformacién martensitica termoelastica.

2. A partir de la composicion nominal, se observé que el aumento del contenido
de Ni provoca una disminucion en las temperaturas de transformacion.
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Los cambios de entropia de transformacién de las aleaciones de estudio
muestran valores hasta 51.1 J kg”' K-! en el intervalo de temperatura cercana
al ambiente.

El analisis con electrones retrodispersados en microscopia electronica de
barrido muestra la existencia de dos fases.

Del analisis elemental por EDS se obtuvo correspondencia entre la
composicidn experimental y nominal. Una matriz con un limite de solubilidad
para el V inferior a 8 at% y una segunda fase rica en V y limitada
concentracion de indio.

A partir de las composiciones se propuso un modelo estructural con dos
fases, una austenita L21 y otra FCC, para las aleaciones fabricadas del
sistema NixMns3-xV1oln7 (X = 47, 48, 49, 50, 51, 52 y 53).

La estructura L21 tiene un grupo espacial cubico ordenado Fm3m. Por su
parte la fase FCC presenta el mismo grupo espacial, pero sin ocupacion
exclusiva, es decir los atomos solamente ocupan la posicién 4a.

Los resultados del refinamiento Rietveld mostraron un aumento en la
segunda fase FCC con el incremento en el contenido de Ni. También se
observdé que el parametro de red a aumenta para la estructura L21 y
disminuye para la fase FCC con el aumento del contenido de Ni.

En los refinamientos se obtuvieron valores promedios de 2 para chi2, lo cual
indica que el modelo tedrico propuesto se ajusta bien a los datos
experimentales medidos.

10.La segunda fase mostré un comportamiento ductil durante las pruebas de

esfuerzo vs deformacién. La deformacion plastica de la segunda fase
provoca un esfuerzo residual sobre la fase con transformaciéon martensitica,
manteniendo martensita inducida por esfuerzo después liberar la carga.

11.Al superar los 400 K se propicia un relevado de esfuerzos que permite que la

transformacion martensitica ocurra sin alteraciones.

12.A pesar de cumplir con los criterios de alto cambio de entropia de

transformacién y ductilidad, la proporcion de fases de las aleaciones
NistMn32V1iolnz 'y Nis2Mn31V1oln7 limita el desempefio como material
elastocalorico.
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13.El analisis microestructural de la aleacion Nis2Mn31V1oln7 revela la presencia
de martensita remanente incluso por encima de AF, lo cual confirma que la
transformacién inversa no se completa tras la aplicacion de esfuerzo. Este
resultado concuerda con las calorimetrias, donde solo un calentamiento
superior a 400 K permite recuperar completamente la fase austenitica.

14.La persistencia de martensita se atribuye a tensiones residuales generadas
por deformacién plastica y a la elevada fraccion de segunda fase, que actua
como barrera al movimiento interfacial e impide la reversién total. Esto limita
la respuesta reversible del sistema y su potencial elastocaldrico.
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10 CONCLUSIONES GENERALES

. En este trabajo de tesis se observd que realizar la adicion de un cuarto
elemento en los sistemas de aleaciones estudiados sustituyendo Mn permite
sintonizar la transformacion martensitica cerca de la temperatura ambiente,
asi como modificar la histéresis térmica y aumentar respuesta elastocalérica
bajo tensiones moderadas. Este cambio es posible por medio de
sustituciones atémicas (Ga en Ni-Mn-Ti, Cr en Ni-Mn—In y un exceso de Ni
en Ni-Mn—-V-In).

Aleaciones Ni-Mn-Ti-Ga

. En NisoMn34-xTiteGax (x = 0 - 2 at.%), el Ga disminuye Twm (de 341 K a 282
K), modifica la histéresis térmica que va de 29 a 24 K, disminuye AH (24.6 a
17.9 J-g7") y AS de transformacion (72.4 a 63.8 J-kg™"-K™).

. El andlisis estructural confirma la coexistencia de martensita modulada 5M y
austenita B2, con aumento de la fraccién B2 (84.9 a 89.7 % vol.) y reduccion
de NisTi (15.3 a 10.3 % vol.) al incrementar Ga, coherente con la baja
solubilidad de Ga en la segunda fase observada por SEM/EDS.

. Seleccionada por su Tm cercana a 300 K, NisoMn32TiteGaz alcanza ASiso =
23 J-kg™"-K™" (en calentamiento) y ASrev = 20.5 J-kg™"-K™" a 299 K aplicando
un esfuerzo maximo de 160 MPa, con ventana reversible 287-319 K y
sensibilidades ATreak/Ac = 0.15 y 0.16 K-MPa™; durante el enfriamiento y
calentamiento, respectivamente.

. En la composicion NisoMn32TiteGaz la figura de mérito obtuvo valores de
ASgrev/IAc =128 J-kg™"-K™"-GPa™, lo cual posiciona a esta aleacién como la
que presenta el mejor compromiso magnitud—reversibilidad cerca de
ambiente, comparada con otras aleaciones reportadas en la literatura de
composicién similar.

Aleaciones Ni-Mn-In-Cr

. En NisoMn3s-xIn15Crx (X = 1—4 at.%), la incorporacion de Cr reduce Tm hasta
3 at.% (311 a 294 K) y muestra un leve incremento a 4 at.% (307 K).

. La histéresis se mantiene en 16-20 K, mientras AH y AS decrecen de 11.8 a
7.6J-g7'y40.5a 24.3 J-kg*-K™, respectivamente.

. La microestructura evidencia baja solubilidad de Cr en la matriz y formacién
de una segunda fase rica en Cr (zona B =15.7 at.% Cr). Con transformacion
martensitica en la ventana de interés, NisoMns2ln15Crs presenta respuesta
elastocaldricas convencional con sensibilidad de ATpea/Ac = 0.055 K-MPa™
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(0-100 MPa), ASiso maximo = 12.4/11.5 J-kg™"-K™
(calentamiento/enfriamiento) y ASrev = 7 J-kg™"-K™' con ventana reversible
de 12 K (290-302 K); su ASiso/Ac = 115 J-kg™"K™-GPa™ muestra un
desempefio competitivo a esfuerzos mas bajos que en sistemas de
aleaciones similares.

Aleaciones Ni-Mn-V-In
En la serie NixMns3-xV1o0lnz, al variar el contenido de Ni, las calorimetrias

confirman transformaciones martensiticas termoelasticas con un AH de
transformacién de hasta 51.1 J-kg™-K™* cerca de la temperatura ambiente.

10.La difraccion de rayos X con refinamiento Rietveld revela una microestructura

11.

bifasica (L21 y FCC). Al incrementar el Ni, aumenta la fraccion de fase FCC

y su parametro de red “a” disminuye.

Debido a la elevada ductilidad de esa fase, bajo carga se favorece la
deformacion plastica que generan tensiones residuales que retienen
martensita inducida al descargar. En consecuencia, solo un calentamiento
superior a 400 K libera dichas tensiones y restablece, al menos parcialmente,
la austenita. Tras la carga, la AH de transformacion medida por DSC
disminuye aproximadamente entre ~20-30% respecto de la muestra sin
esfuerzo.

12.Pese al alto AS de transformacion y a la mejora en resistencia mecanica, la

proporcion de la segunda fase limita la reversibilidad y reduce el potencial
elastocaldrico utilizable de composiciones como NistMn32Violnz y
Nis2Mn31V10ln7 alrededor de 300 K.
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ANEXOS

A continuacion se muestran los resultados del refinamiento Rietveld para los
diferentes sistemas y composiciones. En cada pie de figura se especifica a qué
sistema pertenece cada una.
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negra) y los datos experimentales (linea roja).
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aleaciones del sistema del sistema Ni-Mn-V-In y los datos experimentales (linea roja).
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84



NiSSMnN30V10In7-25C

30000 -] [ NiS3Mn30V1i0In7{25C.prf
[ chiz:

~

0 25000 -

-

b=

c

3 20000 -]

.

-

0 15000 |

A d

&

=

m 10000 |

c

E 5000 -

£ A A

| | I I o Il I I
o - I I Il Il
L . Lk bbbl FUURTIRTRTEF SO A ovaldy " FPT 71 PO VAR TRTIPR TR (WO VRTVIPIY "
e eslpml 4 * P L aamad 4 { i PRyt vt o (et A P
T T T T T T T
30 a0 s0 6o 70 so s0 100

2theta (dea)

Figura 54. Comparativo del modelo estructural tedrico (linea negra) de la serie de
aleaciones del sistema del sistema Ni-Mn-V-In y los datos experimentales (linea roja).
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords:

shape memory alloys (SMA)
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Hastoaloric effect

Reversibie isothermal entropy change
Thermal bysteresis

The Solid-state cooling based on calaric effects is a potential o

technology, which uses ozone-depleting gases. Several shape memory alloys have attracted attention for solid-
state cooling since they present a high reversibility of the caloric effect, which depends mainly on thermal
hysteresis and sensitivity to the applied field In the present work, a study substitution of Mn by Ga in the
NispMnyTlye alloy led to diminished thermal hysteresis in the martensitic transformation by 9 K. The elasto-
caloric effect, thermal and of a polycry NisgMny;Ti;¢Gaz alloy have been
characterized. The dlastocaloric effect was obtained indirectly from the length change as a function of temper-
ature at constant stress. An isothermal entropy change (ASiso) of 23.0 J kg™ K™ during heating and 22.0 J kg™
K~ during cooling was observed for applied stress of 160 MPa. In addition, the ASwo is reversible for a tem-
perature span between 287 and 319 K, reaching a maximum of 20,5 J kg™' K~* at 299 K. The thermal hysteresis
changed slightly while the applied stress increased up to 160 MPa since the sensitivity of the martensitic
transformation temperatures to stress was 0.150 K/MPa during cooling and 0.160 K/MPa during heating. The X-
ray diffraction analysis revealed a mixture of B2-type cubic austenite, 5M modulated martensite, and a second
intermetallic phase identified as NigTi, All these results were obtained around room temperature,

Introduction forward and reverse martensitic transition [5.6).

Caloric effects are environmentally friendly alternatives to refriger-
ation based on conventional technologies, given their high efficiency
and the fact that they do not produce greenhouse gases. These effects can
be produced by applying an external magnetic field, electrical field, or
uniaxial stress [1-3).

In particular, the elastocaloric effect is produced by external stress in
certain alloys, and it is potentialized in those undergoing a crystal

11 Tha

chanon A with a

Shape memory alloys h ! trans-
formation can display an important elastocaloric effect. Some alloy
systems, such as Ti-Ni [7 8], Cu-Zn-Al [9), Cu-Al-Mn [10], Ni-Mn-Ga
[11=13], Ni-Mn-In [14], Ni-Mn-Sn [15-17] and Ni-Fe-Ga [ 18] have been
studied in the literature. Therefore, discovering ways to improve their
toughness is critical to expanding their practical applications
(12,1319

The elastocaloric effect in the so-called all-d-metal alloys has been

racontly erndiad dus 1 the neolioihl

of tha ir on.

Figura 55 Captura de pantalla correspondiente al primer articulo publicado como resultado
de la investigacion desarrollada en esta tesis doctoral.
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Abstract

Shape memory effects have been studied in Ni-Mn-X (X =In, Ga, Sn) alloy systems. Nevertheless, low mechanical perfor-
mance limits their possible applications. Some works have proposed the addition of a fourth element like Sn, Ga, Co, Mg,
and Cr to reduce brittleness. However, this addition often causes the emergence of a second phase capable of improving
mechanical behavior, sacrificing other properties of interest. We use melt spinning which compared with arc melting limits
the emergence of second phases due to their high cooling rates. In this study, a NigyMny;Cr,gIn, alloy was synthesized by
arc melting and melt spinning, which all 1 us to obtain bulk and ribbons, respectively. The difference in martensitic
transformation temperatures and transformation-related energy between the two synthesis methods was determined using
differential scanning calorimetry. Additionally, the second phase’s distribution and chemical composition were observed

and determined by scanning electron microscopy and energy-dispersive spectroscopy. respectively.

Introduction

The Ni-Mn-X (X =1In, Ga, Sn) alloy systems have been
studied for their shape memory properties and caloric effects
by adding a fourth element and observing the changes in
their properties [1-5]. Research has been carried out to
improve the mechanical properties of Ni-Mn-based alloys
since they are typically brittle, which limits their potential

melt spinning, allows obtaining cooling rates of ~ 105 °C/s
[13~15], which produces grain refinement on the microstruc-
ture, reduces the segregation of elements that cause the for-
mation of spurious phases, and extends the solid solubility,
i.e., maintain the solubility limit similar to the liquid phase
in the solid ribbons produced, contributing to obtaining a

solid solution [15, 16]. This work explores
the behavior of the present phases in bulk and ribbon alloys
witha inal position of Nig,MnyCryIn,. For the first

applications [6-9]. These studies were f d on improving
ultimate h, cyclability, sup icity, caloric proper-
ties, and reducing thermal hysteresis: however, some unde-

case, it was obtained by an arc-melting furnace and for the
second, by melt spinning. Energy-dispersive spectroscopy

Figura 56 Captura de pantalla correspondiente al segundo articulo publicado como
resultado de la investigacion desarrollada en esta tesis doctoral.

86



