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“Estudio del efecto de Fe en cintas de aleaciones ferromagnéticas Ni-Mn-Sn”

Resumen

Se analiz6 el efecto que tiene la adicion de pequefias cantidades de Fe en
la aleacion NisopMnsSniy en forma de cintas (o listones) que se fabricaron
mediante Solidificacion Rapida (Melt Spinning). La adicion se llevo a cabo usando
porcentajes atomicos de 2, 4, 6 y 8 de Fe sustituyendo al Ni, es decir
Niso-xMn4oSnioFex. Para caracterizar las aleaciones se emplearon las técnicas de
Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), Microscopia Electrénica de Barrido
(SEM), Espectroscopia por dispersion de energia (EDS), Difraccion de Rayos X
(DRX) y Magnetometria vibracional (VSM). Las cintas obtenidas tienen un espesor
cercano a los 10 um, y en general, la microestructura obtenida en las cintas esta
constituida por granos tipo columna que van en su mayoria de una a otra cara del
liston. Las temperaturas de transformacién disminuyen en general con el
contenido del cuarto elemento, igualmente bajan la entalpia, mientras que la
entropia de transformacién aumenta. Se determind que la estructura cristalina a
temperatura ambiente para 2, 4, 6 % at. Fe es una martensita modulada tipo 14 M,
mientras que 8% at. de Fe se presentd una estructura cubica tipo L2 (es decir,
austenita), con indicios de martensita remanente, lo cual muestra que las
temperaturas de transformacion estan muy cercanas a la temperatura ambiente.
Mediante las curvas de magnetizacibn a bajo campo se determind que la
temperatura de Curie disminuye al aumentar el cuarto elemento. Las propiedades
magnéticas de las aleaciones con contenidos de Fe 6 y 8, muestran que las
transiciones estructurales y magnéticas estan cercanas la una de la otra,
generando cambios positivos y negativos de entropia magnética. Lo que
representa que se tiene efecto magnetocaldérico inverso y directo,
respectivamente. Los célculos de la capacidad de refrigeracion RCP2 para la

transicion estructural son mayores que para la magnética.

Palabras Clave: Aleaciones Ferromagnéticas con Memoria de Forma, Ni-Mn-Sn,

Melt Spinning, Transformacién de Fase, Efecto Magnetocalérico.
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Abstract

Study of the effect of Fe in ferromagnetic alloys ribbons Ni-Mn-Sn

The effect of Fe addition on martensitic transformation temperatures,
microstructure and structure was studied in Nisp.x-Mnso-SnioFex (X=0, 2, 4, 6, 8)
alloys fabricated by means melt spinning. The characterizations were performed by
differential scanning calorimetry (DSC), X-ray diffraction, scanning electron
microscopy, vibrating sample magnetometer. The addition of Fe generates an
decrease in martensitic transformation temperatures and transformation enthalpy
change. The Curie temperature of parent phase T¢" decreases with increasing Fe
addition. On the other hand, the magnetocaloric effect in the alloy with 6 and 8 at
% Fe leads to an increase in the value of the entropy change ASwu. In these
materials, the magnetic entropy change has a minimum could be adjusted by the
Fe content in the alloy but it is affecting by inverse magnetocaloric effect (IMCE)
originated by the martensitic transition. In addition, the IMCE generated positive

peak was associated with structural transition from austenite to martensite.

Keywords: Shape memory alloys; Martensitic transformation. Ni-Mn-Sn alloys,

inverse magnetocaloric effect.



Justificacion

La comparacion de la adicion de Fe intercambiado por Ni al sistema Niso.
xMn4oSnioFex (0, 2, 4, 6 y 8) no han sido reportados en la literatura para las

anteriores composiciones fabricadas por solidificacion rapida.

Motivacion
Obtener la comparacion sobre el efecto en las temperaturas de transformacién al

agregar a un sistema ternario un cuarto elemento y procesadas por solidificaciéon
rapida en la aleacion Ni50-XMn40Sn10FeX (X=0, 2,4,6y 8 % at)

Objetivo General

Encontrar qué efecto tiene agregar pequenas cantidades de un cuarto elemento
en la aleacion ternaria Niso.xMnsSnioFex elaborada en forma de cintas.
Particularmente el efecto sobre las temperaturas de transformacion, la estructura

cristalina y algunas propiedades magnéticas.
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Capitulo |

Antecedentes

1.1 Aleaciones tipo Heusler

En 1903 Friedrich Heusler descubrié que al agregar a una aleacion Cu-Mn
un tercer elemento como Sn, Al, Sb, Bi o B se formaban aleaciones
ferromagnéticas [1].

Después de este descubrimiento, diversos autores han realizado
diferentes estudios en este sistema de aleaciones. Entre los cuales, Bradley y
Rogers al estudiar el sistema de Cu-Mn-Al encontraron que existe una relacién
entre la composicién estequiométrica X,YZ, la estructura cristalina con orden
quimico bien definido y las propiedades magnéticas [2].

Durante el proceso de solidificacion dichas aleaciones no cristalizan
directamente en una estructura ordenada, debido a que durante el proceso de
solidificacion comienza a formarse una estructura desordenada tipo A2, (bcc) y
ésta al enfriarse se transforma en una estructura tipo B2 (CsCl) y finalmente se
alcanza la estructura ordenada tipo L21. La Figura 1.1 muestra la representacion
esquematica de las tres estructuras mencionadas, donde A, B y C corresponden a
atomos de diferentes especies quimicas. En la cual la especie B forma una
estructura tipo FCC, donde las especies A y C toman sitios intersticiales
tetrahedral y octahedral respectivamente.

A2 B2 L2,

aQw»

Figura 1.1 Representacion esquematica de las estructuras A2, B2 y L2;.



Actualmente el término de Estructura Heusler se usa para todos aquellos
compuestos intermétalicos con una composicion X,YZ y que ademas presentan
una estructura cristalina ordenada tipo L2 (tipo fcc).

1.2 Transformacién martensitica

En el afio 1895 Osmond propuso el término de “martensita” a un duro
microconstituyente encontrado en los aceros tras un proceso de templado de la
fase Austenita en honor al metalurgico aleman Adolf Martens [3]. Esta
transformacion de fase en estado solido entre la austenita (bcc) y la martensita
(bct) se denomind transformacion martensitica, término que se generalizé para
incluir todas aquellas transformaciones de fase obtenidas en forma similar.
Diversos materiales presentan transformacion y entre ellos estan las aleaciones
con memoria de forma (AMF).

La definicion de Aleaciones con Memoria de Forma segun la norma
AFNOR NF A 51-080 es “Una aleaciéon metalica posee memoria de forma si,
después de sufrir una deformacién plastica, a baja temperatura, recupera su forma
inicial al someterse a un calentamiento” [4]. Asimismo este efecto es llamado
“Efecto de Memoria de Forma” (EMF).

Dicha transformacién martensitica se caracteriza por ser displaciva (sin
difusion), de primer orden, producido por una deformacién homogénea de la red
que conduce a un cambio en la estructura cristalina. La deformacion homogénea
es en general de tipo cortante y la energia de ésta domina la cinética de la
transformacion. La deformacion de la red produce cambios tanto en el tamafio y la
forma de la celda unitaria, generando un nuevo arreglo de las posiciones atémicas
de ésta [5].

En la transformacién martensitica tiene un caracter displacivo, dicha
transformacién implica un desplazamiento coordinado de los atomos en distancias
menores a las interatémicas, suficiente para producir una nueva estructura. Este
movimiento no solo se puede presentar a altas temperaturas sino también a bajas,
de manera casi instantanea, donde los movimientos difusivos de los atomos son
insignificantes. Ademas, debido al caracter displacivo, los atomos que inicialmente
son vecinos en la fase madre, después de la transformacién siguen siéndolo, de
manera que la nueva fase mantiene el mismo orden atomico y la misma
composicion.



La transformacion se produce mediante un proceso de nucleacion
heterogénea, debido a que ésta se inicia preferentemente en los defectos
cristalinos, dislocaciones y en la fase previamente nucleada.

Dado que la transformacion no es difusiva, puede considerarse como la
transformacién de un componente puro. La Figura 1.2 muestra un esquema con
las funciones de energia libre de la austenita (Ga) y de la martensita (Gy). En
principio la transformacion martensitica deberia darse a la temperatura Ty donde
ambas funciones se tienen el mismo valor.

Figura1.2. Funciones de la energia libre de las fases austenita y
martensita.

La fase de alta temperatura generalmente cubica, tiene una mayor simetria
que la fase de baja temperatura. Ademas del cambio de la simetria del cristal, la
transformacién lleva consigo una deformacién del material, la cual produce un
almacenamiento de energia elastica en la zona transformada, requiriéndose un
enfriamiento adicional por debajo de la temperatura Ty para que se pueda llevar a
cabo la transformacién. Dicho sobre-enfriamiento es la fuerza motriz (AGw.a)
necesaria para vencer dicha barrera energética para que inicie la transformacion
martensitica a la temperatura Ms, la cual es funcion tanto de la energia superficial
y la energia de deformacién. Debido a que la transformacién es de primer orden,
esto implica un cambio en la entalpia, sin embrago no se lleva a cabo en una



temperatura fija de equilibrio. Ejemplos de dicha transformacion son la fusion,
vaporizacion [8].

La transformacién se lleva a cabo en un intervalo finito de temperaturas
durante las cuales se puede tener la presencia de una coexistencia de Austenita y
de Martensita. Al enfriar por debajo de Ty la transformacion martensitica ocurre a
una temperatura llamada Ms(martensite start) y termina a una temperatura
Mt (martensite finish). Durante el calentamiento, se produce la transformacion
inversa que inicia a una temperatura  As(austenite start) y termina en
Ar (austenite finish). Existe ademas una histéresis térmica entre la transformacion
martensitica y la inversa, las temperaturas se muestran la Figura 1.3.
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Figura 1.3. Temperaturas de transformacion martensitica.

Durante la transformacién coexisten ambas fases, y estan separadas por
una interfase llamada plano de habito [8]. La formacion de una plaqueta de
martensita esta representada en el esquema de la Figura 1.4 en donde se aprecia
la deformacién homogénea de red. En general un cristal de austenita puede
generar 24 posibles variantes de martensita. Sin embargo, en general se forman
las variantes en forma autoacomodante, es decir, que se forman en grupos de
cuatro, de manera que la deformacién global se minimiza. Esto explica porque
durante la transformacion no hay un cambio macroscopico del sélido [8].



Figura 1.4. a) Relieve producido por la formacion de una variante
de martensita, b) formacion de variantes autoacomodantes [8]

1.3 Efecto superelastico

Hasta el momento se ha hablado de la induccion de la Martensita a partir de
la austenita mediante un enfriamiento. Sin embargo, es posible obtener la
martensita mediante la aplicacién de un esfuerzo externo (o;) a una temperatura
desde luego mayor a Ar. Entre mas alta sea temperatura, mayor sera el esfuerzo
necesario para inducir la transformacion, pero esto esta limitado en la temperatura
My por encima de la cual el comportamiento sera convencional y habra
deformacion plastica. Este comportamiento estd esquematizado en una gréfica
esfuerzo contra temperatura mostrada en la Figura 1.5 que muestra la estabilidad
de las fases con el esfuerzo aplicado y la flecha vertical representa la aplicaciéon
del esfuerzo en la austenita que produce la formacion de la martensita: efecto

superelastico.



(o)

externo

Ms M,
Temperatura

Figura 1.5. Variacion de la temperatura MS en funcién del Esfuerzo

La variacion del esfuerzo es lineal para producir martensita en funcién de la
temperatura, lo cual obedece la ecuacion de Clausius-Clapeyron [8], La cual

puede ser expresada como:

ds _DH*Y
dM g e

Ecuaciéon 1.1

Donde P es la presion, T es la temperatura, AH es el calor latente de
transformacion, AV es el cambio de volumen durante la transformacién, mientras
que o, Ms y €& son respectivamente, el esfuerzo aplicado, temperatura de
transformacioén del inicio de la fase martensita y la deformacién de transformacion

producida por el esfuerzo aplicado.



1.4 Transformaciones termoelasticas.

Las transformaciones martensiticas pueden clasificarse segun su histéresis
térmica en termoelasticas y no termoelasticas [6]. El ancho del ciclo de histéresis
es producto de la barrera energética que se tiene que vencer para iniciar la
transformacién. Las transformaciones no-termoelasticas (tipo Burst) generalmente
son de histéresis muy grande y ocurren en forma mas rapida y producen mas
deformacion. Las transformaciones termoelasticas son aquellas que tienen una
histéresis pequefia de algunas decenas de grados. Algunos sistemas que se han
desarrollado en los ultimos afios con transformaciéon martensitica termoelastica
son: Ti-Ni, Cu-Al, Au-Cd, Ni-Mn-Ga, Fe Pd y Fe-Pt.

1.5 Efecto de memoria de forma simple

El efecto memoria de forma o efecto memoria de forma simple es la
capacidad que tiene un material en deformarse mediante un esfuerzo aplicado,
aparentemente de manera plastica y recuperar posteriormente su forma original
mediante un simple calentamiento. Esto es debido a la transformacién

martensitica termoelastica.

Para explicar este efecto se consideran las siguientes etapas que se
muestran en el esquema de la Figura 1.6, en donde sélo se consideran dos

variantes de martensita:

a) El material se enfria sin esfuerzo aplicado hasta producir la transformacion
martensitica por debajo de Mr (de 1 a 2). Lo que produce que aparezcan
variantes con todas las orientaciones posibles, de tal forma que éstas se auto
acomodan para minimizar la energia del sistema, formando una estructura de
variantes relacionadas (tipo maclas), de manera que la forma macroscépica del

material no cambia.



b)

Posteriormente se aplica un esfuerzo externo creciente de manera que la
aleacion se deforma. Esta deformacion mas que el resultado de la deformacién
elastica de la martensita, se debe a la reorientacidon de las variantes formadas
durante el enfriamiento. La deformacién obtenida se debe a la reorientacion de
variantes de martensita en la direccion del esfuerzo. Esto ultimo un decremento
del resto de las variantes con orientacion desfavorable. Esta deformacion

continua hasta que se reorientan todas las variantes.

Al quitar el esfuerzo aplicado, el material no recupera completamente su forma
inicial debido a que mantiene la nueva distribucion de variantes, conservando

una deformacion residual.

La deformacion remanente puede eliminarse calentando el material por encima

de la temperatura de transformacion austenitica o inversa.



Figura 1.6. llustracion del efecto memoria de forma simple [6].

1.6 Doble efecto memoria de forma

El efecto memoria de forma doble consiste en que el material “recuerda”
tanto la forma fria (en fase martensitica) como la forma caliente (en fase
austenitica). Este efecto se logra a través de un tratamiento termo-mecanico que
se denomina con frecuencia “entrenamiento” o “educacion”. Este tratamiento
puede ser de diferentes formas, pero el mas utilizado es el de realizar ciclos de
temperatura con un esfuerzo constante. El intervalo de temperaturas utilizado
debe ser desde una temperatura menor a Mrhasta una temperatura superior a Ar.
La razon por la que se adquiere el efecto memoria de forma doble es porque
durante el entrenamiento se producen grupos de dislocaciones que inducen micro

tensiones en el material que limitan la nucleacion y el crecimiento de la



martensita, causando que algunas variantes se formen preferentemente frente a

otras que quedan impedidas.

1.7 Efecto Memoria de Forma Magnético

Como ya se ha mencionado, las aleaciones con memoria de forma son
materiales que exhiben la habilidad de recuperar una forma predeterminada
cuando se calientan por encima de cierta temperatura. Sin embargo la aplicacién
de estos materiales se ve limitada por la velocidad de los procesos de
calentamiento y enfriamiento. Una forma de superar esta limitacion es a través de

la aplicacion de un campo magnético externo.

A este fenbmeno es mejor conocido como efecto memoria de forma
magnético (MSME) por sus siglas en inglés, Magnetic Shape Memory Effect.
Entre los sistemas de aleacién que se han estudiado mas ampliamente con esta

caracteristica son Co-Mn-Ga, Fe-Pt, Ni-Fe-Ga y Ni-Mn-Ga.

El efecto memoria de forma magnético ocurre cuando un material en estado
solido se encuentra a una temperatura a la cual su estructura cristalina es
martensita. Al aplicar un campo magnético externo, el material sufre una
deformacion, en la direccidon del campo magnético manteniendo su volumen. Este
proceso ocurre por el reacomodo de las maclas de la martensita durante la
aplicacion del campo magnético creciendo unas a expensas de otras, donde la
deformacion es debido al movimiento de las fronteras de macla, las cuales estan

relacionadas con los dominios magnéticos.

Para que se lleve a cabo la reorientacion de las variantes mediante campo
H, es necesario que la magnitud de campo magnético sea suficiente para
desplazar las maclas entre las variantes [7]. Esto sera posible sélo en materiales

donde la energia de anisotropia magnetocristalina sea comparable o mayor a la
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energia necesaria para reorientar las variantes, esto es Ky>Ms:H, donde Ky es la

constante de anisotropia y Ms,: es la magnetizacion de saturacion.

Se han podido establecer algunos requerimientos para que se presente el

efecto memoria de forma magnético [7,8], los cuales son:
El material debe presentar transformacién martensitica.
e Que sea ferromagnético.
e Poseer una fuerte anisotropia magnética para orientar las variantes.
e Alta movilidad de variantes.

El mecanismo de reorientacion de una variante de martensita por efecto de

un campo magnético se observa en la Figura 1.7.

Figura 1.7. Reorientacion de las variantes de martensita por campo
aplicado H, que explica el mecanismo del efecto memoria de forma
magnético. [8]

En la Figura 1.7 a) se muestran dos maclas con diferente orientacién
cristalografica y diferente direccion de dominios magnéticos. Al aplicar un campo
magnético los dominios se alinean con éste (ver inciso b)) lo cual produce un
cambio en la orientacion de las maclas hasta tener una sola macla y dominio

magnético.
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1.8 Efecto magnetocalérico (MCE)

Se ha descubierto que los materiales magnéticos aislados térmicamente al
aplicarles un campo magnético se calientan y que al quitar éste se enfrian. A este
fendbmeno se le conoce como Efecto Magnetocaldrico. Este fendmeno fue
descubierto por el aleman Emil Warburg en 1881 en una muestra de hierro puro
demostrando que ocurria una emision y una absorcion de calor al aplicar y al
retirar un campo magnético [10]. Este material (Fe) produce un cambio de la

temperatura de 3 a 4 grados Kelvin por Tesla.

El MCE de un material magnético en términos energéticos se caracteriza
por el cambio de entropia magnética en un proceso isotérmico o bien por el
cambio de temperatura bajo condiciones adiabaticas en presencia de un campo
magnético. Dichos procesos se observan en la Figura 1.8. En general, al aplicar
isotérmicamente un campo magnético (H) disminuye la entropia magnética,
relacionada con la orientacion de espin que se ordena en direccion del campo
aplicado. Una desmagnetizacion subsecuente permite que el momento magnético
de espin se desordene nuevamente, y esto requiere energia. Dicha energia es
proveida por la energia de la red (la energia térmica: fonones) causando un

enfriamiento [11].

AS
M

N

Proceso adiabatico
<— Proceso isotérmico

Temperatura
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Figura 1.8. Cambio de entropia en funcion de la temperatura [12].

El cambio de entropia total de un material considerando la presion (p),
temperatura absoluta (7) y el campo magnético (H) como variables

termodinamicas independientes se pueden escribir de la siguiente manera [13]:

S(p,T,H)=S,(p.T,H)+S,(p.T)+S.(p.T)

Ecuacion 1.2

Donde S, es la entropia magnética, Si;x es la entropia de red y S¢ es la
entropia electrénica. S, depende fuertemente dependiente del campo H, mientras
que Sjt Y Se son independientes del mismo.

La entropia total de un sistema cerrado esta dada por:

dS(p,T,H)=L88J dp+[aSJ dH+(asj a1
o), P em), " e ),

Ecuacioén 1.3

A presion y temperatura constantes, el cambio de entropia esta dado por el

campo H:

oS
dS(H)= ﬂOLGHJ dH
p.T

Ecuacioén 1.4

La relacién entre la derivada de la temperatura de la magnetizacion y la

derivada del campo para la entropia esta dada por la relacién de Maxwell:

(as(p,T,H)j z[és(p,T,H)]

oT oH
Ecuacién 1.5

Resolviendo la integral para un proceso isotérmico e isobarico queda.
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H2
AS,(T,AH )= MTH) ) gy
m :uo 8T
H1 p.H

Ecuacioén 1.6

Donde el campo externo H varia desde H; hasta Hz [8].

En la mayoria de las aleaciones Heusler que presentan MCE, este efecto se
desarrolla durante la transicion de segundo orden, es decir, alrededor de la
temperatura de Curie para la fase austenita (T¢') y durante una transicién
estructural de primer orden. En consecuencia, se muestran dos tipos de MCE, el
convencional (MCE) alrededor de T¢" y el efecto magnetocaldrico inverso (IMCE)

alrededor de Ms ya que el cambio de entropia en este caso es positivo [14].

El MCE directo se manifestara en un material al aplicar un campo
magnético como un aumento en la temperatura del material, mientras que el IMCE

se manifiesta como una disminucion de la temperatura del material magnético.

En el MCE convencional el cambio de entropia total esta considerado como
la contribucién de la entropia relacionada con el orden magnético y la relacionada
con las vibraciones de red [9]. En donde los momentos magnéticos a T; estan
alineados al azar debido a la agitacion térmica en la ausencia de un campo H.
Cuando el campo H es aplicado isotérmicamente, la magnetizacion se incrementa
preferentemente con orientacion de los momentos magnéticos a lo largo del
campo aplicado y la entropia disminuye a temperatura constante.
Subsecuentemente al remover el campo H en condiciones adiabaticas genera que
se incremente el desorden magnético y para preservar la entropia total del
sistema, la entropia vibracional disminuye causando que la temperatura del

sistema disminuya hasta Tr.

En las transformaciones de segundo orden, se presenta el MCE, donde la

primera derivada del potencial termodinamico como la entalpia, con respecto a la
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temperatura o al campo magnético, esta dada por funciones continuas, por lo que

no existe un calor latente relacionado con esta transicion [14].

Un ejemplo de transformacion de segundo orden es donde se pasa de
forma continua de una fase a otra sin que las dos coexistan en equilibrio. Un
ejemplo es el cambio de estado magnético ferro a paramagnético. Donde el
cambio de entropia magnética tendra signo negativo, esto quiere decir que el
grado de desorden del material (magnéticamente hablando) esta disminuyendo.
Sin embrago existe un cambio de temperatura adiabatica, la cual aumenta; esto es
originado debido a que la entropia total se conserva, por lo cual se genera un
cambio de entropia relacionado con la red manifestandose como un aumento en la
temperatura del sistema. En otras palabras, se tiene un AS<0 y AT,4> 0. Este
comportamiento  corresponde al efecto magnetocalérico directo. Tal
comportamiento se ha estudiado en los sistemas NisgMnasln y
NisoMns4ln14Gaz [14].

Mientras que en las transformaciones de fase de primer orden se presenta
el efecto inverso (IMCE), donde la primera derivada del potencial termodinamico
tiene discontinuidades, en las que coexisten dos fases en equilibrio y presentan
una discontinuidad en el volumen y por tanto en la imanacién M. Esto es un salto
en la transicion de temperatura en la entropia o en la magnetizaciéon debido a la
presencia de un calor latente. Esto se presenta en la transformacion
austenita—martensita, donde un campo H aplicado en condiciones adiabaticas a
T, la temperatura disminuye de T;a T:. Esto significa que el campo aplicado causa
en el material una liberacion de calor, asi que AS>0 y AT,y<0. Este

comportamiento es llamado efecto magnetocalorico inverso.

Existen dos maneras de calcular dicho efecto: directa o indirectamente; el
primero cuantificando el cambio de temperatura adiabatica AT,y y el cambio de

entropia en un proceso isotérmico AS;s, respectivamente [11].
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La medicion directa del cambio de temperatura adiabatica al aplicar un
campo de 0 hasta H, siendo T; la temperatura inicial y T; la final, el cambio de

temperatura adiabatica es
ATy =T;(H)-T(0)
Ecuacion 1.7

La propiedad adiabatica es obtenida mediante el contacto térmico entre la
muestra y los sensores de temperatura, la sensibilidad de medicién es influenciada
por factores cruciales tales como: la influencia del campo sobre el sensor de
temperatura, la histéresis térmica o magnética del material. Existe un error en la
medicion del cambio de temperatura adiabatico medido, el cual es por lo general
mas pequefio que el valor real, con un error alrededor del 10% esto es debido a la
existencia de una fuga térmica. Para minimizar dicho error, el campo aplicado
debe ser lo mas rapido posible para medir directamente el AT,4, Sin embargo como
no es posible cambiar el campo aplicado, la alternativa es mover rapidamente la

muestra dentro y fuera del campo H.

Por otra parte, también puede ser estimado indirectamente mediante curvas
isotermas de magnetizacion bajo diferentes campos aplicados, la férmula que

comunmente es empleada es [9]:

H2
5,(T.at) = [ MTH] an
H1 H

Ecuacioén 1.8

Donde el cambio de entropia se obtiene a partir del cambio del momento
magnético a diferentes temperaturas manteniendo el campo constante. El
producto de ese calculo queda en funcién del cambio de temperatura para
diferentes campos; para realizar la integracion se hace una transpuesta para hacer
el cambio de variable, en donde se tendra el producto del calculo en funcién del

campo magnético H para diferentes temperaturas.
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Visto en términos de incrementos se tiene:

M. M, ...
i i+l i

Donde M; y Mi; es

respectivamente. Esta es la forma se estima un error del 3-10 %.

la magnetizacion a temperaturas

Tiy

Ecuaciéon 1.9

7-i+1’

En la Figura 1.9 para la aleacién NispMn37;Snq3 las curvas magnetizacion en

funcién del campo magnético (a), donde el intervalo de temperatura va de 284 K a

304 Ky (b) dentro del intervalo de 308 K a 326 K. Dichas curvas se emplean para

obtener el cambio de entropia magnética, la cual es medida alrededor de la

transformacién martensitica. En el inciso c) se muestra la curva M(T) obtenida a

partir de M(H) del inciso ay b.

40 Tk 40
304 L
302

300

298
296

284-294

30 —

20 —

x=013

TA=311K
M, =307K

308

Tk 40

310
314
318
322

328
326

30

20

M(AmZkg)

Figura 1.9. Curva tipicas de M(H) (inciso a y b) y M(T) (inciso

A partir de las anteriores isotermas, y aplicando la ecuacion [9]

AS, (T, AH) = 1, | (aMng’H)j dH

c)[11].

H1

Ecuacién 1.10
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Es posible calcular el efecto magnetocalérico expresado como el cambio de

entropia. Dicho resultado se puede observar en la Figura 1.10.

20

10

AS (kg KY)

T(K)

Figura 1.10. Curva tipica de EMC para Ni50Mn37Sn13 [11].

Como se puede observar en la Figura 1.10 el cambio de entropia presenta
valores positivos y negativos, presentandose efectos tanto directo como inverso.
Para dar mas explicacion sobre la comparaciéon de dichos efectos, en la
Figura 1.11 se muestra una grafica tipica de efecto magnetocaldrico inverso en
una temperatura menor a 245 K en NisoMnssln{e en la cual se mide a partir del
cambio de temperatura adiabatica (a) y el cambio de entropia obtenida
isotérmicamente. En la cual se observa que AS >0y AT,4< 0 generado a partir de
una transformacion de primer orden. Por encima de 245 K se presenta el efecto
magnetocaldrico directo el cual es representado por un AS <0y AT,y> 0 generado

a partir de una transicion de segundo orden.
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Figura 1.11. Curvas tipicas de Efecto Magnetocaldrico inverso y
directo [15].

Gscheneider y Pecharsky sugieren el “poder relativo de enfriamiento”
(relative cooling power 6 RCP ) o también capacidad de refrigeracién (RC) como
un parametro de caracterizacion de propiedades magnetocaléricas y de la
idealidad de un material magnético para utilizarse en refrigeracion magnética [16].
Este parametro no sélo toma en cuenta el valor del efecto magnetocaldrico (AT y
ASu), sino también el ancho de las curvas de los mismos. Finalmente este
parametro se determina con el producto del pico AT o ASy Yy al valor del ancho

medio de la curva (86 Trwhm).
RCP(S) = —AS,, (max ) x 8Te,
Ecuacion 1.11
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El RCP esta basado en el cambio de temperatura adiabatica, en la forma:

RCP(T) = AT (max ) x STy
Ecuacién 1.12

El cual se puede definir como la cantidad de calor que se transfiere del foco
caliente al foco frio por un material magnético si se considera un ciclo de
refrigeracion ideal. Donde los valores altos de RCP serian mejores materiales

magnetocaloricos.

Sin embargo existen otras propuestas para calcular RCP, Potter propone un

calculo aproximado que es conocido como RCP [18]:

X Ol awmm

RCR(T) = AS,, ™

Ecuacién 1.13

En la cual se contempla toda el area encerrada bajo el rectangulo, de la
cual se puede deducir que existe una zona energéticamente hablando que no
contribuye al calculo, sin embargo si muestra un valor rapido y aproximado de
dicho valor. El valor de RCP, da un valor mas aproximado, al solo contemplar al

area bajo la curva a la altura media.

Too Id

Rer,m)- |

Thot

AS,, (T)|,,dT

Ecuacion 1.14

Estos métodos asi como un tercero RCP3 se muestran en la Figura 1.12. El
calculo de RCP; es obtiene con el area maxima del rectangulo bajo la curva como

se muestra en la Figura.

20



AS

Temperatura

Figura 1.12. Representacion grafica del calculo de RCP 1, 2y 3.

1.9. Ciclo de refrigeracion magnética.

En general un ciclo de refrigeracion magnética consiste en la magnetizacion
y desmagnetizacion en el cual el calor es cedido o absorbido respectivamente,

ademas de otros dos procesos intermedios.

To Tl
Temperatura

Figura 1.13. Representacion esquematica del ciclo Ericsson [13].

Con la finalidad de aplicar estos sistemas en la refrigeracion magnética, se
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puede considerar el ciclo Ericsson, el cual es aplicable a temperatura ambiente.

Este consiste en dos procesos isotérmicos y dos procesos a campo constante y se

muestra en la Figura 1.13. El proceso se divide en las cuatro etapas siguientes:

El paso de A—B ocurre cuando el material se magnetiza isotérmicamente.
Cuando el campo aplicado H se pasa de Hy a H4, el calor transferido del

material ferromagnético al fluido refrigerante es: Q,, =T,(S, —S, ), generando

que el fluido refrigerante aumente su temperatura.

Etapa donde ocurre un enfriamiento a campo constante (H;) de B—C. Por

lo tanto el calor Q,, :stTdS es transferido desde el material magnético al

fluido refrigerante, generandose un gradiente de temperatura en el fluido.

Proceso de desmagnetizacion isotérmica de C—D. Cuando el campo
magnético disminuye de H; a Hp, el material magnético absorbe calor

Q, =T,(S, —S,) desde el fluido, ocasionando que esté ultimo se enfrie.

A campo constante D—A, el material ferromagnético se calienta pasando

de Ty a T, en ausencia de campo magnético (H = Hp), y el fluido refrigerante

absorbe Q,, = Lsa TdS.

Para hacer que la eficiencia del ciclo Ericsson sea igual a la de un ciclo

Carnot, se requiere que el calor transferido en los procesos a campo constante

sean iguales (Qx:=Qqa). En un proceso ideal, AMs debe mantenerse constante en

el intervalo de enfriamiento. Sin embargo, los elementos puros magnéticos

individuales no pueden mantener dicho requerimiento y sélo por materiales

aleados.
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1.10 Aleaciones Ni-Mn-X

Resultan particularmente interesantes los sistemas de aleaciones basados
en Ni-Mn-X, donde X puede ser Ga, Sn, In, Co, Cr, Cu y Sb debido a que ademas
de presentar transformacién martensitica, presentan propiedades caldricas que
pueden aprovecharse para sistemas de refrigeracion [11,13,16,18-23]. Las
aleaciones del sistema Ni-Mn-Ga han sido de las mas estudiadas por presentar el
efecto memoria de forma magnético y el efecto magnetocaldrico [25]. Las
aleaciones Heusler NisoMnso.xShx (13<x<15) presentan transformacion estructural
y transicion magnética, ademas se ha reportado que el aumento en el contenido
de Sn incrementa los valores de magnetizacion. En especial la aleacion con 13%
at. de Sn presenta la transicion estructural muy cercana a la transicidn magnética

ferro-paramagnética [26].

Han et al, reportaron un estudio en aleaciones Nisyp.xMn39:xSn11 donde X=5,
6y 7% y muestran el efecto de la sustitucion de Ni por Mn, donde encontraron que
al aumentar Mn disminuyen las temperaturas de transformacion martensitica y se

aumenta el valor de la entropia magnética [27].

Krenke et al. reportan un estudio para las aleaciones policristalinas
Nio.sMngs5.xSnx (0.05=<X<0.25) obtenidas por fusion en horno de arco eléctrico y
tratadas a 1273 K durante 2 h. En dicho estudio se encontré que las temperaturas
de transformacién disminuyen con el contenido de Sn. Las estructuras cristalinas
que se reportan son en % atomico: L1 (5% Sn), L2¢ (15-25 %Sn), 10M (13 %Sn),
14M (10%Sn). Para 10% de Sn las temperaturas de transformacion son
Ms =444 K, Mg =437 K, As=445K y Ar=453 K, la histéresis es 10 K, la
estructura cristalina es una martensita modulada 14 M, la entalpia y entropia de
transformacién reportadas son AH =25.98 J/g y AS = 0.0588 J/g-K. Asi mismo se
encontr6 que al sustituir Mn por Sn de 5 a 15% las temperaturas de
transformacién bajan 500 K (de 700 K a 200 K) [30].

23



Wang et al. reportan que la sustitucion de Mn por Sn en Ni-Mn-Snx donde
8<x<12 corroboraron la disminucion de las temperaturas de transformacién con el
contenido de Sn, asi mismo, obtienen la estructura 14M para la martensita en

estas composiciones [20].

Estudios realizados por Zhigang, donde estudian el efecto de la adicion de
Fe en la transformacién martensitica y la transformacion magnética en la aleacion
NisoMn4o.-xSnioFex. Ellos reportan que para 3% at. de Fe una mezcla de fases:
martensita ortorrombica y fase gamma (y). Esta fase de estructura cristalina fcc
contiene Ni, Mn, Fe y una pequefia cantidad de Sn (z1.4 % at). La adicion de Fe
genera un aumento de la proporcion de fase y. Por otra parte la austenita tiene una
solubilidad del 3% de Fe [29].

Estudios realizados por Passamani muestran que la adicion de Fe en la
aleacion NisgMn3sSnq4, intercambiando Mn por Fe genera una disminucién de las
interacciones antiferromagnéticas Mn-Mn, ademas de la disminucion en las
temperaturas de transformacién martensitica y un aumento en la T¢. Esto se
obtuvo en una muestra elaborada mediante horno de arco eléctrico tratada a
1173 K por 48 h y templada en agua con hielo [30]. La microestructura para 7 %
de Fe presenta pequefios precipitados ricos en Mn, y es igual a la reportada por
Krenke et al [28]. Asimismo, al aumentar el contenido de hierro por encima del

10 % atémico disminuye la fraccion de fase martensitica [30].

Se ha reportado también que en la aleacién NisgMn37Sn43 un cambio de
entropia (AS) de 20 J/kg-K para un campo de 5 T; asismismo, la adicion de Co o
Fe sustituyendo el Ni por Fe (3 %) presenta un cambio de entropia maxima
alrededor de 30 J/kg-K a 5 T a una temperatura cercana a 177 K; la aleacion fue
recocida a 1273 K por 2 h y templada en agua con hielo [15].

En estudios realizados en cintas de la aleacion Nisp 3Mn355Snq4.4, S€ reporta
un cambio de entropia maximo de AS 4.1 J/kg-K en la transicion estructural para

un campo magnético aplicado de 2 T [31].
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Capitulo 2

2.1 Desarrollo experimental

La presente investigacidon consiste en estudiar el efecto que produce
agregar el hierro como un cuarto elemento a la aleacidn NisopMn4Snip en
diferentes porcentajes: 2, 4, 6 y 8 % at., en la sintesis de estas aleaciones
mediante solidificacion rapida.

La parte medular del presente trabajo es el estudio de la transformacion
martensitica. Para la cual, se han empleado diferentes técnicas de caracterizacion
que permitan obtener informacion sobre las temperaturas de transformacion, entre
otras. Las técnicas que se utilizaron son difraccion de rayos X, calorimetria
diferencial de barrido, microscopia electrénica de barrido (SEM), analisis quimico
en SEM-EDS y magnetometria. Esta ultima se emplea para la determinacion del
efecto magnetocaldrico.

2.1 Sintesis de las Aleaciones

Para la fabricacion de las aleaciones, se realizaron los calculos para
obtener el peso de cada elemento a partir de la composicion nominal. La pureza
de los elementos es Mn electrolitico 99.5 %-99.8 %, Ni electrolitico 99.9 %, Sn de
99.49 % y Fe 99.98 %.Una vez pesados los elementos puros, pasan por un
proceso de limpieza por ultrasonido en acetona.

Las aleaciones fueron sintetizadas mediante fusion en arco eléctrico marca
Materials Research Furnance Inc. El sistema del horno de arco se puede dividir en
tres partes: fuente, sistema de enfriamiento y camara de fundicién. La primera,
proporciona la corriente eléctrica necesaria para generar el arco eléctrico. El
sistema de enfriamiento que esta formado por una bomba de agua, un
intercambiador de calor y mangueras conectadas a la fuente y la camara de
fundicidn. La figura 2.1 presenta el horno utilizado.
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Figura 2.1 Horno de arco eléctrico
Los elementos puros se introducen en la camara, ésta se cierra y se
aplica vacio durante 5 minutos. Posteriormente se inyecta argdn hasta
presién atmosférica y nuevamente se aplica vacio, repitiendo este proceso
dos veces mas, y luego se llena con argdn hasta presion manométrica de
50 kPa

Utilizando una corriente de 150 A, se genera el arco tocando el
electrodo con la punta de Tungsteno con Torio, Una vez generado el arco,
se procede a fundir una pequena esfera de Titanio con el fin de atrapar
oxigeno que haya quedado en la camara. Posteriormente se funden los
elementos puros para que se unan en el estado liquido. En la primera fusion
quedan unidos los elementos, pero es necesario refundir tres veces para
asegurar que se forme la aleacién. Entre una fundicion y otra tanto el crisol
como la camara se limpian, y la pieza de aleacion se voltea antes de
refundir.

28



2.2 Fabricacién de cintas por medio de Melt Spinning (Proceso de
Solidificacion Rapida).

Una vez sintetizadas las aleaciones se introducen en un equipo de
solidificacion rapida “Melt Spinning”. En este equipo se utiliza un crisol de cuarzo
para contener la aleacion, y mediante un horno de induccion se funde, todo dentro
de una camara con atmosfera de argdén. Una vez fundida, se aplica una
sobrepresion de argon en la parte superior del crisol, que provoca que la aleacién
salga por el orificio inferior en estado liquido. El chorro de aleacion liquida sale
hacia una rueda de cobre que esta girando, de manera que al tocar la superficie
de éste, solidifica muy rapidamente formado una cinta. La Figura 2.2 muestra el
sistema de “Melt Spining”. En la Figura 2.2 se muestra la representacion
esquematica del Melt Spinning.

Presion de
Argén

I

Aleacion

Bobina de fundida

induccion

2
&

SEEERE]

Rueda de cobre

[

Figura 2.2. Esquema del enfriamiento con bloque tipo Melt Spinning.

Los parametros utilizados para obtener las cintas son: la velocidad
tangencial de la rueda fue 35 m/s a una presién de 5 psi.
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2.3. Microestructura y Analisis Quimico Elemental

Una vez fabricadas las aleaciones en forma de cintas se hace apoyo del
microscopio electronico de barrido a través del sistema de microanalisis para
determinar la composicion real del material. La preparacion de la aleacion
consiste en sonicacion en acetona, a continuacion para montar la cinta en un pin
de aluminio, se sumerge la cinta en un bafo de nitrogeno liquido y se fractura el
material con la finalidad de obtener una fractura fragil y poder tener una fractura
intergranular para observar mejor los limites de grano de la cinta.

Se realizaron cinco mediciones por aleacién en diferentes zonas para
asegurar la representatividad y fueron realizadas en un sistema de microanalisis
EDS (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy) de EDAX instalado en un
microscopio electronico FEI QUANTA 200. Los parametros de medicion en el
microscopio fueron: 25 kV, distancia de trabajo de 10 mm, “spot size” 4.5.

2.4 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

El uso de dicha técnica permite determinar las temperaturas de
transformacién tanto de primer orden (transformacion martensitica) como de
segundo orden (temperatura de Curie). Ademas de que se puede determinar la
entalpia y entropia de transformacién. Dicha experimentacion se realizé con el
equipo DSC Q 200 DE TA INSTUMENT (ver Figura 2.3). En dicha técnica se
requiere una masa de muestra entre 10-15 mg, las mediciones se realizaran en
ciclo de enfriamiento y calentamiento entre -100°C y 500°C donde se creé que
puedan estas dichas transformaciones.
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Figura 2.3 Calorimetro diferencial de Barrido.

El Calorimetro Diferencial de Barrido (DSC) determina la temperatura y flujo
de calor asociados con transmisiones en materiales, en funcion del tiempo y de la
temperatura, asi mismo proporciona datos cuantitativos y cualitativos en procesos
endotérmicos y exotérmicos durante transformaciones de fase, fusion, oxidacion u
otros.
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2.5 Difraccion de rayos X

La técnica de difraccion de rayos X permite determinar de forma
experimental el arreglo de una estructura cristalina, mediante su analisis podemos
determinar el parametro de red, en caso de tener mas de una fase cuantificar su
concentracion en volumen, tamafo de cristalito. Las mediciones se realizaron en
un Difractometro de polvos Bruker AXS D8 Advance, las condiciones para las
mediciones son de 20° a 100° de 26, en paso es SZ 0.03 con una duracion (ST)

por paso de 2 segundos. La Figura 2.4 muestra el difractometro de polvos Bruker
AXS D8 Advance.

Figura 2.4 Difractémetro de Rayos X.
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2.6 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

La preparacion de las muestras se discute en el apartado de analisis
elemental, mediante dicha técnica se tomaron imagenes de la seccién transversal
a 5000 X, 10,000X Y 20,000 X empleando electrones secundarios en los equipos
FEI SEM Quanta 200 (Figura 2.5) y FEI Helios Nanolab 600 (Figura 2.6). Para
hacer un analisis mas profundo se tomaron imagenes con el detector DualBSD
(Dual Backscattered Detector) para la deteccidon de electrones retrodispersados,
que permite observar contraste por la presencia de fases e inhomogeneidad del
material.

Figura 2.5 Microscopio electrénico de barrido FEI SEM Quanta 200.
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Figura 2.6 Microscopio electronico de barrido FEI Helios Nanolab 600.
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2.7 Magnetometria

Los estudios de magnetometria se realizaron en una plataforma de PPMS
(Physical Property Measurement System) de la firma Quantum Design, Figura 2.7
que es un magnetdometro vibracional donde se puede variar campo y temperatura.
Los estudios realizados para medir propiedades magnéticas se empleada para la
determinacion del Efecto Magnetocaldérico para ampliar la caracterizacion. Las
cuales consisten en la medicion del momento magnético en isotermas en el rango
de los 200 a 400 K a 5*10%,0.1,0.5,1,2,3,y5 T.

Figura 2.7 Sistema de medicion de propiedades fisicas (PPMS).
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Capitulo Ill.

Resultados y discusion

3.1 Calorimetria diferencial de barrido

Las curvas obtenidas en calorimetria para las cintas con diferentes
composiciones se muestran en la grafica de flujo de calor versus temperatura
presentada en la Figura 3.1 en la cual se observa como tanto la transformacion
martensitica como la transformacién inversa bajan paulatinamente con el
contenido de hierro desde 440 K para la aleacién sin Fe, hasta temperatura
ambiente para 8 % atomico de Fe.

240 270 300 330 360 390 420 450 480
Temperatura (K)

Figura 3.1. Curvas de DSC para diferentes contenidos de Fe en
Ni50_an408n1oFex.

A partir de los resultados de DSC, se integré el pico de transformacion y
posteriormente se determiné el cambio de la energia disipada o absorbida en
funcidon de la temperatura. Considerando que la fraccién de la energia transferida
es proporcional a la fraccion transformada para cada temperatura, se tomaron las
temperaturas de inicio y fin de la transformaciéon Ms y M; como aquellas
correspondientes al 0.05 y 0.95. Las temperaturas As y Ar fueron determinadas
similarmente utilizando el pico obtenido durante el calentamiento.
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A manera de resumen y para apreciar una mejor tendencia de dichas
temperaturas en la Figura 3.2 se muestran las temperaturas de transformacion en
funcién del contenido de Fe, En general se observa que al aumentar el contenido
de Fe disminuyen las temperaturas de transformacion.

Figura 3.2. Temperaturas de transformacion Vs contenido de Fe.
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A partir de los resultados de calorimetria se determinaron también la
entalpia (H) y entropia (S) de la transformacién. Ademas de Ty- (Me+Ag)/2 la cual
son valores representativos de las temperaturas Mge y Ar. Estas magnitudes se
presentan en la tabla 3.1.

Aleacion

NisoMn4eSn+o

N i48M n4osn1oFez
NisgMnsoSnioFes
N i44Mn4osn1oFee
NisoMngoSnigFes

AHp
J/g
16.13
13.94
13.25
12.41
11.88

Calentamiento

ASa

Jkg-K
37.28
36.48
36.52
38.80
40.53

As
K
422
375
356
315
286

Ar
K
438
386
367
322
299

AHy
J/g
16.42
14.98
14.11
13.66
13.42

Enfriamiento

ASy

Jkg-K
39.18
40.56
40.30
4473
48.38

Ms
K
426
374
353
310
284

M
K
408
359
340
297
266

Twm

K
423
373
354
310
283

Los resultados de calorimetria reportados en una aleacion masiva de
NisoMn4oSnio son Ms=444 K, M;=437 K, As=445 K y A;=453 K [25]. Dichos

valores son cercanos a los obtenidos por melt spinning en este trabajo.
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En la Figura 3.3 se observan los resultados de entalpia de transformacion
en funcién del contenido de % at Fe. La entalpia de transformacion representa la
energia necesaria para que se lleve a cabo la transformacion martensitica, la cual
crece con la temperatura de transformacion. Los resultados de entalpia muestran
en general una disminucion conforme aumenta el contenido de Fe. El mismo
comportamiento fue reportado para la aleacion ternaria Ni-Mn-Sn [25].

18 -
—m— Enfriamiento
—@— Calentamiento
| |
1 .\
a |
2 T
T 14+ o .—
el T B
8 o
c
o e
12 \\\\.
10 T T T T T T T T
0 2 4 6 8
% Fe

Figura 3.3. Entalpia de Transformacion en funcién del contenido de

Fe.

El calculo de entalpia de transformacién se hizo mediante la siguiente

ecuacion [25]:

AH =

I(d?j(dtj “

Ecuacion 1.15

En la Figura 3.4 se muestran los valores graficados de la entropia obtenida
para cada composicion. Se puede apreciar que la entropia crece con el contenido

de hierro a partir de 4 % atémico.
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Figura 3.4. Entropia en funcion del contenido de Fe.

El calculo de la entropia es definido como:
Tm -1
ss= (9T g
miT, Ldt A dt

Ecuacion 1.16

Ecuacion 1.17

El cambio de la temperatura de transformacién Ty entre las cintas de 0 y
8 % de Fe es de — 33 %, mientras que la entalpia disminuye un 26.4%. Esto
implica que la entropia aumenta, como podemos verificar con la ecuacién 1.17.

3.2 Difraccién de Rayos X (DRX)

En la Figura 3.5 se muestra el difractograma para la aleacion ternaria, la
cual pertenece a una martensita modulada 14M, cuya estructura cristalina tiene los
siguientes parametros de red: a=0432m€$m b=0556nm c¢=3.001nm vy
B =93.81°. Los parametros de celda obtenidos se hicieron mediante el uso del
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programa FullProf en la modalidad de Profile Matching.

Intensidad (u.a.)
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20
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Figura 3.5. Difractograma de NisoMn4oSno.

En la Figura 3.6 se muestra el patron de difraccidon para la aleacion
NisgsMngoSnioFe, (%at), la estructura correspondiente es una martensita 14M
monoclinica con los siguientes parametros de red: a = 0.433 nm b = 0.556 nm
c=3.011nmy [ =93.79°.

Intensidad (u.a.)

(110)
(0010)

0] 40 50 60 70 80 90 100
20

20

w

Figura 3.6. Difractograma de Niy;sMn,SnqoFe; % at.

41



En la Figura 3.7 se muestra el difractograma para la aleacion
NiszsMngSnioFez, % at, en cual tiene los siguientes parametros de celda:
a=0.433nmb=0.550 nm c=2.988 nmy 3 =93.72°.
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Figura 3.7. Difractograma de NisgMn4SnqoFes % at

En la Figura 3.8 se muestra el difractograma el difractograma de la aleacion
NiggMngoSnioFes % at, el cual tiene como parametros de celda: a = 0.431nm

b=0.557 nmc=2983nmy=93.39°
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Figura 3.8. Difractograma de NiyMn4oSnioFes % at.
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Los resultados anteriores medidas a temperatura ambiente para las
aleaciones con 0, 2, 4 y 6 % de Fe, sOlo existe la fase martensita. Esto se
corrobora con los resultados obtenidos en DSC, donde las temperaturas de

transformacion

Intensidad (u.a.)

(111)

estan por encima de temperatura ambiente.

(220)

(400)

(200) (422)
(311)
\ j JJR‘ | }(331) | (440)
IM»A. A 4 e At v A nmmf\m

20

En la Figura 3.9 se muestra el difractograma de la aleacion Nisz2MnseSnioFes

30 40 50 60 70 80 90 100
26

Figura 3.9. Difractograma de Ni,Mny oSnioFes % at.

% at. La estructura cristalina correspondiente coincide con una cubica tipo L24, la
cual pertenece al grupo espacial Fm3m (225) con parametro de red a = 5.95A.
Asimismo aparece un poco de martensita, lo cual sugiere que la transformacion
martensitica Ms esta ligeramente por debajo de la temperatura ambiente.

En la Figura 3.10 se comparan los patrones de difraccién obtenidos en las
aleaciones de 2, 6 y 8 % de Fe para el intervalo de 26 de 40 a 47 °. Se puede
observar que para 2 y 6 % se obtiene los picos de martensita y para 8 % puede
notarse la aparicion de los picos correspondientes a la austenita L2, con un
pequeno pico de martensita cerca de 42°.
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Figura 3.10. Comparacion de patrones de difraccion para tres
composiciones.

En el difractograma de la aleacion de 8 % de Fe se puede observar la
coexistencia de la fase martensita remanente, caracterizada por los planos que
difractan alrededor entre 40 y 45° de 26, los cuales fueron indexados previamente.
En la Tabla 3.2 se tiene el resumen de los parametros de red.

Tabla 3.2. Parametros de celda para
Niso.xMngeSnioFex (% at)

Aleacién: a(A) b(A) c(A B
NisoMn4oSn1o 4.32 5.56 30.01 93.81
NissMn4oSnioFez 4.33 5.56 30.11 93.79
NissMn4oSnioFes 4.33 5.55 29.88 93.72
NisgMn4oSnqoFes 4.31 5.57 29.83 93.39
NiszMngoSnioFeg | 5.95* 595 5.95*  90.00*
3.95 5.60 29.85 93.71

*Parametros de la austenita

No se observa alguna tendencia en los parametros de red debida de la
adicion del cuarto elemento.
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3.2 Microscopia electrénica de barrido.

Las composiciones obtenidas en el analisis quimico elemental por la técnica
de EDS en las cintas se muestran en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3. Composiciéon Quimica (%at)

Ni Mn Sn Fe
NisoMn4Sn1g

X 49.9 376 125 0.0
o 0.44 0.16 0.31 0.0
Ni48Mn4oSn1oFe2
X 46.9 37.6 129 2.6
(o} 0.56 0.50 0.15 0.15
Ni46Mn4oSn1oFe4

X 45.5 37.3 12.8 4.4
o 0.18 0.33 042 0.25
Ni44Mn4oSn1oFe6

X 439 369 1238 6.4
(o 0.34 0.65 0.52 0.11
Ni42Mn4oSn1oFe8

414 37.6 12.5 8.4
0.22 0.32 0.54 0.23

Q |

En la Tabla 3.3 se puede apreciar que tanto el contenido de Mn como de Sn
se mantienen cercanos al 37 y 12% respectivamente, mientras que el valor de Niy
Fe varian muy poco (£0.5%) respecto a la composicién nominal.

Al observar los valores de concentracion para NisgMngSnqiy obtenidos
mediante EDS y la concentracion nominal existe una ligera discrepancia con la
composicion, lo cual generaria un cambio en las temperaturas de transformacion.
Sin embargo en los resultados de calorimetria se comprobé que dicha aleacién
nominal tiene valores aproximados para una transformacién con esa
concentracion reportada en la literatura [25].

La microestructura de las cintas se observa en la Figura 3.11 para las
diferentes concentraciones, las cuales fueron tomadas con electrones
secundarios, en las cuales se muestra la topografia de la superficie.
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Figura 3.11. Microestructuras de las aleaciones Niso.xMn4SnoFex

Se observa en general un espesor de la cinta entre 8 um a 12 ym. En la
aleacion NispMngoSn+o se observa grano tipo columnar, el cual se origina desde la
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parte superior a la inferior de la imagen, la base superior presenta crecimiento de
grano pequefio debido al sobre enfriamiento mas alto por el contacto la rueda de
cobre durante la solidificacion. Donde dichos granos crecen hasta la parte inferior
de la cinta en forma de columna. Este tipo de microestructura es tipica de cintas
obtenidas por melt spinning. En las otras aleaciones la microestructura presentada
es similar a ésta, excepto por la aleacién con 8 % de Fe, en la cual no esta claro
en la fractografia si los granos son columnares.

En la Figura 3.12 se muestra las microestructuras de las aleaciones para
las composiciones de 2 y 8 % de Fe, obtenidas en el microscopio electrénico de
barrido usando electrones retrodispersados. Este modo permite obtener contraste
debido a la diferencia de numero atoémico, es decir que composiciones producen
cambios en la brillantez.

Figura 3.12. Microestructuras tomadas con electrones
retrodispersados para Niso.xMn,SnqoFex.

La microestructura mostrada de la seccion transversal de la Figura 3.12 no
muestra variacion por contraste, lo que implica que el material es homogéneo y no
tiene segundas fases. La microestructura de la aleacién para la composicion de 8
% de Fe mostré tanto austenita como martensita en difraccion de rayos X.

3.3 Magnetometria

Los resultados de magnetizacion se muestran para las aleaciones con
contenido de Fe 2, 4 6 y 8. Las cuales se realizaron alrededor de la transformacion
martensitica a un campo de 50 Oe o 5 mT. La aleacién NisgMn4oSnqo quedé fuera
del intervalo de medicion permitido por el equipo.
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En la Figura 3.13 se muestra la grafica de calorimetria diferencial de
barrido, y momento magnético en funcion de la temperatura para
NissMn4oSnioFe, % at. Esto permite identificar cual es la transformacion estructural
en la grafica de magnetizacion en funcién de la temperatura.

—@—dQ/dT

dQ/dT (mJ/K)

340 350 360 370 380 390 400 410
5mT M

0002 —r ‘1 ‘* r 1 ‘T r ‘T T ‘' ' ‘" T ‘" ‘" ‘" T T ‘" T T T T T 1
340 350 360 370 380 390 400 410
Temperatura (K)

Figura 3.13. Magnetizacion en funcién de la temperatura para
Ni48Mn4osn10Feg % at.

El valor maximo de momento magnético para NisgsMnsSnioFe, es de
Mmax=0.0081 emu/g a 379 K, el cual es obtenido en el inicio de la transformacién
de austenita a martensita durante el enfriamiento.

Los resultados magnetizacion para NisggMngoSnioFes % at obtenidos a 5 mT
se observan en la Figura 3.14, en la cual se puede observar el aumento en la
magnetizacion originado por la transformacion martensitica, el valor maximo de
magnetizacion es Mnx=0.016 emu/g a 355 K. Respecto a la aleacion con 2% de
Fe se puede observar, para el mismo valor de campo magnético aplicado el valor
maximo de magnetizacién aumenta para Fe 4%at.
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Figura 3.14. Magnetizacion en funcion de la temperatura para
Ni46Mn4oSn10Fe4 % at.

La medicién de la magnetizacién en funcién de la temperatura obtenida en
la aleacién de NigsMngSnioFes % at se muestra en la Figura 3.15. Se puede
observar que antes del inicio de la transformacion martensitica existe un aumento
de la magnetizacién. Esta es interrumpida por la temperatura de Curie de dicha

fase a TCM = 283K (obtenida en el ciclo de enfriamiento). Al seguir aumentando la

temperatura se genera un aumento de la magnetizacion, esto es debido al
movimiento de los atomos durante la transformaciéon. El cual tiene un valor
maximo de magnetizacion M;,,=0.064 emu/g a 308 K. Sin embargo, conforme
aumenta la temperatura por encima de Ar la magnetizacion disminuye por la
transicion de ferro a paramagnetica después de la transformacion de fase

estructural, dicha temperatura se encuentra TCA =314K para la fase austenita.
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Figura 3.15. Magnetizacion en funcion de la temperatura para

Ni44Mn408n10F96 % at.

Figura 3.16 muestra la curva de M (T) para NisxMnseSnioFes % at, en la
cual solamente se observa un pico caracteristico de la transformacion de austenita
a martensita con un valor Mnax 4.52 emu/g a 281 K. El inicio y final de la
transformacion se indican en la misma. Ademas el valor de magnetizacion es
pequeno debido a la cercania con la temperatura de Curie. Se determind la

temperatura de

Curie a TCA =281K..
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Figura 3.16. Magnetizacion en funcion de la temperatura para
Ni42Mn408n10Feg % at.

La curva correspondiente a la transformacién de martensita a austenita se
puede observar mejor en la Figura 3.17. Puede apreciarse que la curva en
calentamiento se ve interrumpida por la temperatura de Curie de la Martensita Tc¥
y como transforma a austenita aumenta la magnetizacion para después caer deibo

a la temperatura de Curie de la austenita.
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Figura 3.17. Magnetizacion durante el calentamiento para
Ni42Mn4osn10Feg % at.
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El analisis de dichos resultados muestra que conforme aumenta el
contenido de Fe, el valor del momento magnético también aumenta. Sin embargo
las temperaturas de transformacién disminuyen, lo cual puede deberse a la
interacciéon ferromagnética generada por la distancia entre atomos de Mn-Mn, la
cual podria verse favorecida en la transformacion martensitica, conduciendo a un
aumento de la magnetizacion alrededor de Ty.

Ademas observa en las curvas M(T) durante la transformacion martensitica
un valor alto de AM en la transformacion martensitica directa (A—M) con
respecto a la transformacion inversa, lo cual es debido a la cercania de la TCA, ya
que la magnetizacion de la fase austenita depende de la temperatura en el
intervalo cercano a la temperatura de Curie. [31]

A partir de las mediciones anteriores de M (T) a 5 mT de realiz6 el calculo
de la temperatura de Curie, mediante el cambio de pendiente dM/dT determinado
a partir de la curva de enfriamiento en la transformacion de austenita a martensita.
En donde se observan los resultados en la Figura 3.18.
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Figura 3.18. Temperatura de Curie para la fase austenita en
funcion del contenido de Fe.

En la Figura 3.18 se muestra una clara tendencia de la temperatura de
Curie encontrada durante el enfriamiento, la cual disminuye con forme aumenta el
contenido de Fe.

Ademas se realizaron curvas de magnetizacion en funcién del campo
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aplicado (H) a diferentes temperaturas tanto para la adicion de 6 y 8 % Fe, ya que
se encuentran cercanas a temperatura ambiente. En la Figura 3.19 se muestran
los resultados pertenecientes a NissMnsoSnioFes %at de las curvas isotermas de
magnetizacion en funcion del campo. En la cual se observa que para la
temperatura de 200 K la muestra no satura a 5 T. La isoterma a 310 K
perteneciente al valor maximo de magnetizacién, la cual esta cercana a la Ty no
llega hasta una saturacion. Esto puede ser debido a las fases no ferromagnéticas
que estén en el material.
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Figura 3.19.Magnetizacion Vs H para NigMn,,SnioFes %at.

Este tipo de comportamiento de no saturacion se ha observado igualmente
en la aleacion NisoMnsoxShx la cual es generada por la reorganizacién de los
momentos magnéticos de los atomos de Mn en sustitucion de los sitios ocupados
por Sn, los cuales se alinean antiparalelamente respecto a los sitios de Mn.
Manifestandose como una reduccion en la magnetizacién de saturacion con el
incremento de Mn sustituyendo a Sn. [25]

En estudios recientes, se ha determinado mediante estudios de resonancia
magnética (FMR) en la aleacion NispMn37;Snqs, la existencia, acoplamiento
antiferromagnético (AF) por encima de Ms que explica la caida de la
magnetizacion debajo de la transformacién martensitica. Mostrando con ello la
existencia de una mezcla de fases magnéticas en fase martensitica similar a
NisoMnsslnis [12]. Los estudios anteriores se realizaron mediante analisis de
polarizacion de neutrones y resonancia ferromagnética. Esta ultima mediciéon
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proporcionan informacion sobre la naturaleza de largo alcance del ordenamiento
magneético. Mientras que el analisis de polarizacion de neutrones proporciona
informacion de las interacciones magnéticas de corto alcance, esencialmente
estados paramagnéticos.

A partir de dichas isotermas a diferentes temperaturas de M vs T para
diferentes valores de campo (0.1, 0.5, 1, 2, 3 y 5 H) se calculdé el cambio de

entropia empleando la integral AS =jaa'\T/| dH . En la Figura 3.20 se muestra el
H

valor del cambio de entropia magnético para NissMnoSnioFes %at.
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Figura 3.20. Variacién de entropia magnética ASM (T) para
Ni44Mn408n10F66 %at.

Se observa en la Figura 3.20 el cambio de entropia magnética (ASy) en el
ciclo de enfriamiento para 6 % at. de Fe, la cual tiene una disminucion de la
variacién de entropia de ASy=-1.7 J/kg K originada por el cambio de orden
magnético al pasar de una fase ferromagnética a una paramagnética, dicha
transicion se presenta a T¢”* = 308 K, calculado a partir de dM/dT. Dicha transicion
magnética es interrumpida por la transformacién estructural, la cual tiene un
cambio positivo de 6.8 J/kg-K.
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Figura 3.21 Capacidad de refrigeracion (RCP;) para
Ni44Mn408n10F96 %at.

En la Figura 3.21 se muestra la capacidad refrigerativa (RCP4) para 6 % at.
de Fe, la transicion estructural tiene valores de RCP, cercanos a la magnética, el
valor para la transicion de primer orden es RCP4=45.5 J/kg.

En la Figura 3.22 se observa la variacion de la capacidad de refrigeracion
(RCP3) para NisgsMngeSnioFes debido a la transicidn magnética y a la transicién
estructural, la cual permite observar que el valor de RCP, para la transformacion
estructural es mayor que la magnética a cualquier campo aplicado.
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Figura 3.22 Capacidad de refrigeracion (RCP.) para
Ni44Mn408n10F96 %at.

La variacion de entropia maxima para la aleacion con 8 %at de Fe se
muestra en la Figura 3.23, la transicion ferro-paramagnética en el ciclo de
enfriamiento ocurre a T¢'=281K, calculado a partir de dM/dT. La cual es
interrumpida por la transformacion estructural, la cual tiene un valor de
ASy =11 J/kg-K. Dicho valor es superior al obtenido para Fe 6%, que es de 7 J/kg-
K aproximadamente.
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Figura 3.23. Variacién de entropia magnética ASM (T) para
Ni42Mn408n1oFeg %at

En la Figura 3.24 se muestra la capacidad refrigerativa (RCP+), la transicion

estructural es mayor que la magnética para 8% at de Fe, cuyo valor es RCP4=122
J/kg para la transicion de primer orden.
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Figura 3.24 Capacidad de refrigeracion (RCP;) para
Ni42Mn4oSn10Feg %at

En la Figura 3.25 se muestra la capacidad refrigerativa (RCP3), que es
mayor en la transicion estructural que la magnética para Fe 8% at, cuyo valor es
RCP,=113 J/kg para la transicién de primer orden.
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Figura 3.25 Capacidad de refrigeracion (RCP.) para
Ni42Mn408n10Feg %at
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La comparacion del cambio de entropia para las aleaciones con 6 y 8 %
atomico de Fe se puede ver en la Figura 3.26. Donde se observa el cambio de
entropia es mayor al aumentar en contenido de Fe. Ademas de un desplazamiento
de la transformacién martensitica y de la temperatura de Curie para la fase
austenita.
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Figura 3.26. Variacion de entropia magnética ASy, (T) para 6 y 8 %
at. de Fe para un campo aplicado de 5 T.

En la Figura 3.26 se puede observar que la transicibn magnética se ve
interrumpida por la estructural, lo cual genera una disminucién en la transicién de
primer orden y disminuyendo el efecto magnetocalérico inverso. En comparaciéon
con la aleacion Niss9Mn3zssSniz3Fes en bulk el valor de cuyo cambio de es
ASy = 30 J/kg-K a una temperatura de transicion de 175 K a 5T. Por otro lado la

temperatura de Curie se mantiene casi fija alrededor de TCA =315K al adicionar Fe
1y 3 % at al sustituirlo por Ni [28].

Por otra parte al sustituir Mn por Fe en la aleacion NispMn3sSnq4 obtenidas
por bulk al adicionar de 7% se reporta un ASy=12 J/kg-K a 5 T, ademas del
aumento del contenido de 3 a 15 % at de Fe genera un pequefio aumento en la
temperatura de Curie de 318-325 K [27].

Los estudios realizados en este trabajo nos permiten observar que para el
el sistema de aleaciones obtenidas por solidificacion rapida al agregar Fe modifica
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la temperatura de Curie. Asimismo para 8 % de Fe el cambio de entropia es mayor
que para 6% at. Y las temperaturas de transformacién martensitica se encuentran
cercanas a la temperatura ambiente.

En general, el MCE en la vecindad de la transformacion martensitica se
origina por dos contribuciones, una de ellas es debido al acoplamiento
magnetoestructural a escala mesoscopica entre los momentos magnéticos y las
variantes de martensita, lo que a su vez es responsable del efecto de memoria
magnético [32].
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IV. Conclusiones

Respecto a la microestructura obtenida en las cintas:

. El método de sintesis permite obtener una microestructura constituida por

una sola fase.
Las cintas presentan granos tipo columnar orientados en la direccion

perpendicular al plano de las cintas, por la direccidén del enfriamiento.

Respecto a las propiedades térmicas:

Las temperaturas de transformacion disminuyen en forma general al

agregar Fe.

4. La entalpia de transformacion disminuye al sustituir el Ni por Fe.

5. La entropia de la transformacioén crece al aumentar el contenido de hierro

basicamente debido a que la temperatura de transformacion disminuye.
Al agregar Fe se observa que las estructuras cristalinas obtenidas son

similares a la aleacion ternaria, que coincide con la reportada.

Considerando los resultados de magnetometria:

9.
10.
11.

12.

Los resultados de M (T) a bajo campo muestran que la temperatura de
Curie de la austenita disminuye al sustituir el Fe por Ni.
El cambio de entropia magnética ASy durante el enfriamiento es negativo
hasta una temperatura cercana a la de Curie, y cambia de signo al ocurrir
la transformacion estructural.
La variacion de entropia magnética aumenta con contenido de hierro.
La capacidad de refrigeracion (RCP;) también aumenta para 8%at. de Fe.
La capacidad de refrigeracion RCP, estructural es mayor que la originada
por la transicion magnética.

La capacidad de refrigeracion casi se duplica en 8 respecto a 6 %at de Fe.
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13. Los valores bajos de momento magnético total sugieren la existencia de
fases no ferromagnéticas, aunque sélo se pudo identificar una fase

estructural.
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Perspectivas

Realizar medidas de efecto magnetocaldrico para 0, 2 y 4 % de Fe para

completar el estudio de MCE.

Realizar otras composiciones mas altas en Fe para separar mas las

transiciones martensitica y magnética.

Realizar un estudio mas detallado del efecto del Fe en los parametros de

red.
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