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Resumen

Estudio del efecto elastocaldrico en aleaciones Ni-Mn-X (X=In, Ga)

PALABRAS CLAVE.
Aleaciones Ferromagnéticas con Memoria de Forma, Transformacién Martensitica,
Efecto elastocal6rico, Ni-Mn-In, Ni-Mn-Ga.

Se realizé un estudio del efecto elastocalorico en las aleaciones con memoria de forma
Nisg.6Mns10ln204 Y Nigz7Mnz12Gag ;. El estudio se realizé durante la transformacion
martensitica aplicando esfuerzo en compresion. La aleacion NisgeMnsiglng s fue
sintetizada mediante horno de arco y tratada térmicamente para homogeneizacion y
ordenamiento quimico. En ambas aleaciones se observd una dependencia en el cambio
de entropia maxima alcanzada y capacidad refrigerativa en funcién del esfuerzo aplicado.
La aleacion Nisz7Mn3;,Gaz;; muestra una transformacion intermartensitica, la cual
contribuye notablemente en el cambio de entropia y capacidad refrigerativa respecto a la
transformacién Unicamente martensitica. Se encontré que la aplicacion de esfuerzo en
compresion modifica la capacidad refrigerativa (RCP) obtenida a través del efecto
elastocaldrico. Se determinaron valores de RCP de 26.9 J/kg a 52.4 MPa y 33.2 J/kg a
13.7MPa para las aleaciones con Indio y Galio respectivamente.
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Abstract

Elastocacloric effect study in alloys Ni-Mn-X (X=In,Ga)

KEY WORDS.
Ferromagnetic Shape Memory Alloys, Martensitic transformation, elastocaloric effect, Ni-
Mn-In, Ni-Mn-Ga.

A study of the elastocaloric effect has been carried out on NiggeMngziolnzes and
Nisz7Mn3z; 2Gaz;; memory shape alloys. Measurements were performed during the
martensistic transformation applying compression stresses. NisgsMnsiolnzes alloy was
elaborated by arc melting and was heat treated for homogenization and for chemical
ordering. Both alloys have shown dependence between the maximum entropy change
achieved and the relative cooling power with applied stress. The Nis77Mns;.Gazy1 alloy
exhibits an intermartensitic transformation, which modifies significantly the entropy
change and relative cooling power compared to the martensitic transformation only. It was
found that the application of a compression stress modifies the relative cooling power
(RCP) due the elastocaloric effect. Values of RCP were calculated for NisggMnsiolnzo4
and Nis7 7Mn3; 2Gap; 1 as 26.9 J/kg at 52.4 MPa and 33.2 J/kg at 13.7MPa respectively.
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Capitulo |

Antecedentes

Las aleaciones con memoria de forma se han estudiado principalmente por las
propiedades poco convencionales que presentan. Estas propiedades se presentan
debido a una transformacion de fase tipo martensitica. Un efecto presente en estas
aleaciones es el elastocalorico.

1.1 Aleaciones con Memoria de Forma.

Las aleaciones con memoria se descubrieron durante el siglo pasado y deben su nombre
al hecho de que presentan el efecto memoria de forma. La definicibn mas aceptada es:
Una aleacion metélica posee memoria de forma si, después de sufrir una deformacién
aparentemente plastica a baja temperatura, recupera su forma inicial al someterse a un
calentamiento[1].

Es decir, que lo que define este grupo de aleaciones es el hecho de que presentan el
efecto memoria, aunque también presentan muchos otros efectos tales como el
superelastico, la capacidad de amortiguamiento, el doble efecto memoria, el efecto
elastocalorico, el efecto barocalérico. Ademas las aleaciones con memoria de forma que
son ferromagnéticas presentan otros efectos adicionales como el efecto memoria de
forma magnético y el efecto magnetocal6rico[2]. Practicamente todas las aleaciones con
memoria de forma deben estos efectos a una transformacion de fase tipo martensitica.

1.2 Transformacién Martensitica

1.2.1 Definicion

En el afio 1895 Osmond propuso el término "martensita” en honor al metalurgico aleman
Adolf Martens, para describir la microestructura que se formaba durante el proceso de
endurecimiento de los aceros por templado[3]. Actualmente el término se ha generalizado
para fases obtenidas en forma similar.

Actualmente, se entiende que una transformacion martensitica es cualquier transicion de
fase estructural de primer orden que tiene lugar en estado sélido, que es displaciva y
caracterizada por una deformacion homogénea de la red constituida principalmente por
un corte [4].

1



Una transformacion displaciva es aquella que tiene lugar sin que exista difusion atémica.
Es decir, en el desplazamiento de los atomos que se produce durante la transicion no
existe rompimiento de enlaces. Aun cuando la estructura cristalina cambie, el entorno
atomico que envuelve un punto cualquiera de la red no se ve alterado. Entonces, durante
la transicion se conservan propiedades como la composicion quimica, el orden quimico,
etc.

Una transformacion de primer orden se caracteriza por presentar discontinuidad en las
cantidades fisicas relacionadas con las primeras derivadas de los potenciales
termodinamicos. En la transformacién martensitica existe una discontinuidad en el

volumen (dG/dP), y la deformacion (dU/dS); ;. Esto se manifiesta, por la existencia de
una interfase que separa las fases madre e hija durante la transformacion. Otras

caracteristicas que reafirman el primer orden son la existencia de una entalpia de
transformacién y la histéresis.

Deformacion Homogénea

Deformacion Homogénea y
corrimiento

Figura 1.1. Deformacion de la red debida a la transformacion martensitica.

El proceso que tiene lugar durante la transformacion martensitica se puede interpretar
como la accibn combinada de una deformacion homogénea de la red y un
desplazamiento extra de a&tomos que producen otra estructura cristalina como se muestra
en la Figura 1.1. En esta figura se presenta un esquema en dos dimensiones para
representar la deformacion homogénea de la estructura cristalina donde se muestran dos
posibilidades: deformacién homogénea y el movimiento de algunos a&tomos que produce
la nueva estructura.



1.2.2 Caracteristicas de la transformacidon martensitica

Temperaturas de transformacion

La transformacién martensitica ocurre entre una fase de alta temperatura denominada
fase madre o austenita y una fase de baja de baja temperatura llamada fase producto o
martensita. Generalmente, la transicion de austenita a martensita es denominada
transformacion directa, mientras que a la transicion en el otro sentido se le llama
transformacion inversa. No existe una determinada temperatura, sino un intervalo de
temperaturas de transformacién denominadas temperaturas caracteristicas (ver figura
1.2):

» Ms (martensite start): temperatura de inicio de la transicién directa (durante
el enfriamiento).

» Mg (martensite finish): temperatura de fin de la transicion directa (durante el
enfriamiento).

> As (austenite start): temperatura de inicio de la transicion inversa (durante el
calentamiento).

> Ar (austenite finish): temperatura de fin de la transicidn inversa (durante el
calentamiento).

Temperatura

Figura 1.2 Temperaturas caracteristicas de la transformacion martensitica. y representa
por ejemplo: deformacién, resistencia eléctrica, etc.

Estas temperaturas caracteristicas dependen de la composicion del material, pero
pueden ser modificadas por tratamientos térmicos, mecanicos o termomecanicos. La
transformacién martensitica se observa en una gran cantidad de materiales como
aleaciones metdlicas, ceramicos o superconductores [5]. La magnitud de la histéresis
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presentada durante la transformacion define el tipo de transformacién martensitica,
clasificandose por tipo “Burst” donde la histéresis es de 100 °C o mas, y la “termoelastica”
la cual corresponde a una histéresis de 5 a 20°C.

Geometria de la transformacion

La martensita aparece en forma de plaquetas dentro de la austenita, con orientaciones
definidas y distribuidas de manera aleatoria. La figura 1.3 es una representacion de como
se revelan las plaquetas en el microscopio Optico, la deformacion producida por la
formacion de una plaqueta forma un relieve en la superficie de la muestra. Este relieve
demuestra como la transformacion por corte transforma la estructura de la fase madre.

Raya

Matriz de
austenita

Desplazamiento paralelo al
plano de habito

Matriz de
austenita
Plano de habito —¥

Figura 1.3: Formacion de plaguetas de martensita en la matriz de austenita.

Existe por lo tanto una interfase entre la austenita y martensita, que corresponde a un
plano invariante denominado plano de habito. Debido a que en la transformacion
martensitica no esta presente la difusion, la nucleacion y crecimiento de la nueva fase
son controladas por las deformaciones de corte entre las regiones de martensita
adyacentes. De esta manera, la orientacion mutua de las diferentes plaquetas de
martensita es la que corresponde a la situacion energética mas estable. Para un
monocristal de austenita se consideran 24 posibles orientaciones de las plaquetas. Cada
variante se distingue de otra por la orientacion de su plano de habito y su direccion de
cizallamiento [6]. En ausencia de esfuerzo estas variantes son equiprobables y sus
distorsiones se compensan de tal manera que no hay deformaciéon macroscépica. Este
fendémeno, ilustrado en la Figura 1.4, se llama “autoacomodacién” y conduce a una
deformacion global nula.



Figura 1.4: Ejemplo de la aparicion de variantes de martensita relacionadas que nulifican
la deformacion global [6].

1.3 Efectos Relacionados a la Transformacion Martensitica

1.3.1 El efecto memoria de forma

No todas las aleaciones que presentan trasformacion martensitica tienen efecto memoria
de forma. Una condiciéon para ello es que la transformacion sea termoelastica. En forma
macroscopica este efecto se pude describir con la ayuda de la figura 1.5-a). Es decir
estando a una temperatura T3 cuando la estructura es martensitica, al aplicar un esfuerzo
relativamente bajo, el material se deforma de manera aparentemente plastica, al quitar el
esfuerzo queda una deformacién importante remanente. Sin embargo un calentamiento
permite que el material recupere toda la deformacion obtenida.

1 («

T, Austenita

T —

T, Austenita

Esfuerzo

T, Martensita

Calentamiento

n
v

Deformacion

Figura 1.5 Curvas esfuerzo deformacion a diferentes temperaturas para una aleacion con
memoria de forma.
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El efecto memoria de forma se puede explicar con la ayuda del concepto de variantes
(maclas) de martensita. Se ha mencionado previamente que al transformarse la austenita
en martensita se forman variantes en forma aleatoria, pero formando conjuntos de
variantes autoacomodantes. Al deformar la aleacion con estructura martensitica (T < M)
aquellas variantes que implican una deformacién en la direccién del esfuerzo son las que
crecen a expensas de las otras. Este proceso da como resultado una deformacion
macroscopica. Al calentar, cada una de las celdas unitarias de la martensita sufren la
deformacion homogénea de red que las convierte en celdas cubicas de austenita, esta
deformacion homogénea produce la recuperacion de la deformacion.

La figura 1.6 muestra un esquema que presenta el origen del efecto memoria de forma
simple en el espacio Temperatura-Esfuerzo-Deformacion. En el punto (1) se tiene el
monocristal de austenita a una temperatura por encima de A;. Al enfriar este monocristal
se convierte en martensita (se muestran sélo dos variantes) el autoacomodamiento hace
que no haya cambio macroscopico. Al aplicar un esfuerzo punto (3) la deformacién
obtenida es so6lo el crecimiento de una variante respecto a la otra en la direccion del
esfuerzo. En el punto (4) al remover el esfuerzo permanece la aleacion con una mayoria
de variantes que mantienen una deformacion aparentemente plastica. Cuando este
espécimen se calienta entonces cada una de las celdas unitarias se convierten en
austenita cubica, lo cual produce la recuperacion de la deformacion.

A

(1)

4
]

Temperatura

O

L J

Deformacion

@ / -/
ﬁf

Figura 1.6 Efecto memoria de forma en un esquema temperatura-esfuerzo-deformacion.



1.3.2 Efecto Superelastico

Para explicar este efecto debe observarse la grafica (b) de la Figura 1.5. El efecto
superelastico se obtiene cuando la aleacion esta en estado austenitico a una temperatura
T, (justo por encima de Aj;). Esto permite que el material pueda deformarse en forma
elastica mas alla que un metal comun, sin embargo esta elasticidad no es lineal. Este
efecto se origina porque el material estando en fase austenita se puede transformar a
martensita por la accién del esfuerzo, es decir que cuando la deformacion llega al
méaximo el material estd en fase martensitica. Conviene mencionar que la gréfica (c) de
la Figura 1.5, si la temperatura T, estd muy por encima de A;, entonces el material se
comporta en forma convencional, es decir que al superar el esfuerzo de cedencia, la
deformacion sera plastica.

La deformacion cortante producida por la deformacion homogénea de la red durante la
transformacién martensitica, y la existencia de una relacion de orientacién entre las
fases, son las razones de la dependencia de la transformacion con el esfuerzo. El
esfuerzo aplicado en la austenita puede también proporcionar la energia necesaria para
tener una transformacién martensitica. Eso significa que se puede tener nucleacion y
crecimiento de plaquetas de martensita en la austenita aplicando esfuerzo por encima de
un valor critico. En este caso, el crecimiento de las plaquetas es orientado siempre por el
esfuerzo y por consiguiente existe una deformacion macroscopica asociada con la
transformaciéon. La transformacion que se crea por el esfuerzo puede ser como la
termoelastica, por consiguiente, si se suprime el esfuerzo, la martensita formada se
revierte en austenita. Este es justo el caso del efecto superelastico.

Desde un punto de vista termodinamico, un esfuerzo externo puede modificar la posicion
de equilibrio y puede influir en la cinética de la transformacion martensitica termoelastica
[7]. Por encima de Mg, el esfuerzo necesario para inducir la martensita, aumenta con la
temperatura en forma lineal. En este caso, el esfuerzo actla como una variable
termodinamica, relacionada con la ley de Clausius-Clayperon entre el esfuerzo aplicado o
y la temperatura de equilibrio (To) ([8],[9]). Esta ley de Clausius-Clayperon modificada
esta dada por la ecuacion siguiente:

do AH*™Y . p

dT, T, ¢ (1.1)

Donde AH*~" es la entalpia de la transformacién martensitica sin aplicar esfuerzo. ¢ es
la deformacion macroscopica asociada a la transformacion directa para una
transformacion total. p es la densidad.

El efecto superelastico depende de que tan alejado esté la temperatura a la que se
ensaya el material respecto a sus temperaturas de transformacion. El esfuerzo critico oc
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es aguel en el cual se comienza a obtener la transformaciéon martensitica inducida por
esfuerzo. Esto se puede apreciar en la Figura 1.7 en donde se grafica el esfuerzo critico
contra la temperatura, en donde también se aprecia como la temperatura Ms crece con el
esfuerzo aplicado.

Martensita
(variantes
preferenciales)

Augste nita

Ms
Temperatura

Figura 1.7: Esfuerzo contra temperatura, donde la parte lineal esta relacionada con la
expresion de Classius-Clapeyron.

1.3.3. Efecto Memoria de Forma Doble

Este efecto es resultado de una secuencia de tratamientos termomecanicos que se
realizan sobre el material. A este proceso se le denomina comunmente "educaciéon" y
busca que el material obtenga la caracteristica de adoptar una determinada forma en alta
temperatura y otra forma en baja. Consideremos que el ciclo presentado en la figura 1.5
se repite varias veces. Al final, el material modificara su forma durante el enfriamiento sin
necesidad de esfuerzo. Este fenébmeno se debe a que durante el proceso de educacion
se han generado esfuerzos internos en el material y que tienen su origen por diversas
causas como la produccién y reubicacion de dislocaciones, la estabilizacion de la fase
martensita, el reordenamiento de atomos en la red, etc. Los esfuerzos internos provocan
el cambio de forma durante la transicién directa, mientras que el mecanismo normal de
memoria de forma provoca el cambio contrario durante la transicion inversa. Desde el
punto de vista de las variantes de la martensita, durante la educacién se forman solo
aguellas variantes que implican deformacién en la direccion del esfuerzo. Asimismo, este
tratamiento termomecanico produce dislocaciones. Al finalizar la educacion, y sin aplicar
ningun esfuerzo, el enfriamiento de la austenita provoca una interaccion de todas las
variantes equiprobables con los esfuerzos internos (dislocaciones) favoreciendo solo a
las variantes inducidas durante la educacién. La figura 1.8 muestra el efecto memoria de
forma doble en una grafica deformacion contra temperatura.
8



Aplicacion de
la carga

M. _© Temperatura

Figura 1.8 Efecto memoria de forma doble, la deformacion en funcién de la temperatura
muestra como es que se tienen dos formas: una a baja temperatura y otra a alta.

1.3.4 Efecto memoria de forma magnético.

Como se ha mencionado, las aleaciones con memoria de forma son una clase de
materiales metélicos que tienen la capacidad de recuperar una forma o tamafio
predeterminado cuando se calientan por encima de una temperatura particular. Sin
embargo, el uso de estos materiales en aplicaciones como actuadores o sensores (aun
cuando la deformacion que pueden presentar es considerable) se encuentra limitado a la
velocidad de los procesos de calentamiento y especialmente al de enfriamiento que es
mas lento. Una manera de superar esta limitacién consiste en conseguir el control del
efecto memoria de forma a través de la aplicacion de un campo magnético externo, sin
embargo se requiere que la aleacion sea ferromagnética. A este fendmeno se le conoce
como efecto memoria de forma magnético o MSME (por sus siglas en ingles, Magnetic
Shape Memory Effect). Esto ha generado un gran interés debido a que el control
magnético del efecto memoria de forma genera una respuesta mas rapida que el control
térmico, sobre todo si se considera este mecanismo de control como el principio de
operacion para una nueva generacion de actuadores[10]. Algunos sistemas que se han
estudiado mas ampliamente son: Co-Mn-Ga, Fe-Pt, Co-Ni, Fe-Ni-Co-Ti y sobre todo Ni-
Mn-Ga.

Este efecto ocurre cuando el sélido se encuentra a una temperatura donde su estructura
cristalina es martensitica. Recordemos que la fase martensita acomoda la deformacion
asociada a la transformacion a través de la estructura de variantes o plaquetas
autoacomodantes, para minimizar la energia elastica y la deformacion neta del sistema.
Entonces, si se desea controlar la reorientacion de variantes mediante la aplicacion de un
campo magnético externo, sera necesario que la energia asociada al campo magnético
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sea suficiente para desplazar las interfases o0 maclas entre las variantes [11]. Esto sera
posible s6lo en los materiales donde la energia de anisotropia magnetocristalina sea
comparable o mayor a la energia elastica necesaria para reorientar las variantes.

En otras palabras, la aplicacién de un campo magnético permite controlar la reorientacion
de las variantes de una manera analoga a como estas son controladas por el esfuerzo el
efecto memoria de forma simple, sin necesidad de variar la temperatura. Cuando una
aleacion con efecto memoria de forma magnético es sujeta a un campo magnético
externo, las variantes con una orientacidén relativamente favorable a la direccion del
campo aplicado creceran a expensas de otras y puede darse el caso que la martensita
resultante esté constituida por una sola variante. El mecanismo de reorientacion de
variantes se observa en la figura 1.9. En esta figura K1 es la constante de anisotropia y
Msat €S la magnetizacion de saturacion del material.

H=0 H>0

K1>Ms,e H

(a) Cizallamiento (b) Campo magnético

Figura 1.9. Esquema de la reorientacion de variantes de martensita: (a) mediante la
aplicacion de un esfuerzo; (b) mediante la aplicacion de un campo magnético externo a
un material con una anisotropia magnetocristalina elevada K; > Msy.H.

Se puede establecer entonces que los requerimientos para que se presente el efecto
memoria de forma magnético son ([11], [12], [13]):

» El material debe presentar transformacion martensitica.

» El material debe ser ferromagnético.

» Poseer una fuerte anisotropia magnética para reorientar las variantes.
» Alta movilidad de variantes.
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1.3.5 Magnetostriccion

Es conveniente dedicar un apartado a este fenOmeno para revisar su origen y mencionar
sus principales caracteristicas. Se le denomina magnetostriccion al cambio de
dimensiones de una sustancia en presencia de un campo magnético. Fue descubierto por
James Prescott Joule en 1842 al observar que una varilla de hierro cambiaba de
dimensiones cuando se le magnetizaba. La magnetostriccion ocurre en todas la
sustancias puras y generalmente corresponde a una deformacion magnetoelastica del
orden de 10°. En metales y aleaciones que tipicamente presentan coeficientes de
expansién térmica alrededor de 20 x 10° K™ la deformacién que se origina por
magnetostriccion puede ser causada por un cambio de temperatura de tan sélo 0.5 K.

La deformacién asociada a la magnetostriccion en un material depende de la
magnetizacion, y por lo tanto; del campo magnético aplicado. El proceso de
magnetizacion ocurre por dos mecanismos: movimiento de paredes de dominio y por
rotacion de dominios. Siendo en este Ultimo cuando se lleva a cabo la mayor parte del
cambio magnetostrictivo de dimension. Asi mismo, existen dos tipos de magnetostriccion:

» Espontanea: Ocurre en cada dominio cuando el material se enfria por debajo de
su temperatura de Curie.

» Forzada: Se presenta cuando un material saturado es expuesto a campos
magneéticos suficientemente grandes como para aumentar la magnetizacion del
dominio encima de su valor espontaneo.

Los materiales magnetostrictivos son serios candidatos y competidores de las aleaciones
con memoria de forma en una amplia gama de aplicaciones. Muchos de ellos estan
basados en tierras raras con el arreglo RFe, (donde R = tierra rara). El material
magnetostrictivo mas conocido es el Terfenol-D (Fe:Dy«Tbix) ([14], [15], [16]). Se han
encontrado deformaciones en este material de 0.17 % sin aplicacién de esfuerzo previo y
de 0.24 % al aplicar un esfuerzo de 24 MPa (13). Una gran ventaja de los materiales
magnetostrictivos son las frecuencias a las que pueden trabajar, suficientemente
elevadas como para satisfacer los requerimientos de muchas aplicaciones tecnolégicas.
Sin embargo, su principal desventaja es el valor relativamente pequefio de la
deformacion que puede llegar a presentar. AlUn mas dramatica se vuelve esta desventaja
si consideramos que un monocristal de aleacion tipica con efecto memoria de forma
magnética NiMnGa puede alcanzar una deformacion de 10% [17].

Como se puede ver, respecto a la magnetostriccion el mecanismo en las aleaciones con
efecto memoria de forma magnético no sélo presenta una deformacion de dos érdenes
de magnitud mayor, sino que; el mecanismo involucrado es muy diferente. El efecto
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memoria de forma magnético requiere de una microestructura muy especial, la cual es
provista por la transformacién martensitica.

1.4 Efectos caldricos en aleaciones ferromagnéticas con memoria de forma como
una alternativa a la refrigeracion convencional.

Los sistemas de refrigeracion y aire acondicionado utilizados actualmente afectan el
medio ambiente debido a que emplean quimicos que dafian la capa de ozono
(clorofluorocarbonos), quimicos peligrosos (amoniaco) o gases de efecto invernadero
(hidroclorofluorocarbonos e hidrofluorocarbonos). Actualmente, existe un gran interés de
utilizar tecnologias alternativas de refrigeracion con mayor eficiencia y mejor relacion con
el medio ambiente. Entre ellas se encuentra el efecto magnetocal6rico ([18], [19]) definido
como el calentamiento 6 enfriamiento de un material magnético debido a la aplicacion de
un campo magnético. Por mucho tiempo al efecto se le llamé desmagnetizacion
adiabatica, sin embargo; ésta representa sélo una de sus posibles aplicaciones. De
hecho, es gracias a la aplicacion de este efecto que se ha logrado alcanzar la
temperatura experimental minima (menor que la de He liquido). Utilizando este efecto se
han desarrollado prototipos de refrigeradores magnéticos [20]. A diferencia de los
sistemas de refrigeracién convencional los refrigeradores magnéticos emplean un sélido
refrigerante (normalmente en forma de esferas o laminas delgadas) y liquidos
comunmente utilizados para transferencia de calor (e.g. agua, solucion de alcohol y agua,
aire o helio liquido). Otra diferencia importante es la cantidad de energia perdida durante
el ciclo de refrigeracion. Esto es mas evidente si comparamos la eficiencia de
enfriamiento de sistemas de refrigeracion magnética trabajando con Gd que alcanzan un
60% de su limite tedrico ([21], [18], [22], [23]) contra el 40 % que alcanzan los mejores
refrigeradores que trabaja por compresion de gas. Desde el punto de vista practico existe
otra ventaja, los refrigeradores magnéticos al estar basados en sélidos pueden ser mas
compactos.

La mayor parte de los estudios de refrigeracion magnética se han conducido en
materiales superparamagnéticos y en compuestos de tierras raras. Esto se debe a que el
enfriamiento y calentamiento que ocurre por la técnica de refrigeracion magnética es
proporcional al tamafio de los momentos magnéticos y al campo magnético aplicado. De
manera particular, el intervalo de temperatura de 250-290 K es de gran interés por su
potencial impacto en ahorro de energia y entorno ambiental.

En las aleaciones ferromagnéticas con memoria de forma el efecto magnetocalorico
puede aprovecharse en la transicion de fase estructural (transformacion martensitica) y
en la transicion magnética.
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1.4.1 Efecto elastocaldérico

Como se ha mencionado el efecto magnetocalorico ha recibido gran atencidon por sus
posibilidades de aplicacién en el area de refrigeracion magnética. Desafortunadamente
aun es necesario aplicar campos magnéticos altos para provocar cambios de
temperatura de unos cuantos grados Kelvin [24].

De manera anéloga al efecto magnetocal6rico, existe el efecto elastocalérico [25]
(también llamado piezocal6rico). Se define como el cambio isotérmico de entropia o
cambio adiabatico de temperatura debido a la aplicacion o retiro de un campo mecanico
(esfuerzo). En el caso elastocaldrico la elongacion (o desplazamiento generalizado) es la
variable conjugada del esfuerzo, como la magnetizacién es la variable conjugada del
campo magnético.

Para describir el efecto elastocalérico recordemos que un efecto calérico puede
cuantificarse a través del cambio de entropia inducido empleando una relacion de
Maxwell. En este caso una relacién generalizada considera un sistema termodinamico
descrito por la variables {X,Y,T}, donde X representa el desplazamiento generalizado,

Y el correspondiente campo conjugado, y T la temperatura (X y Y tienen el mismo
orden tensorial). Un cambio en el desplazamiento generalizado dara lugar a un efecto
calorico. Si este cambio esta inducido por un cambio isotérmico AY de su campo

conjugado, considerando la ecuacion de Maxwell generalizada (88/6Y)T :(8X/6T)Y se
obtiene el cambio de entropia:

AS:AJY(‘;—);) dy . (1.2)

Y

Si el campo es un esfuerzo de traccion uniaxial o con la correspondiente elongacion
relativa en la direccién de la fuerza aplicada ¢, el cambio isotérmico de entropia esta
dado por:

As(o—m):jo"(%ﬂ do, (1.3)

ecuacion que determina el efecto elastocaldrico. Usando la relacion de Maxwell
(6S/0¢), =—(0c/aT)
debido a una variacion isoterma de la elongacion de 0 a ¢ esta dado por:

controlando la variable ¢ en lugar de o, el cambio de entropia

&

AS(0—&)=—[ (a_aj de . (1.4)

o€

13



En estricto equilibrio, si ¢ es la elongacion correspondiente al esfuerzo o,
AS(0 > o)=AS(0—>¢).

En las aleaciones con memoria de forma, el sistema sufre una transicion de fase
estructural de primer orden a una temperatura T, cuando se le aplica un esfuerzo

uniaxial. Esta transicion se caracteriza por discontinuidades en variables como la
elongacion y la entropia, que son termodinAmicamente conjugadas a las variables
intensivas esfuerzo y temperatura.

La capacidad refrigerativa (RCP) esta definida como la energia por unidad de masa que
se puede intercambiar en el intervalo de temperatura de la transformacion martensitica
entre la aleacion y su entorno. Existen diversos criterios para su calculo, pero por
definicion responde a la expresion:

RCP = [AS(T)dT (1.5)

1.4.2 Estudios del Efecto elastocaldrico en literatura

Acerca del efecto elastocaldrico no hay investigacion exhaustiva para ningun sistema de
aleaciones, en la literatura se encuentran tres estudios, el primero para una aleacion de
Cu-Zn-Al 'y los otros dos en base Ni;Mn;.,Ga; X, con X = Fe y Co.

El primero en 2008 por Bonnot et al. [26] realizado sobre un monocristal de una aleacion
Cugs.13ZNn1574Al16.13. En este estudio se provocé la transicion martensitica por aplicacion
de esfuerzo en tensién y se observé un incremento lineal en las temperaturas de
trasformacién al aumentar el esfuerzo aplicado. En este trabajo se logré alcanzar el valor
maximo de AS igual al de la transformacion martensitica, se calculdé un ATwax=15 K valor
gue concuerda de la lectura directa en las curvas presentadas de efecto elastocal6rico
(Figura 1.10). Se mostré también que esta aleacion presenta una histéresis de 10 MPa al
aplicar y liberar el esfuerzo.

Soto-Parra et al. [27] llevaron a cabo el estudio del efecto elastocalérico induciendo la
transformacién martensitica por temperatura, encontraron para una aleacién
Nisz.6 MNo1 9 Gazgo Ferz un corrimiento en el punto de inflexion de las curvas de
elongacion-Temperatura (asociado a la transformacion martensitica) de hasta 1.4 K con
un esfuerzo de 8.05 MPa y un valor de AS = 5.5 Jkg'K™ aplicando un esfuerzo de
9.3 MPa (Figura 1.11), del valor maximo correspondiente a la transformacién martensitica
de 19.5 Jkg™ K™, que por extrapolacién se alcanzaria con la aplicacién de o = 39 MPa. En
este articulo también se realiz6 el estudio del efecto magnetocalérico, el cual es inverso
para esta aleacion.
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Figura 1.10: Cambio de entropia inducido por aplicacién de esfuerzo (efecto
elastocaldrico) en la aleacion Cugs 13ZNn;574Al16.13 reportado por Bonnot et al. [26].
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Figura 1.11: Cambio de entropia inducido por aplicacién de esfuerzo como funcion de la
temperatura en la aleacion Nisy s Mno; g Gags 2 Fer 3 reportado por Soto-Parra et al. [27].

Castillo-Villa et al. [28] realizaron un estudio del efecto elastocalérico con campo
magnético aplicado para la aleacion NisopsMny; 7 Gags7Coz, la transformacion
martensitica fue inducida por temperatura y se obtuvo para la medicion en campo
magnético igual a cero un valor de AS = 2.5 JkgK™, mientras que para un campo de
0.875 T AS = 3 Jkg*K*(Figura 1.12), valores relativamente bajos comparados con la
entropia maxima de 15.8 Jkg'K™ de la transformacién martensitica. En dicho trabajo se
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reporta un aumento en la capacidad refrigerativa (RCP) al aumentar la carga y el campo
magneético aplicados, valores que corresponden por definicion al area bajo la curva de
efecto elastocaldrico. La RCP maxima reportada es 16 J/kg para los valores de campo y
esfuerzo de 0.875 T y 9.79 MPa respectivamente.
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Temperature (K)

Figura 1.12: Cambio de entropia inducido por aplicacién de esfuerzo como funcién de la
temperatura a velores selectos de campo aplicado en la aleacién Nisgs MNn,1 7 Gazs 7 Co31
reportado por Castillo-Villa et al. [28].

1.5 Aleaciones tipo Heusler

Se consideran aleaciones tipo Heusler a los compuestos intermetalicos con una
composicién estequiométrica tipo XYM (half-Heusler) y X,YM o full-Heusler (figura 1.13).
En ellas cada especie atomica tiene un lugar casi exclusivo dentro de la estructura.
Durante el proceso de solidificacion las aleaciones tipo Heusler no cristalizan
directamente en una estructura ordenada, por el contrario; el proceso comienza al
formarse una estructura bcc desordenada (tipo A2) y después de pasar por dos
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transiciones de orden-desorden sucesivas se alcanza la estructura L2;. Una estructura
gue se presenta durante estas transiciones es la tipo B2, tipo CsCl.

Figura 1.13: (a) Representacion de la estructura caracteristica L2; de las aleaciones
Heusler (composicién X,YM). b) es la estructura tipo B2 (CsCl) y c) corresponde a la
estructura desordenada A2 (bcc). Para b) y c) el parametro de red es a*=a/2

(la mitad del de L23).

En general, los elementos X, Y y M pueden ser cualquiera de los elementos metalicos,
sin embargo; no todos los intermetalicos XYM forman una fase L2; estable. No se
conoce aun, una manera fehaciente de predecir en qué condiciones tres especies
atomicas formaran una aleacion tipo Heusler estable. Es importante mencionar que
muchas de las aleaciones monofésicas tienen la estructura L2; pero la estequiometria
perfecta X2YZ no se cumple, es decir que depende del sistema de aleaciones.

Las mayoria de las propiedades fisicas y particularmente las propiedades magnéticas en
las aleaciones tipo Heusler dependen del orden de sus atomos constituyentes en la
estructura cristalina. Por ello, las propiedades en estas aleaciones son muy sensibles a
los tratamientos térmicos a que se han sometido.

En la estructura A2, las tres especies ocupan indistintamente los sitios de la red bcc. En
la estructura B2 hay sitios Unicos para X pero Y y M estan desordenados y ocupan la otra
posicion en forma indistinta. Finalmente en la L2; existen sitios Unicos para cada especie.

Es importante mencionar que no todos los compuestos intermetalicos X,YM con
estructura L2; son magnéticos. Aun asi, una causa fundamental por la que se estudian
las aleaciones tipo Heusler son precisamente sus propiedades magnéticas.
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Muchos sistemas tipo Heusler no magnéticos (estequiométricos o no) son estables sélo a
alta temperatura. Por ello, a bajas temperaturas sobreviene una transicion estructural de
tipo martensitica dando lugar a una estructura cristalina mas compacta. Esto se presenta
en sistemas tales como: Au-Cu-Zn, Cu-Zn-Al, Ag-Au-Cd y Cu-Au-Cd.

La aparicion de la transformacion martensitica en los sistemas tipo Heusler magnéticos
se observa con menor frecuencia que en los no magnéticos. Esto permite inferir que el
magnetismo juega un papel estabilizante en la fase L2;.

1.6 Antecedentes de Ni-Mn-In

En aleaciones con memoria de forma tipo Heusler el sistema Ni-Mn-Ga es el mas
estudiado, la primera aparicion del Indio en estas aleaciones fue cuando sustituyo al
Galio en 2004 (ya que tienen el mismo numero de electrones de valencia) en una
aleacion Ni;MnGaj.xInx en un intervalo de composicion (0.0 < X < 0.25) [29]. En este
trabajo Khan et al. reportan transicion para las aleaciones contenidas entre 0 < X < 0.14,
mismas que a temperatura ambiente se encuentran en fase austenita, determinaron un
crecimiento del parametro de red al incrementar el contenido de Indio, encontraron
también una tendencia a disminuir las temperaturas de transformacién martensitica y
magnética con el incremento del contenido de Indio en la aleacion.

Durante 2004 Sutou et al. [30] reportaron la presencia de transformacién martensitica y
magnética en aleaciones ferromagneticas con memoria de forma de los sistemas NiMnX
X=In, Sn, Sb (Figura 1.14), donde para los tres sistemas se encontr6 un descenso de las
temperaturas de transformacion con el contenido de In, Sn y Sb en la aleacion. Para los
tres sistemas se reporté también una fuerte dependencia de la temperatura de Curie con
el contenido del elemento X, siendo el Indio el que mostr6 mayor influencia sobre esta
temperatura estando la aleacion en fase martensitica, obteniéndose Tc a 73 K para la
aleacion NisgMnssings. En el sistema Ni-Mn-In se encontré transformacion martensitica en
contenidos de 10 < In < 16.5. En este estudio también se mostré la posibilidad de
encontrar estructuras moduladas dentro de estas aleaciones ferromagnéticas con
memoria de forma. A partir de esta publicacion el estudio sobre Ni-Mn-In se ha hecho
mas intenso.

Otro de los trabajos importantes realizados sobre el sistema Ni-Mn-In fue hecho por
Krenke et al. [31], donde se buscO transformacion martensitica en la aleacion
Nio.s0Mngso—xInx en el intervalo de (0.05 < In < 0.25). En este trabajo se reporta la
existencia de fase martensita a temperatura ambiente para contenidos de In menores al
16 % at, y fase cubica L2; para contenidos de In mayores al 16%at. Algunas de estas
aleaciones en fase martensita a temperatura ambiente las reportaron con modulacion
10M y 14M. En este estudio se encontro transformacion martensitica para contenidos de
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Indio entre el 5 y 16 %at (7.869 < ela < 8.292), mostrando una relacion de
proporcionalidad directa entre Ms y e/a (Figura 1.15). Se mostré también que el
incrementar el contenido de Indio en la aleacion produjo una disminucion de la entalpia y
entropia de transformacion martensitica. Se determiné también que la temperatura de
Curie no presenta una fuerte dependencia con el contenido de Indio en la aleacién como
lo propuso inicialmente Sutou. Este ultimo resultado es congruente con lo reportado por
otros autores como Sharma [32] y Lobo [33] que con diferentes composiciones del
sistema Ni-Mn-In determinan Tc entre 304 y 315 K.
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Figura 1.14: Transicion martensitica y magnética de las aleaciones (a) NisoMnso.yIny, (b)
NisoMnso.ySny y (¢) NispMnso.yShy. Para y ferro significa paramagnético y ferromagnético,
respectivamente. A y M indican la fase austenita y martensita respectivamente. [30]

19



En el sistema Ni-Mn-In ya se han reportado estudios de magnetoresistencia por Sharma
et al. y Yu et al., el primero para nigquel 50 %at e Indio 16 %at y el segundo para
contenidos de Indio entre 14-16 at% ([34], [35]). Asimismo, se han realizado estudios
donde se sustituye una fraccion del 50%at de Ni por Co y se varia el contenido de Indio
en la aleacion [36], en este estudio se encontrd poco cambio de Ms con la adicion de Co
y se remarca que la temperatura de Curie parece ser independiente de la concentracion
de Indio en la aleacion para Ni-Mn-In. Existen también estudios de la relacién Ni/Mn en
las aleaciones Niso.xMns7.xINiz [37] ¥ Nisz-xMng24xIng; [38], en ambos casos se encontrd
que las temperaturas de transformacion martensitica disminuyen cuando Ni/Mn decrece.

1200

1000 |-

200

7.5 80 85

Figura 1.15: Temperaturas de transicion estructural y magnética como funcion de la
concentracion electronica para Ni-Mn-In. [31]

Se han realizado estudios de algunos efectos cal6ricos en el sistema. El efecto
magnetocaldrico se ha reportado por Krenke et al.,, Sharma et al. y Planes et al. ([39],
[40], [41]) (Figura 1.16), todos para la aleacion NisgMns4lnie 0 cercanas. Se ha estudiado
también el efecto barocal6rico por Mafosa et al. ([42], [43]) para la aleacion NisgMnz4lngs
(Figura 1.17), sin embargo no se ha reportado un estudio de efecto elastocalorico para
este sistema.
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Figura 1.16: Cambio de entropia inducido por aplicacién de campo magnético para las
aleaciones NispMnsg.xIny, reportado por Krenke et al. [39]
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Figura 1.17: Cambio de entropia provocado por la aplicacion de presion hidrostatica
(efecto barocal6rico) para una aleacion NisgMnsg.xIny [42]
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Este trabajo se concentra en el estudio del efecto elastocalorico para aleaciones del
sistema Ni-Mn-In con composiciones tales que su transformacidbn martensitica se
encuentre en las cercanias de la temperatura ambiente.

1.7 Antecedentes de Ni-Mn-Ga

Entre las aleaciones ferromagnéticas con memoria de forma el sistema Ni-Mn-Ga es el
mas estudiado, la transformacién martensitica en este sistema fue reportada en primera
instancia por Webster et al. [44], en este estudio se encontré que la fase austenita de la
aleacion Ni;MnGa presenta una estructura cristalina L2; con parametro de red

a = 58.25 nm, temperaturas de transformacion estructura y magnética de 200 K y 365 K,
respectivamente.

La relacion entre temperaturas de transformacion y concentracion para Ni-Mn-Ga fue
mostrada por Chernenko et al. [45], sin embargo existen estudios que relacionan la
entalpia de transformacion [46], temperatura de Curie ([47], [48]) anisotropia
magnetocristalina [48] y magnetizacion de saturaciéon ([48], [49], [50]) con la composicién
de la aleacion. La Figura 1.18 muestra el comportamiento de Ms con la concentracion
electronica reportado por Jin et al. [49].
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Figura 1.18: Dependencia de Mg con e/a para el sistema Ni-Mn-Ga.
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Este sistema se ha demostrado admite grandes deformaciones, Ullakko et al. [51]
mostraron en 1996 que en monocristales de Ni,MnGa se podian obtener deformaciones
en un orden de magnitud superior a la magnetostriccion, posteriormente Sozinov et
al. [17] llegaron a la maxima deformacion inducida reportada de 9.5% con un campo
aplicado de 1.05 T para una aleacion NisgsMnyge7Gaz; s monocristalina como se muestra
en la Figura 1.19.. Chernenko et al. [52] reportaron una deformacion cercana al 4.5% con
esfuerzo en compresion de 40 MPa a 282 K para una aleacion monocristalina
Niz9.4Mny7 7Gays g Orientada en la direccion cristalina (100).
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Figura 1.19. Deformacién inducida por campo magnético en una aleacion
Ni48,8Mn29,7Ga21,5 [17]

La estructura cristalina de las aleaciones del sistema Ni-Mn-Ga en fase martensita puede
variar en funcién de su composicion, tanto en si es o no modulada, que modulacion tiene
como se observa en las figuras 1.20 y 1.21 ([53], [54], [55]).

Existen trabajos como el de Brown et al. [56] donde se proponen posiciones de Wychoff y
determinan datos cristalograficos para los atomos en la celda unitaria de la martensita
modulada.

Se han realizado estudios sobre el efecto que tiene en propiedades magnéticas y
eléctricas ([57], [58], [59]) una transicidn intermartensitica, es decir, que sélo se presenta
un cambio en la modulacion de la martensita
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Figura 1.21. Dependencia la modulacién de la fase martensita del sistema Ni-Mn-Ga con
la composicion reportado por Lanska et al.[55].

El efecto magnetocalérico se ha estudiado en Ni-Mn-Ga, primeramente por Hu et al. [60],
también se han hecho estudios en Ni;Mn;.yGa; Xy (X= Cu, Co, Fe) ([61], [27], [28]). Sin
embargo tampoco existe un reporte acerca del efecto elastocal6rico en una aleaciéon de
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este sistema. Por esta razon este trabajo pretende hacer el estudio del EEC en una
aleacion Ni47,7Mn31_zGa21,1.

1.8 Hipotesis

La aplicacion de un esfuerzo en compresion a una aleacion con transformacion
martensitica modificara el cambio de entropia y aumentard el intervalo de
temperaturas donde ocurre el efecto elastocalorico.

1.9 Objetivos

1. Elaborar nuevas aleaciones del sistema Ni-Mn-In con composiciones que puedan
presentar transformacion martensitica.

2. Realizar el estudio del efecto elastocalérico para una aleacion del sistema
Ni-Mn-In con temperaturas de transformacién martensitica cercanas al ambiente.

3. Realizar el estudio del efecto elastocalérico para la aleacion Nisz 7Mnz; 2Gass 1

4. Comprar los resultados del efecto elastocal6rico para la aleacion del sistema Ni-
Mn-In Yy Ni47.7Mn31.2G321.1.
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Capitulo I

Condiciones Experimentales

El presente estudio se enfoca en un intervalo de composiciones para el sistema
ferromagnético con memoria de forma Ni-Mn-In. Este capitulo presenta las
consideraciones tomadas para la fabricacidon de las aleaciones y el respectivo tratamiento
térmico al que fueron sometidas, asi como su preparacién particular para cada técnica de
caracterizacion.

2.1 Sintesis de las aleaciones

2.1.1 Series de aleaciones seleccionadas.

Se elaboraron cuatro series de aleaciones: en la Serie A se sustituyo In por Ni, la Serie B
tuvo sustitucion de Ni por Mn, en la Serie C la sustitucion fue de In por Mn y finalmente la
Serie D corresponde a dos composiciones seleccionadas de Ni-Mn-In. Por una parte una
aleacién cuya composicion corresponde a la Heusler estequiométrica y por otra parte una
aleacién con composicion similar a la de interés para el estudio del efecto elastocalorico.
La Tabla 2.1 muestra las composiciones para cada serie.

Tabla 2.1: Sistemas de Aleaciones elaborados

Sistema de aleaciones Nomenclatura
MnsoNi1s+xIN35.x Serie A
Mnygs.yNizs.yINgg Serie B
NisoMn3s-zIN1s5+7 Serie C

Ni5oMn25In25 Yy Ni5oMn30In20* Serie D

2.1.2 Tratamiento del material de referencia.

Todas las aleaciones (con excepcion de la aleacion de Ni-Mn-Ga) se fabricaron con los
elementos enlistados en la Tabla 2.2 donde ademas se incluyen sus caracteristicas.

Tabla 2.2: Caracteristicas principales del material base

Elemento Pureza Presentacion
Niquel 99.9% Pastilla
Manganeso 99.9% Hojuela
Indio 99.9% Gotas
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Se fabricaron aleaciones con una masa de 3 gramos. La preparacion del material previo
a su fundicién inicid con el corte de los tres elementos en pequefias partes y para
determinar su masa se utilizé6 una balanza analitica. La variacion permitida en la masa
pesada y la calculada fue de 0.0005 g. De manera particular el manganeso se limpi6é con
una solucion de acido nitrico al 10% en volumen con agua para eliminar el éxido
superficial. En las series C y D los elementos puros se fundieron varias veces para
eliminar impurezas.

2.1.3 Fundicién en horno de arco eléctrico

Las aleaciones fueron elaboradas en horno de arco marca MRF mostrado en la
Figura 2.1. Este horno cuenta con una camara que permite usar vacio y/o atmosfera
inerte.

Figura 2.1: Horno de arco eléctrico.

La fuente del horno es de corriente variable, misma que se ajusta para evitar pérdidas por
sublimacion de reactivos, la corriente necesaria es funcion del sistema de aleacion con
gue se trabaja y la composicion de cada una de las aleaciones. A la cAmara de vacio y
fundicion estd conectada una bomba cuya funcién es realizar el vacio dentro de la
camara. Previo a la fundicion se hacen cuatro purgas, la primera del aire contenido en la
camara al introducir el crisol de cobre con los elementos puros, las siguientes tres son de
gas argon. Este procedimiento permite reducir la cantidad de oxigeno en la camara.
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Antes de utilizar el arco eléctrico se inyecta argén hasta 51 kPa. Dentro de la camara de
fundicion se coloca un crisol de cobre mostrado en la Figura 2.2, los reactivos son
colocados en una de las cavidades de este crisol, en otra se coloca titanio para inducir la
oxidacion de éste y consumir el oxigeno restante en la camara al momento de la
fundicién.

Figura 2.2: Vista del crisol de cobre dentro de la camara de fundicion.

Un sistema de refrigeracion (Figura 2.3) se encarga de extraer el calor generado por el
horno de arco rapidamente y solidificar la aleacién en breve. El crisol de cobre tiene un
electrodo fijo de Tungsteno con Torio. Para iniciar el arco eléctrico se pisa el pedal
regulador de corriente y se hace contacto del electrodo (con punta de Tungsteno con
Torio) con el electrodo fijo del crisol de cobre.

Figura 2.3: Sistema de refrigeracion.

28



Las aleaciones son refundidas al menos dos veces para mejorar la homogeneidad en la
aleacion, el crisol de cobre debe ser tallado con lija 2400 y agua, limpiado con etanol y
acetona entre cada fundicion y refundicion.

2.1.4 Tratamientos térmicos

Estas aleaciones son susceptibles al historial térmico, de manera que el tratamiento
térmico debe ser cuidadosamente seleccionado. Cabe sefialar que la seleccion de un
tratamiento térmico es un factor que modificard entre otras cosas las temperaturas de
transformacion de las aleaciones. Posterior a su fundicion cada serie de aleaciones fue
encapsulada en un tubo de cuarzo, con purga de aire e inyectando una atmosfera de
argon. El tubo de cuarzo es tallado previamente con jabon y agua, finalmente es secado
con acetona. El tratamiento térmico de cada serie se muestra en la Tabla 2.3, donde
ademas aparecen la temperatura, duracion, el medio de tratamiento y temple.

Tabla 2.3: Tratamientos térmicos utilizados.

Serie Tem[z%atura Tiempo (h) Medio Temple
A 873 48 Argon Agua con hielo
A 939 240 Argon Agua con hielo
B 873 48 Argon Agua con hielo
C 1073 4.5 Vacio Agua con hielo
D 1073 2 Argbn Agua con hielo

2.2 Caracterizacion de las aleaciones

Las técnicas de caracterizacion utilizadas en el estudio nos permiten establecer la
composiciéon final y demas caracteristicas térmicas y estructurales de las aleaciones
elaboradas. En este apartado se describiran los principios fisicos generales y las
condiciones particulares que se siguieron en la caracterizacién de las aleaciones.

2.2.1 Microestructura y Analisis quimico elemental

La preparacion del material durante su fundiciébn y su posterior tratamiento se hizo
minuciosamente para lograr la composicién deseada, sin embargo, la composicion final
de cada aleacion no coincide necesariamente por diferentes factores por ejemplo la
oxidacion o bien sublimacién de un elemento [62]. Es por esta razén que se realiza el
analisis quimico elemental por EDS. En este proceso nos auxiliamos del microscopio
electrénico de barrido a través de su sistema de microanalisis tipo EDS (Espectroscopia
de dispersion de energia).

Los rayos X se producen como resultado de la ionizacion de un atomo al remover un
electron de sus capas internas por electrones de alta energia. Al regresar el atomo de su
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estado ionizado al basal, un electron de una capa de mayor energia llena el hueco en la
capa interna y en el proceso libera una cantidad de energia igual a la diferencia
energética entre las dos capas. Este exceso de energia es caracteristico de cada
elemento quimico y es emitido por el atomo como un foton de rayos X o reabsorbido por
otro electron del mismo &tomo emitiendo un electrén Auger [63]. Este proceso se
describe en la Figura 2.4.

. e- acelerado incidente.

. a) El e incidente se desvia de su
trayectoria y sale del atomo.

. b) El e" golpeado es expulsado de
su orbita.

. Descenso de e” de mayor energia.

. Emisidn de rayo X caracteristico.

Figura 2.4: Esquema de la emision de Rayos X.

Deteccidén y cuantificacion por el espectrometro

Cuando un fotén de rayos X llega al detector es altamente probable que ionice al diodo
de silicio con impurezas de Litio, como respuesta ocurre el efecto fotoeléctrico que
implica la formacién de rayo X o un electron Auger, el cual produce un niumero de pares
hueco electron en el diodo de silicio (Li): un par por cada 3.8 eV de energia. Ambos
portadores de carga (hueco y electrén) se mueven libremente en el cristal, son llevados a
los contactos del detector por accion de un campo arrastre y produce una sefial en un
transistor montado detras del cristal detector. El transistor y el preamplificador se
encargan de discriminar las sefales de baja intensidad. La salida del preamplificador
alimenta al amplificador principal, donde la sefal es finalmente amplificada a un nivel que
puede ser procesada por un convertidor analogo a digital. Los detectores son mantenidos
bajo vacio en temperatura de nitrdgeno liquido para reducir el ruido electrénico e inhibir la
difusion del litio cuando el voltaje de arrastre sea aplicado.

Las muestras para su medicion en el microscopio electronico de barrido fueron cortadas
mediante una cortadora de disco y se les extrajo una placa de aproximadamente 2.0 mm
de espesor. Las placas fueron desbastadas con la secuencia de graduacion de papel de
lija de 500, 800, 1200, 2400 y 4000.
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El microscopio electronico de barrido utilizado es FEI Quanta 200 con un limite de
resolucion 3.0 nm para muestras ideales. El espectrometro EDS utilizado es marca
EDAX. Una vez desbastadas las placas fueron pulidas en un pafio con alimina de 0.3 pm
y se les dio acabado espejo. Finalmente las muestras fueron montadas en un
portamuestras adhiriéndolas con cinta de carbono y colocadas dentro de la camara del
microscopio. Se realizaron 10 mediciones en diferentes zonas de cada muestra para
asegurar representatividad. Los parametros de medicién aparecen en la Tabla 2.4:

Tabla 2.4: Condiciones instrumentales en el
microscopio electrénico de barrido.

Tensién 15 kV
Distancia de trabajo 10 mm
Spot Size 4.5
Magnificacion 2000X
Tiempo muerto 12-30%

2.2.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

El calorimetro diferencial de barrido (DSC) determina la temperatura y flujo de calor
asociados con transformaciones de fase en materiales, en funcién del tiempo y de la
temperatura. También proporciona datos cuantitativos y cualitativos en procesos
endotérmicos y exotérmicos de materiales durante transiciones fisicas que pueden ser
causadas por cambios de fases, fusion, oxidacion, u otros cambios relativos al calor. Es
una técnica que determina la energia necesaria para mantener al minimo la diferencia en
temperatura entre una sustancia y una referencia inerte. Todo esto cuando se someten al
mismo régimen de temperatura en un ambiente enfriado o calentado a un ritmo fijo. Asi,
la diferencia de energia requerida para mantenerlas a la misma temperatura es atribuible
a los procesos térmicos que experimenta la sustancia.

En las aleaciones con memoria de forma convencionales, asi como en las
ferromagnéticas; la calorimetria diferencial de barrido se utiliza en el estudio de las
transformaciones martensiticas. Tratando el area bajo los picos se obtiene el calor
liberado o absorbido durante la transformacion de fase. Se considera el 5y 95 % de fase
transformada en ambos sentidos para determinar los puntos de transformacion Mg, My, As
y A, cOmo se muestra en la Figura 2.5.

Para la caracterizacion térmica se emplearon dos calorimetros, un calorimetro comercial
(ver detalles en Tabla 2.5) y un calorimetro fabricado en laboratorio para transiciones
solido-solido. En la Figura 2.6 aparecen ambos calorimetros.
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Figura 2.5: Ciclo de transformacion y temperaturas caracteristicas.

Tabla 2.5: Caracteristicas relevantes del calorimetro diferencial de barrido.

Modelo DSC Q200
Marca TA Instruments
Temperaturas de operacion -90 °C a 550 °C
Rapidez de enfriamiento y 10 °C /min
calentamiento

El calorimetro de transiciones soélido-sélido se usé en el intervalo de temperaturas de
nitrégeno liquido (77K) hasta temperatura ambiente, empleando la misma placa utilizada
en EDS. Para el calorimetro Q200 se cortd de cada placa empleada en andlisis elemental
una porcion no mayor a 20 mg de masa como muestra.
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Figura 2.6: Calorimetro Q200 (arriba) y calorimetro para transiciones solido-sélido
(abajo).

2.2.3 Difraccion de Rayos X

Emision coherente de Rayos X

Los difractbmetros de rayos X usan un tubo con un blanco de Cobre o algun otro metal.
Cerca del 50 % de los rayos X caracteristicos emitidos por el catodo corresponden a la
transicion Ka. El haz o el detector tienen instalado un monocromador o un selector de
energia, éste se encarga de discriminar la radiacion no deseada y que la informacién
colectada sélo sea la que corresponde a la transicion Ka [64].

La difraccion de rayos X responde a la ley de Bragg, donde se supone una fuente
coherente de rayos X que inciden con un angulo 6 sobre la superficie del material, un
rayo difractado con un angulo 6 de la misma superficie y un detector que capta este rayo
X difractado a 20 de la direccién original del rayo, como se muestra en la Figura 2.7 [65].
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Figura 2.7. Difraccion para la ley de Bragg [66].

Como condicién general, la difraccion sélo ocurre cuando la longitud de onda del haz
incidente es del mismo orden de magnitud que la distancia entre los cuerpos que la
dispersan[65]. Si un rayo X choca con un atomo, éste sera dispersado débilmente en
todas las direcciones. Si encuentra un arreglo periédico de atomos, las ondas
dispersadas por cada atomo sufriran interferencia constructiva en algunas direcciones y
destructiva en otras.

En difraccion de rayos aplicada a polvos la esencia es iluminar con rayos x un nimero
grande de pequefios cristales, de los cuales el detector sélo colecta informacion de
aquellos que difractan en su direccion (20), de esta manera el detector sera capaz de
captar un valor de intensidad cada uno de los planos que difracten durante su recorrido,
la intensidad dependera entonces de la abundancia relativa de los planos que difracten
para cada valor de 26 [64].

2.2.4 Efecto elastocalérico

Como se hizo referencia en la seccién 1.4.1, el efecto elastocal6rico es el cambio de
entropia isotérmico ASis, 0 el cambio de temperatura adiabatico AT,q al aplicar o retirar
un esfuerzo. En este apartado se mencionan las condiciones experimentales que se
siguieron para determinar el efecto elastocalorico en la aleacion del sistema Ni-Mn-In y la
aleacién del sistema Ni-Mn-Ga. La preparacién de las aleaciones inicié con su corte para
generar un paralelepipedo cuyas caracteristicas relevantes y esfuerzos aplicados
aparecen en la Tabla 2.6.
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Tabla 2.6: Condiciones experimentales para la determinacion del efecto
elastocaldrico.
Longitud Seccion Masa
Aleacion 9 transversal Esfuerzo en compresion (MPa)
(mm) (mmZ) (g)
AN12 541 4.39 0.1885 0.4,2.2,45, 6.572, él.z, 29.0, 41.3,
P49 3.56 3.59 0.0967 0.5,2.7,5.5,8.2,13.7.

Para determinar el efecto elastocal6rico se utilizé un sistema que permite determinar la
deformacion de un material bajo distintos estimulos (temperatura, campo magnético y
esfuerzo en compresion). La aleacion es expuesta a un esfuerzo en compresiéon mientras
se induce su transicion estructural a través de un barrido de temperatura. El control de la
temperatura de la aleacion se logra colocandola en una base de cobre por cuyo interior
circula un fluido para transferencia de calor. La deformacion se determina mediante un
transformador diferencial de variacion lineal (LVDT) cuya resolucion en la arquitectura
experimental sobre la cual estd montada es cercana a 0.5 pm. El monitoreo de la
temperatura se realiza mediante un termopar situado por debajo de la superficie donde
se coloca la aleacion. Ambas sefiales (LVDT y termopar) se adquieren y procesan
mediante una rutina de medicibn programada en el software Labview (National
Instruments). La Figura 2.8 muestra el sistema para medir deformacion.

Figura 2.8: Sistema de para medir deformacion inducida por esfuerzo y por campo.
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Capitulo Il

Resultados

3.1 Resultados preliminares

Inicialmente se fabricaron una serie de 8 aleaciones, donde se sustituyd Ni por In en
MnsoNiis+xINzsx (Serie A) y Ni por Mn en Mngs.yNiss+ylnzo (Serie B), con las composiciones
nominales que se muestran en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Composicion nominal de aleaciones preliminares.

Aleacion Mn Ni In
Al 50 15 35
A2 50 20 30
A3 50 25 25
A4 50 30 20
A5 50 35 15
Bl 45 35 20
B2 40 40 20
B3 35 45 20

Tras el primer tratamiento térmico (TT1) se obtuvieron imagenes de microscopia
electronica de barrido y se encontré con el detector de electrones secundarios que las
aleaciones presentaban una alta inhomogeneidad. Evidencia de lo anterior son las
Figuras 3.1y 3.2 donde se muestran las microestructuras.

Con base en este resultado se eligieron algunas aleaciones y se propuso un tratamiento
térmico de mayor temperatura y duracion con el fin de homogenizar méas las aleaciones
usando el tratamiento TT2. La composicién obtenida para las aleaciones post-TT2 son
las reportadas en la Tabla 3.2 y Tabla 3.3.
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Figura 3.1: a'y b corresponden a la aleacion MnsgNijslnss, ¢ corresponde a la aleacion
MnsoNizglnzp, las imagenes a 'y ¢ corresponden electrones secundarios y b a BSE.
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Figura 3.2: Imdgenes SEM-BSE de las aleaciones A5y serie B.
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Tabla 3.2. Composicién de aleaciones Serie A PostTT2.

Aleacion Mn At% Ni At% In At% ela
Al Matriz 51.8+0.6 14.7+0.4 33.5+£0.3 6.10
Al Preci 775115 0.0 225+0.9 6.10

A4 47.0+0.1 27.0+0.4 26.0+0.3 6.77

Tabla 3.3. Composicion de aleaciones Serie B PostTT2.

Aleacion Mn At% Ni At% In At% ela
Bl 42.2+£0.9 31.3+0.9 26.5+0.6 6.88
B2 36.3+1.1 38.2+1.2 25.5+0.9 7.12
B3 30.9+1.2 440+1.0 25.1+0.6 7.31

En la Figura 3.3 se puede observar la mejora en la homogeneidad. Para las imagenes
3.3a, 3.3b, 3.3d y 3.3f el contraste obtenido por SEM-BSE se encuentra en la desviacion
estandar reportada en la Tabla 3.3, en el caso de 6c el contraste responde a diferencias
topolégicas ya que se utilizd el detector de electrones secundarios del microscopio
electrénico de barrido.

La serie Ay serie B fueron medidas en calorimetria diferencial de barrido. No presentaron
transformacién martensitica, razén por la cual fueron descartadas para el resto del
estudio.

Por lo mismo la realizacién de nuevas aleaciones fue necesaria, estas son las series C y
D mencionadas con anterioridad en el capitulo 2. A fin de comparar los resultados con un
sistema conocido se ha realizado el estudio de una aleacion del sistema Ni-Mn-Ga.

En la Tabla 3.4 se presentan las composiciones de las aleaciones obtenidas por
espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS) a 2000x para la Serie C y
Serie D.
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Figura 3.3: Imagenes de microscopia electrénica de barrido para las aleciones

seleccionadas de la serie Ay B después del tratamiento térmico TT2.

Tabla 3.4. Composicion de aleaciones Serie Cy D.

Aleacion Ni At% Mn At% In At% ela
C1 48.6 + 0.7 31.0+05 20.4+0.5 7.64
C2 51.1+05 31.7+05 17.2+0.2 7.84
C3 51.6+0.9 33.5+0.7 149+0.6 7.95
D1 50.3+0.7 26.7+0.6 23.0+0.8 7.59
D2 48.0 £ 0.7 30.8+0.7 21.2+0.5 7.59
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En la Tabla 3.5 Se presentan la composicion obtenidas por espectroscopia de dispersion
de energia de rayos X (EDS) a 2000x para la aleacion Nis7 7Mnz; 2Gass 1.

Tabla 3.5. Composicion aleacion de referencia NiMnGa.

Aleacion Ni At% Mn At% Ga At% ela

NiMnGa 47.7+1.0 31.2+0.8 21.1+1.0 7.59

De las tablas anteriores se destaca que el valor de la desviacion estandar es cercano a la
unidad, de modo que se tiene una dispersion baja en la composicion de los elementos en
la aleacion. Es por esta razdn que se utilizan estas aleaciones para su caracterizacion.

3.2 Andlisis de Calorimetria Diferencial de Barrido.

3.2.1 Anélisis térmico sistema Ni-Mn-In.

Los resultados obtenidos de calorimetria diferencial de barrido (DSC) para las aleaciones
de la serie C y serie D se muestran en la Tabla 3.6. El criterio para determinar el inicio y
final de la transicion corresponden al 5y 95% de la transformacion total.

Tabla 3.6. Valores de temperaturas de trasformacion y Curie obtenidas por DSC para las
aleaciones de Ni-Mn-In.

. 0 Temperaturas de Transformacion (K
Composicion (at %) Ms M- Ac A Te (K)
Ni43_6Mn31_0|n20_4 237 224 237 252 305
Ni51.1Mn31.7|n17.2 406 375 390 420 NE
Ni51_6Mn33_5In14_9 504 480 495 520 NE
Ni50,3Mn26,7In23,0 NE NE NE NE 298
Ni48_oMn30_8In21_2 NE NE NE NE 312

NE: No encontrado por DSC en el intervalo de medicion.

A partir del tratamiento de los datos obtenidos en DSC se calcularon los valores de
energia de transformacién, entropia para las aleaciones e histéresis térmicas. Dichos
valores se reportan en la Tabla 3.7.
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Tabla 3.7. Valores de entalpia, entropia e histéresis térmica de transformacion para las

aleaciones.

Composicion (at %) Histéresis Térmica (K) AH (kJ/kg) AS (J/kgK)
Nisg.6MnN31.0IN20.4 15 2.0 6.5
Ni51,1Mn31,7In17,2 13 16.5 39.7
Nis1.6Mna35IN14.9 17 25.2 50.2
Niso.sMn26.7IN23.0 NE NE NE
Nisg.oMnz0.8IN21.2 NE NE NE

Las figuras 3.4 — 3.6 corresponden a los termogramas obtenidos para las aleaciones
Nisg.6Mns1.0lN20.4, Nisz1Mns;7Ini72 Yy NispsMnzssinigg, pertenecientes a la serie C y que
presentaron transformacion martensitica.
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Figura 3.4: Termograma aleacion Niag sMns1 olN2o 4.
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Figura 3.6: Termograma aleacion Nis; §Mns3slnig.g.

Las Figura 3.7 — 3.9 muestran la transformacion en funcion de la temperatura para las

aleaciones Nisg 6MnNz1.0lN20.4, Nis1.1MnN31.7IN17.2 Y Nis1.6MN335IN14.0.
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Figura 3.7: Transformacion Vs Temperatura para la aleacion Nisg sMns1.0lN2g 4.
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Figura 3.8: Transformacion Vs Temperatura para la aleacion Nis; 1Mnz; 7IN17.2.
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Figura 3.9: Transformacion Vs Temperatura para la aleacion Nis; §Mns3slnyg.0.

3.2.2 Analisis térmico de Nis7 7Mn312Gas 1.

La aleacion Nisz7Mn3.Gaszin presenta ademas de la transformacion austenita-
martensita, una transformacién intermartensitica durante el enfriamiento, esto significa un
cambio en la modulacion de la estructura martensitica. Las temperaturas de
transformacién de la aleacion Nis7.7Mns12Gazi 1 Se reportan en la Tabla 3.8.

Tabla 3.8. Temperaturas de transformacion para la aleacion Nis7 7Mnz; 2Gass 1.

Temperaturas de transformacion (K)

Composicién Mis M1 Ais Ar Mas Mok Aos Ao Tc (K)

Nigz 7Mn312Gaz 1 | 302 294 303 | 307 | 287 | 276 | 305 | 309 368

Nomenclatura:

e Mjsy Mz Temperaturas de inicio y fin de la transformacion martensitica.

o Mysy Mze: Temperaturas de inicio y fin de la transformacion intermartensitica.

e Asy Ar: Temperaturas de inicio y fin de la transformacién austenitica.

o Aysy A Temperaturas de inicio y fin de la transformacion austenitica incluyendo
la transformacion intermartensitica.

e Tc: Temperatura de Curie.
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Con el tratamiento de datos de DSC se obtuvieron las energias asociadas a las
transformaciones martensitica e intermartensitica para esta aleacion. Los valores se
reportan en la Tabla 3.9.

Tabla 3.9. Valores de entalpia y entropia para la aleacion de referencia Nis77Mnz; 2Gass 1.

Composicién AH (kJ/kg) AS (J/kgK)
P 1ra Mar 2da Mar Aust 1ra Mar 2da Mar Aust
Ni47,7Mn31,2Ga21,1 51 1.5 6.5 17.3 54 21.1

Nomenclatura:

e lra Mar: Asociado a la transformacion martensitica.

e 2da Mar: Asociado a la transformacién intermartensitica.

e Aust: Asociado a la transformacion de austenitica incluida la transformacion
intermartensitica.

En la Figura 3.10 se presenta el termograma para la aleacién Nis77Mn31,Gaz; 1 de
referencia, donde se puede observar tanto la transformacién martensitica como la
intermartensitica durante el enfriamiento. Durante el calentamiento este cambio no puede
observarse por la posibilidad de que al término de la transicibn comience la siguiente

inmediatamente.
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Figura 3.10: Termograma de la aleacion Nisz7Mn3; 2Gag; 1.
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3.3 Caracterizacion estructural

3.3.1 Difraccion de Rayos X de Ni-Mn-In

Para la caracterizacion estructural se hizo uso de la difraccion de rayos X. La
identificacion de picos en las aleaciones Nis; §Mnssslniag Y Nisi1Mng; 7Ing7 2 fue realizada
por simulacién de la estructura en software Carine, el cual no hace refinamiento de
Rietveld, de manera que solo se presentan los difractogramas originales indexados en las
figuras 3.11 y 3.12 respectivamente. Estos picos coinciden con los encontrados para la
estructura no modulada L1y, esta misma estructura se encuentra reportada para este

sistema en composiciones similares [37].
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Figura 3.11: Difractograma de la aleacion Nis; §Mns35IN14.9.
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Figura 3.12: Difractograma de la aleacion Nis;.1Mnz1.7IN17.5.

Los difractogramas y refinamientos Rietveld de las estructuras cubicas obtenidos para

aleaciones Nisg6Mnz1.0lN20.4, Niso.sMnys 7IN23.0 Y NiggoMnsg gln,i 2, Se presentan de la Figura
3.13 a la Figura 3.18.
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Figura 3.13: Difractograma de la aleacion Nisg gMnz1.0lN20 4.
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Figura 3.15: Difractograma de la aleacion Nisp 3Mnzg.7IN230.
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Figura 3.17: Difractograma de la aleacion Nisg oMn3zp glnzy 2.
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Figura 3.18: Diferencia en el refinamiento de Rietveld de la aleacion NisgoMnsg glnoy ».

Todos los refinamientos de Rietveld se hicieron variando el factor de ocupacion para que
la composicién con la que se hizo la simulacion fuera la misma que la obtenida por EDS.
La Tabla 3.10 y Tabla 3.11 resumen los valores obtenidos para las estructuras cubica L2,
y martensitica L1,. La Figura 3.19 muestra los modelos propuestos.
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Figura 3.19: Estructuras cristalinas propuestas para las aleaciones de estudio.
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Tabla 3.10. Valores de los parametros de red obtenidos para las
estructuras cubicas.

Aleacion a (A
Nisg.6MnN31.0lN20.4 6.00
Niso.3Mnys 7IN23.0 6.02
Nisg.0Mn30.8IN21 2 6.01

Tabla 3.11. Valores de los parametros de red obtenidos para las estructuras
martensiticas.

L10 a(A) c(A) cla
Nisl_eMn33_5|n14_9 7.81 6.92 0.89
Ni51.1Mn31.7|n17.2 7.86 6.92 0.88

3.3.2 Difraccion de Rayos X de NiMnGa

Se determind que la estructura de la aleacidon Nis77Mng;2Gazi1 €s modulada 7M de
acuerdo a los datos que existen en la literatura [67], el difractograma se muestra en la
Figura 3.20. La figura 3.21 presenta un difractograma obtenido por Jiang et al [67]para
una composicion similar.

Ni,; ,Mng, ,Ga,, |

Intensidad

—

20 30 40 50 60 70 80 90 100
20

Figura 3.20: Difractograma de la aleacion Nis7.7Mnz1,Gaz; 1
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Figura 3.21: Difractograma de la aleacion NsopMnzoGayo por Jiang.

3.4 Estudio del efecto elastocalérico.

Para el estudio del efecto elastocaldorico se dispuso de un intercambiador de calor
acoplado a un bafio de enfriamiento capaz de operar en un intervalo de temperatura de
253 K a 393 K.

El efecto elastocal6rico depende de la deformacion unitaria por el cambio de temperatura
al aplicar un esfuerzo. Se calcula segun la expresion:

AS(T,F):%_E[;—_:_)FdF

Otra cantidad importante es la capacidad refrigerativa relativa, la cual se define como la
energia que se puede intercambiar entre el sistema y alrededores por unidad de masa en
el intervalo de transformacion.

T2
RCP = [AS(T, F T
T1
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3.4.1 Estudio del efecto elastocaldrico NisggMnsiolnog 4.

Debido a que la aleacion NiggesMnsziglnys presenta temperaturas de transicion
martensitica por debajo de la temperatura del intercambiador (Ms = 224 K), se utilizo
nitrégeno liquido para tener una temperatura por debajo de la temperatura de transicion
Ms, para asegurar tener la fase martensitica. Para esta composicion no se ha reportado la
existencia de fase martensitica. La aleacidon se enfrié hasta 195 K para estabilizar la fase
martensitica. Dado que el enfriamiento no se pudo hacer de forma controlada el estudio
de efecto elastocaldrico se realizé Unicamente en calentamiento.

La relacion entre temperatura de inicio y fin de la transformacion austenitica con el
esfuerzo para la aleacion NisgsMn3y olnzg 4, S€ Muestran en la Figura 3.22. La Figura 3.23
muestra la fraccion transformada en funcién de la temperatura para diferentes esfuerzos.

En la Figura 3.22 se observa que al aplicar un esfuerzo en compresion mayor a 30 MPa
se presenta un corrimiento en la temperatura de inicio de la transformacién austenitica.
La Figura 3.23 muestra que aplicar esfuerzo estabiliza la fase martensitica en el intervalo
comprendido por la transicion martensitica.

2424 Ni g M3, olN,g 4 "

241 4

240 -

Ag (K)

239 +

238 4 ]

237 - ] |

0 10 20 30 40 50 60
Esfuerzo (MPa)

Figura 3.22: Temperatura de inicio de austenita en funcion del esfuerzo aplicado
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Figura 3.23: Transformacién martensita a austenita funcion de la temperatura para
diferente esfuerzo aplicado.

La Figura 3.24 presenta la deformacion que sufre la aleacidn NiggsMns; olnzg 4 durante la
transformacién austenitica con la aplicacion esfuerzo en compresion. Se puede observar
gue la deformacién maxima encontrada por la aleacién corresponde a un valor de 0.74%
para un esfuerzo en compresiéon de 52.4 MPa. La figura muestra una tendencia lineal en
la relacion deformacion esfuerzo. Esta relaciéon indica la posibilidad de aplicar cargas
mayores con lo que se puede esperar que la deformacion tienda a incrementar, debido a
que el esfuerzo no es suficiente para autoacomodar las variantes de martensita a modo
de tener la deformacién maxima debido al cambio estructural.
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Figura 3.24: Deformacién durante la transformacion austenitica en funcién del esfuerzo
aplicado.

Los valores correspondientes a las temperaturas de transformacion y deformacion con
esfuerzo aplicado se reportan en la Tabla 3.12.

Tabla 3.12. Temperaturas de transformacion austenitica y deformacién con
esfuerzo aplicado.

Esfuerzo (MPa) As (K) Ar (K) Alllo (%)
29.0 237 251 0.45
41.3 238 252 0.61
52.4 242 254 0.74

La Figura 3.25 muestra los resultados de efecto elastocalorico para la aleacion
Nisg.6Mns10ln204 €n funcidn de la temperatura para los diferentes valores de esfuerzo
constante aplicado.
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Figura 3.25: Efecto elastocalérico de la aleacion Nisg.sMnsz olnzg 4.

Los valores de entropia maxima se presentan en la Figura 3.26 y Tabla 3.13.
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Figura 3.26: Valores de entropia maximos para el efecto elastocalérico de la aleacion
Nisg.sMn31.0lN20.4.
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Tabla 3.13. Valores de entropia maxima del efecto elastocalérico para la

aleacion Nigg gMnsq olnog 4.

Esfuerzo (MPa) AS . (J/kg-K) RCP (J/kg)
29.0 0.8 9.7
41.3 15 17.5
52.4 2.4 26.9

La Figura 3.27 y Tabla 3.13 muestran la capacidad refrigerativa de la aleacion
Nisg.6Mn31.0ln20.4 tomando como criterio de calculo el valor de la integral de entropia con
respecto a la temperatura y esfuerzo. Se observa la proporcionalidad directa entre la
capacidad refrigerativa y el esfuerzo aplicado.
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Figura 3.27: Capacidad refrigerativa para la aleacion NisgsMnsz1 olnzo 4.

3.4.2 Estudio del efecto elastocaldrico para Nisz.7Mn3z;,Gas; ;.

Dado que la aleacién Nisz7Mn3z;2Gazi; presenta la transformacion martensitica e
intermartensitica, el estudio elastocalérico de esta aleacion fue mas elaborado que el
realizado en Nisg gMn310lNog 4.

Los primeros resultados del estudio de efecto elastocalorico para la aleacion

Nis7 7Mn3; 2Gazi 1 son para el proceso de la transformacion martensitica y austenitica. Se
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realizé enfriamiento sin llegar a la temperatura de inicio de la fase intermartensitica
detectada por calorimetria sin esfuerzo. La relacion temperatura de inicio de
transformacién contra esfuerzo aplicado para la martensita y austenita se muestra en las
Figura 3.28 y Figura 3.29 respectivamente.
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Figura 3.28: Temperatura de inicio de primera martensita en funcion del esfuerzo

aplicado
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Figura 3.29: Temperatura de inicio de austenita primer ciclo en funcion del esfuerzo
aplicado.
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La Figura 3.30 y Figura 3.31 muestran la fraccion transformada para la transicion
martensitica y austenitica respectivamente en funcién de la temperatura bajo diferentes
esfuerzos aplicados.
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Figura 3.30: Transformacion austenita primera martensita Nig7 7Mns; ,Gag; 1.
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Figura 3.31: Transformacion primera martensita a austenita Nis7 7Mn3;1 2Gazs 1.
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La aleacion presenta un incremento en la estabilidad de la fase cuando se incrementa el
esfuerzo aplicado.

La deformacion exhibida por aleacion Nisz 7Mns; 2Gay; 1 se presenta en la Figura 3.32. Se
observa que la deformacion maxima encontrada por la aleaciéon corresponde a 3.19%
para un esfuerzo en compresion de 13.7 MPa durante el ciclo de enfriamiento y 4.14%
para el mismo esfuerzo aplicado durante el ciclo de calentamiento.

4 4 Ni; ,Mn;, ,Ga,, 4 u
A
31 n
S
o 271
3
B Calentamiento
1 - A Enfriamiento
a
O - I - I - I - I - I
4 6 8 10 12 14

Esfuerzo (MPa)

Figura 3.32: Deformacion de la aleacion Nisz 7Mn3; 2Gazi 1 en funcion del esfuerzo
aplicado en calentamiento asociado a la primera martensita.

Los valores correspondientes a temperaturas de transformacion y deformacién con
esfuerzo aplicado para el ciclo de enfriamiento y calentamiento de la primera martensita
se reportan en la Tabla 3.14 y Tabla 3.15.

Tabla 3.14. Temperaturas de transformacion martensitica y deformacion
con esfuerzo aplicado para Ni47.7Mn31.2Ga21.1

Esfuerzo (Mpa) Mis (K) Mk (K) Alllo (%)
0 302 300 0
5.5 305 300 0.71
8.2 305 300 2.49
13.7 307 302 3.19
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Tabla 3.15. Temperaturas de transformacion austenitica y deformacién
con esfuerzo aplicado para Nis77Mnz; 2Gags 1.
Esfuerzo (Mpa) Ass (K) Asr (K) Al/lo (%)
0 305 309 0
5.5 305 310 0.70
8.2 307 312 2.95
13.7 312 317 4.13

El resultado del efecto elastocalorico se muestra en la Figura 3.33 para la transformacion
martensitica y Figura 3.34 para transformacion austenitica.
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Figura 3.33: Efecto elastocalorico de la aleacion Nis7.7Mnz1,Gay; 1 para la transicion
martensitica.

61



g
51 = owra &N
—A— 55 MPa *® * %
44 —v—8.2MPa s ¢ ¢ |
--#---13.7 MPa R 4 P
< * >
= 3 e ¢ I
o~ : * o
) 4 |
<] s e
¢
0 -
'1 T T T T T
300 305 310 315 320
T (K)

Figura 3.34:.Efecto elastocalérico de la aleacion Nisz 7Mns; ,Gay; 1 para la transicion
austenitica.
Los valores de entropia maxima se presentan en la Figura 3.35 y Tabla 3.16.
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Figura 3.35: Valores de entropia maxima del efecto elastocaldrico para la transicion
martensitica y austenitica de la aleacion Nis77Mn3z; 2Gay; 1.
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Tabla 3.16. Valores de entropia maxima del efecto elastocal6rico para la
transicion martensitica y austenitica de la aleacion Nis77Mnz; 2Gass 1.

ASmax (J/kgK ASMax (J/kgK

Esfuerzo (MPa) Enfriarr(wiengt]o) Calenta(miegr]lto)
55 0.4 0.4
8.2 2.3 1.7
13.7 6.3 5.3

La Figura 3.36 y Tabla 3.17 muestran la capacidad refrigerativa de la aleacién tomando
como criterio de calculo el valor de la integral de entropia con respecto a la temperatura y

esfuerzo.
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Figura 3.36: Capacidad refrigerativa para la austenita y martensita de la aleacion

Esfuerzo (MPa)

Nis7.7Mn3z1 2Gag 1.

Nis7 7Mn312Gao: 1

Tabla 3.17. Capacidad refrigerativa para austenita y martensita de

Esfuerzo MPa RCP (J/kg) RCP (J/kg)
Enfriamiento Calentamiento
0 0 0
55 1.4 1.1
8.2 7.0 76
13.7 27.2 33.2
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El estudio del efecto elastocalérico para la transicibon completa (martensitica e
intermartensitica) se realizo s6lo en calentamiento ya que no se logro un enfriamiento
controlado. Se llevo la aleacion a 260 K para asegurar la estabilidad de la fase
intermartensitica, la cual contiene una modulacion martensitica diferente. Posteriormente
se inicio la experimentacion calentando hasta 327 K. Debido a que durante el
calentamiento solo se pudo observar un pico el cual contiene las transiciones, se tomara
como As el inicio de la transicion total hacia la austenita. La Figura 3.37 muestra el
cambio en la temperatura As con el esfuerzo aplicado.
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Figura 3.37: Inicio de transformacion austenitica Nis7z 7Mn3; 2Gazy 1.

Los valores correspondientes a temperaturas de transformacion y deformacién con
esfuerzo aplicado se reportan en la Tabla 3.18.

Tabla 3.18. Temperaturas de transformacion austenitica y deformacion con
esfuerzo aplicado para Ni47.7Mn31.2Ga21.1

Esfuerzo (MPa) As (K) Ak (K) Al/lo (%)
0 305 309 0
5.5 309 313 1.65
8.2 312 316 4.33
13.7 315 319 4.69
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La Figura 3.38 muestra la fraccion transformada hacia la transicion austenitica total en
funcién de la temperatura bajo diferentes esfuerzos aplicados. En la Figura 3.39 se
presetna la deformacién que presento la aleacion para cada valor de esfuerzo aplicado.
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Figura 3.38: Transicion Intermartensitica-austenitica Nis7.7Mn3; 2Gazi 1
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Figura 3.39: Deformacion de la aleacion Nisz 7Mn3; 2Gazs 1 en funcion del esfuerzo
aplicado
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El resultado del efecto elastocalérico se muestra en la Figura 3.40 para transformacion
austenitica.
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Figura 3.40: Efecto elastocalorico de la aleacion Nis7.7Mns12Gay; 1 para la transformacion
intermartensitica-austenitica.

Los valores de entropia méxima y capacidad refrigerativa para la transformacion
intermartensitica-austenitica se presentan en la Figura 3.41y Tabla 3.19
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Figura 3.41: Entropia maxima del efecto elastocalérico en transformacién austenitica de
la aleacién Ni47_7Mn31_gGa21_1.

66



Tabla 3.19. Valores de entropia maxima del efecto elastocalérico para la
austenitica de Nis7 7Mn312,Gaz; 1

Esfuerzo (MPa) ASy,ax (J/kgK) RCP (J/kg)
0 0 0
5.5 14 3.7
8.2 2.6 14.5
13.7 8.6 47.1

La Figura 3.42 y la Tabla 3.19 muestra la capacidad refrigerativa de la aleacién tomando
como criterio de calculo el valor de la integral de entropia con respecto a la temperatura y
esfuerzo.
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Figura 3.42: Capacidad refrigerativa para la transicién austenitica de la aleacion
Nis7.7Mn312Gazy 1.
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Capitulo IV
Discusion

4.1 Discusion general Sistema Ni-Mn-In

4.1.1 Influencia del contenido de In y concentracion electrénica e/a

Los valores reportados de temperaturas de transformacion y para energias asociadas a
la transicion martensitica presentadas en las Tabla 3.6 y Tabla 3.7 respectivamente, a fin
de tener una mejor visualizacion de los efectos en las propiedades se ha graficado en
funcién del contenido de In y concentracion electronica (e/a).

A partir de la caracterizacion térmica se observa que las aleaciones NisgeMn3z1 0lNzo .4,
Nis1.1Mn3;7In172 ¥ NisigMnsssinige, tienden a disminuir la temperatura de inicio de
transformaciéon martensitica Ms de manera lineal conforme se incrementa el contenido de
indio como muestra la Figura 4.1 a). Ya que el indio sélo contribuye con 3 electrones de
valencia el valor de la concentracidn electronica cae al incrementar su contenido. Por lo
mismo se puede observar en la Figura 4.1 b) una dependencia directamente proporcional
entre Ms y e/a.
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Figura 4.1: Temperatura Ms en funcién de a) contenido de indio b) de la concentracién
electronica.
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Este comportamiento ya ha sido reportado por Sutou[30], Krenke[31] y otros [ sss]. Sin
embargo los valores Ms en funcion de e/a de este estudio no estan dentro de la tendencia
reportada en literatura, misma que se presenta en la Figura 4.2. Esto puede ser debido a
que algunos de los autores reportan en base a las composiciones nominales. Otra
variante es la diferencia en tratamientos térmicos. La presencia de transformacion
martensitica en la aleacion NisgeMnziglnps (e/a= 7.64), es evidencia de que el
tratamiento térmico aplicado a esta serie brinda un mayor ordenamiento cristalino. Se
cree que la aleacion Nisp3sMnys7lngso al igual que NisgoMngoglno 2 N0 mostraron
transformacion martensitica debido al ordenamiento incompleto y no a la composicién
misma como se ha reportado en la literatura. A fin de comparar con las temperaturas de
inicio de otros autores, se ha encontrado un incremento en las temperaturas de
transicion.
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Figura 4.2: Relacion de Ms con la concentracion electronica.

La Figura 4.3 muestra la entalpia de transformacion para los diferentes contenidos de In,
asi como su comportamiento con la concentracion electronica donde al igual que en las
temperaturas de transformacién, incrementa de manera lineal con el valor de e/a. Este
comportamiento es tipico de las aleaciones tipo Heusler.
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Figura 4.3: Entalpia de transformacion martensitica a) Funcion del contenido de indio b)
concentracion electronica.

La Figura 4.4 muestra la entropia de transformacién para los diferentes contenidos de In,
asi como su comportamiento con la concentracién electrénica. Puede observarse una
como esta propiedad es sensible al cambio del valor e/a. El incremento que se tiene en la
entropia al sustituir Indio por uno de los elementos que aporta mayor e/a, puede traer
beneficios debido a la posibilidad de incrementar la RCP.
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Figura 4.4: Entropia de transformacion a) Funcion del contenido de indio b) concentracién
electronica.
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4.1.2 Influencia del contenido de In en Difraccion de Rayos X y parametro de red.

Comparando los difractogramas correspondientes a las aleaciones NisgsMnzi1olnzos Y
Nisg.0oMnsoglnzi2, se puede apreciar que ambas estan en fase cubica tipo FCC, sin
embargo sélo la aleacion NisgsMn3s10lnze 4 presentod transformacion martensitica. Como es
de esperarse dado que la variacibn de composicidbn entre NiggeMnsiolnps Y
Nisg0Mn3zosln,1 2 €s minima, las posiciones de los picos de los difractogramas mostrados
en las Figuras 3.13 y 3.17 son practicamente las mismas. Esto se comprueba a partir del
refinamiento de Rietveld donde el pardmetro de red resulta igual a 0.60 y 0.601 nm
respectivamente.

El refinamiento de Rietveld de la aleacidn Nisp3sMnys 7In230 brinda un valor del pardmetro
de red de 0.602 nm lo cual concuerda con la idea intuitiva de que al aumentar el
contenido de In en la aleacién el parametro de red aumenta ya que los atomos del In
tienen mayor radio atémico.

Los difractogramas de las aleaciones Nis; sMn3z3sIni14.9 Y Nis; 1Mns; 71172 muestran que se
encuentra en fase Martensitica, lo cual concuerda con los resultados obtenidos por
calorimetria diferencial de barrido. Se encontr6 que la estructura cristalina de la
martensita para estas aleaciones corresponde a una tetragonal no modulada (L1o), esto
también esta reportado en la literatura por Rama et al [37], con pardmetros de red muy
similares a los propuestos en este trabajo.

4.2 Efecto elastocaldrico en NiggeMnszi olnooa Y Nigz7Mnzy 2Gass 1.

Debido a que fue mas facil tener un control en el ritmo de calentamiento, se realizara la
discusion referente al efecto elastocalérico producido por la transicion austenitica. El
aumento de las temperaturas de transformacién de las aleaciones NiggeMnsiolnzes Y
Nis77Mn3z; 2Gaz11 cuando se les aplica un esfuerzo, es caracteristico de las aleaciones
gue presentan efectos caléricos convencionales. Esto significa que al retirar la carga en
un proceso adiabatico se induce un enfriamiento en el material, el cual puede ser
utilizado para absorber calor de los alrededores.

La transformacion martensitica es displaciva, lo cual implica un reordenamiento cristalino
sin difusion. Por tanto el crecimiento de las variantes que se da en la transicion
martensitica se ve favorecido por la presencia de alguna fuerza externa aplicada, en este
caso seria la aplicacion de un esfuerzo de compresion. Las variantes mas favorecidas
tenderan a desplazarse en el sentido del esfuerzo. Para la transicion martensitica
inversa, se necesitarda mas energia para vencer la estabilidad térmica de la fase
martensitica bajo la presencia de un esfuerzo aplicado para poder formar la estructura
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cubica. Entonces aplicar esfuerzo a la red involucra un incremento en la entalpia
asociada a la transformacion martensitica.

Para la aleacion NisggMnsiolnzes NO hay un estudio en la literatura de propiedades
mecanicas de deformacion contra esfuerzo. En este estudio se encontr6 una
dependencia lineal de la deformacién (debido al cambio estructural) con el esfuerzo
aplicado.

El valor maximo obtenido para el efecto elastocalérico en la aleacion NiggsMns; olngg 4 fue
de 2.4 Jkg'K™ aplicando un esfuerzo de 52.4 MPa. Mafiosa et al. reportaron para el
efecto barocalérico gigante [42] un valor de 24.4 Jkg K™ con presién hidrostatica de 260
MPa en una aleacion Nisg26Mn3s08lni466. POr su parte Krenke et al reportan para la
aleacion NisoMnaalnys un valor de 12 Jkg*K™ para el efecto magnetocalérico a 4 T[39]. La
tendencia lineal en el grafico esfuerzo-deformacion (Figura 3.24) sugiere que la aleacién
Nisg.6Mns10lnze4 tiene la posibilidad de incrementar su valor de efecto elastocalorico
aplicando un esfuerzo aun mayor. Ademas, para la aleacion Nis; gMns35ln149, S€ €NCONLIO
un valor de entropia inducida por la transicién de fase igual a 50.2 Jkg'K™, lo cual es
mayor a los ya mencionados por lo que podria ser buena candidata a ser estudiada mas
a detalle.

La maxima deformacién inducida por campo magnético en la aleacion NispMnzglnis es de
0.12% [39] donde se le cataloga como superelastica. El valor alcanzado por la aleacion
Nisg.6Mns1.0ln20.4 bajo un esfuerzo de compresion de 52.4 MPa es de 0.74%, el cual es 6
veces mayor. Aun no existe una relacion directa entre deformacién inducida por campo
magnético y por esfuerzo.

En el caso de Nis;7Mn3;2Gazi1, se realizd el estudio elastocalérico por un lado el
relacionado con la transicibn martensitica y por el otro el perteneciente a la transicion
martensitica e intermartensitica.

Para el caso donde solo se considera la transicion martensitica, la dependencia de la
deformacion con el esfuerzo es lineal. La deformacion maxima encontrada debido a la
transformacién austenitica es 3.19% (13.7 MPa), considerablemente mayor a la obtenida
con la aleaciéon NisgsMn31.0lN2g 4, de 0.74% con 52.5 MPa.

La discrepancia entre el 3.19% de deformacion en transformacion martensitica directa y
el 4.13% en la transformacion inversa, reportado en la Tablas 3.14 y 3.15, se puede
adjudicar a que durante el enfriamiento se pudo iniciar la transformacion parcial de la
intermartensita debido a la aplicacion de esfuerzo, el cual tiende a incrementar las
temperaturas de transicion.

La capacidad refrigerativa asociada a la transformacion martensitica es de 33.2 J/kg para
la carga maxima aplicada (13.7MPa).
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El valor obtenido para el cambio de entropia maximo de la transformacion fue de
5.3 J/kg-K.

En la Figura 3.33 el efecto elastocaldrico en Nis7.7Mn31,Gaz; 1, se observa un doble pico
para el esfuerzo de 13.7 MPa. Este fendmeno se atribuye como se mencioné a la
transformacion parcial de la intermartensita debido a la aplicacion de esfuerzo, el cual
tiende a incrementar las temperaturas de transicion. Debe considerarse que el cambio de
modulacion es una transicion encadenada como se ve en el termograma (Figura 3.10).
Otra posibilidad es la relacion de variantes de martensita favorecidas o defectos internos
del material.

La magnitud de la capacidad refrigerativa (RCP), depende directamente del valor debajo
de la curva del efecto elastocalorico. Se encontré un RCP mayor en Nig77Mnz; 2Gazi 1 en
comparacion con NiggesMnazyolnges, iNncluso cuando los esfuerzos aplicados fueron
menores.

Para el caso donde se considera la transicion martensitica junto con la transicion
intermartensitica de la aleacion Nisz 7Mn3; ,Gay; 1, la Tabla 3.9 brinda los valores de las
entalpias y entropias asociadas a cada transformacién, de esta tabla se puede observar
gue se obtienen magnitudes similares entre la suma de los potenciales termodinamicos
(AH y AS) obtenidos en enfriamiento para la transicion martensitica e intermartensitica, y
el que se obtienen durante el calentamiento. La diferencia es de 7% para AS y 2.5% para
AH. Este resultado demuestra que la transicion de la martensita de mas baja temperatura
a la austenita envuelve la transicion martensita-martensita y austenitica.

La deformacién asociada Unicamente a la transformacién a la primera martensita,
reportada en la Tabla 3.14, es 3.19%, lo cual equivale al 68% de la deformacién total
alcanzada durante el ciclo de calentamiento, de manera que el restante 32% corresponde
al cambio en la modulacion de la martensita-martensita.

Tras enfriar a una temperatura hasta 260 K, lo cual permite inducir la transicion
martensitica e intermartensitica, se realizé el estudio del efecto elastocalérico para la
aleacion Nisz7Mn3; 2Gay; 1 durante el calentamiento hasta tener finalizada la transicion
austenitica. Se encontrd un incremento en las temperaturas de la transicién austenitica
(As y Ag), mayor que el encontrado al inducir solo la primera martensita con el mismo
esfuerzo aplicado (Figura 3.37). La Figura 3.38 muestra como el desplazamiento de las
curvas de transformacién es mas claro y uniforme que en las mediciones previas ya que
permite que se estabilice la martensita.

La capacidad refrigerativa al contemplar las transiciones martensitica e intermartensitica,
presenta un valor de 47.1 J/kg para la carga maxima aplicada (13.7 MPa). Este valor es
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mayor al encontrado al correspondiente a la transicion martensitica. (33.2 J/kg). Lo que
muestra un incremento aproximado de 42% al incluir la transicion intermartensitica.

El efecto elastocaldrico al calentar e involucrar la transicion austenitica e intermartensitica
presentado en la Figura 3.40 muestra un comportamiento dividido por etapas, las cuales
se sugiere son los cambios de modulacion entre martensitas, asi como el cambio de
martensita—austenita.

La curva del efecto elastocalorico correspondiente a 13.7 MPa muestra un
comportamiento escalonado, que sugiere un reacomodo de las variantes favorecidas con
el esfuerzo aplicado al cambiar la modulacién. Este comportamiento nos muestra la
sensibilidad de los cambios estructurales al aplicar un esfuerzo externo.
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Capitulo V

Conclusiones y Perspectivas

5.1 Sistema Ni-Mn-In

La temperatura Ms disminuye con el contenido de Indio y crece con el valor de e/a
El tratamiento térmico de 4.5 h a 800 °C permitié que la aleacion NisgsMnz1.0lN20.4
presentara transformacion martensitica.

Tanto la entalpia como la entropia de transformacién disminuyen con el contenido
de Indio y sube con e/a.

. El pardmetro de red de la fase austenitica L2; crece ligeramente con la

concentracion de Indio.

El tipo de estructura presentado en las aleaciones con contenidos de Indio de 14.9
y 17 %at. fueron del tipo L1,. Esta estructura fue encontrada para NizgMnzgln;s.

El valor maximo del ECE para 20.4%at de Indio fue 2.4 J/kg-K, para 52.4 MPa.
Para el contenido de 14.9% at de Indio se encontré un valor de entropia de
50.2 J/kg-K.

Para la aleacién de 20.4 %at de Indio se encontré una deformacion inducida de
0.74% con un esfuerzo de compresion de 52.4 MPa.

5.2 Aleacién Ni-Mn-Ga

1.

La fase martensitica de la aleacion Nisz7Mn3; ,Gaz; 1 presenta transiciones del tipo
intermartensitico como las reportadas en aleaciones de este sistema.

La deformacion inducida por transformacién martensitica inversa fue de 3.19 % a
13.7 MPa.

La RCP asociada a la transformacion martensitica es de 33.2 J/kg para 13.7 MPa.
El AS asociado al efecto elastocalérico fue de 5.3 J/kg-K .

El RCP para la aleacion Ni-Mn-Ga fue considerablemente mayor al obtenido en
Ni-Mn-In.

Cuando se calent6 desde la segunda martensita se obtuvo un incremento en la AS
y la RCP respecto al calentamiento de la primera.

La temperatura de transformacion Ar involucrando la transicion intermartensitica,
aumenta mas rapidamente con el esfuerzo en comparacion con la obtenida en la
transformacion martensitica inversa por si sola.
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8. El comportamiento escalonado del efecto elastocaldrico parece estar relacionado
con el reordenamiento de la estructura, e.g. cambio de modulacion y austenitica.

9. Finalmente se confirma la sensibilidad de los cambios estructurales con el
esfuerzo aplicado.

Entre las perspectivas que se tiene para la aleacién de NisgeMns10ln24 €S el estudio del
efecto elastocalorico con la aplicacion de un esfuerzo mayor a 52.4 MPa.

Se planea realizar estudio de difraccion de Rayos X con temperatura para confirmar el
cambio en la modulacion de la martensita de la aleacion Nis77Mn3z12Gayy 1.
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