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Abreviaturas

Transformacion martensitica
Austenita

Martensita

Temperatura a la cual inicia la transformacién de la fase austenita
a la fase martensita

Temperatura a la cual finaliza la transformacién de la fase
austenita a la fase martensita

Temperatura a la cual inicia la transformacién de la fase martensita
a la fase austenita

Temperatura a la cual finaliza la transformacién de la fase
martensita a la fase austenita
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RESUMEN

En la presente tesis se estudia el arresto cinético de la transformacién
martensitica en aleaciones Heusler no estequiométricas de composicion nominal
NisoMnzeln14 y NissCosMnssslniz2, asi como el efecto magnetocalérico de la fase
austenita en la serie NispMnzsxIni14xSix (0.0 < x < 2.0). Ambos fendmenos
derivados de la aplicacion del campo magnético en torno a la transformacién
estructural martensitica y magnética, respectivamente. Todas las muestras
estudiadas son cintas obtenidas por la técnica de temple rotatorio. Las aleaciones
estudiadas, tanto recién fundidas como tratadas térmicamente, son monofasicas y
a temperatura ambiente la fase austenita muestra una estructura cristalina cubica
de tipo B2 6 L2+, mientras que su microestructura es de granos columnares cuyo
tamano medio no cambia apreciablemente con el tratamiento térmico. Las
aleaciones NisoMnssln14 'y NissCosMnssglniz2 transforman martensiticamente
mientras que en la serie NisoMn3s.xIn14-xSix (0.0 < x < 2.0) la fase austenita existe
en todo el intervalo de temperatura de nuestro estudio. Para todas las aleaciones,
el incremento en el orden cristalo-quimico que produce el tratamiento térmico lleva
a un ligero aumento en las temperaturas de las transiciones estructural y
magnética, al incremento de la magnetizacion de saturaciéon en ambas fases y a
un cambio mas abrupto de la magnetizacién durante la transicion (estructural o
magnética). La variacion de entropia magnética maxima | AS\Pea | para la fase
austenita en la serie NisoMn3s.xIn14-xSix (0.0 < x < 2.0) muestra curvas de menor
valor|ASMpea"|pero mas anchas para las muestras recién solidificadas. Para una
variacion de campo magnético de 2 T las cintas recién solidificadas y tratadas
térmicamente muestran valores de | ASw***| de 2.5y 3.1 J-kg"'K"", una capacidad
de refrigeracién, estimada como el producto de | ASwPeak | -5 Trwmm, de 138 y 98
J-kg'y un rango de temperatura de trabajo 5§ Trwxm de 72 y 43 K. Para la aleacion
NisoMnssln14 recién fundida, el arresto cinético de la TM es parcial, este se observa
desde poH = 1 T, desapareciendo después de un tratamiento térmico corto (10
min.) a 1073 K, lo que sugiere una relacion entre el ordenamiento cristalografico
de la fase austenita y el campo magnético en la transformacion austenita-
martensita. Para la aleacion NissCosMnseslniz2 tratada térmicamente el arresto
cinético es total a yoH = 7 T. En ambas aleaciones se observa que las
temperaturas de la transformaciéon martensitica se reducen con el aumento de la
intensidad del campo magnético. El arresto cinético de la transformacion
martensitica origina una estado metaestable, en el cual coexisten austenita y
martensita; este estado magnético tiene caracteristicas de vidrio y su
caracterizaciéon se llevo a cabo mediante el disefio de varios experimentos
basados en mediciones de magnetizacion. Adicionalmente, se muestra el efecto
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de fluctuaciones de temperatura y campo magnético en la fraccion arrestada de
austenita.

Palabras Clave: Aleaciones Heusler no estequiométricas Ni-Mn-In-X (X=Si, Co);

arresto cinético de la transformacién martensitica; efecto magnetocalérico de la
fase austenita.
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ABSTRACT

The focus of the present thesis is the study of both: the kinetic arrest of the
martensitic transformation in non-stoichiometric Heusler alloys with nominal
composition NispMnssln14 and NissCosMnssglnis2 and the magnetocaloric effect in
the austenitic phase of a NisoMn3s-xIn14-xSix (0.0 < x < 2.0) series. Both phenomena
result from the influence of the applied magnetic field around the martensitic
structural transformation and the magnetic transition of austenite, respectively. The
samples studied were melt-spun ribbons fabricated by means of rapid solidification
using the melt spinning technique. Both, as-quenched and annealing alloys are
single-phase at room temperature and the austenite, or parent phase, shows B2 or
L2+-type cubic crystal structures, while the average size of their columnar-like
grained microstructure does not change appreciably upon thermal annealing.
NisoMnzsln14 and NissCosMnze glniz2 alloys undergo martensitic transformation; for
the NisoMnss.xIn14-xSix (0.0 < x < 2.0) series austenite phase exists in the entire
temperature range experiments made. For the studied alloys, the thermal
annealing improves chemical and crystallographic ordering resulting in a slight
increase in the structural and magnetic transition temperatures, an increase in the
saturation magnetization of both phases, and a more abrupt change of
magnetization across the structural or magnetic transitions. The variation of
magnetic entropy change ASw(T) curves for as-solidified NisoMn3s-xIn14-xSix (0.0 < x
< 2.0) are well broader and show lower variation of maximum magnetic entropy
change | ASwPea* | values with respect to the annealed ones. For a magnetic field
change of 2 T the as-solidified (annealed) samples show a peak value of the
magnetic entropy change | ASwPeak| of 2.5 (3.1) J-kg"'K™". For the same magnetic
field change, the refrigerant capacity, estimated as the product of
| ASwPek | -5 Trwhm of the ASM(T) curve, reaches values of 138 (98) J-kg™'. With
working temperatures | 5 Trwnm | of 72 and 43 K, respectively. For NisoMnssln14 melt-
spun ribbons a moderate but progressive kinetic arrest of the austenite to
martensite phase transformation is observed for an applied magnetic field of 1 T
and above. It disappears after a short heat treatment of 10 min. at 1073 K,
suggesting a relationship between crystallographic ordering of the austenite phase
and the magnetic field on the austenite-martensite phase transition. For the
annealed NissCosMnssslnis2 alloy a total kinetic arrest is observed at yoH = 7 T.
The increase of the applied magnetic field progressively decreases the
temperatures of the martensitic transformation. The kinetic arrest of martensitic
transformation gives rise to a metastable state, in which austenite and martensite
coexist; this state show characteristics similar to a glass and was studied by
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designing several magnetization experiments. The effect of thermal and magnetic
field fluctuations on the arrested fraction of austenite is also shown.

Keywords:
Non-stoichiometric Ni-Mn-In-X (X=Si, Co) Heusler alloys; kinetic arrest of
martensitic transformation; magnetocaloric effect of austenite phase.
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INTRODUCCION

El magnetismo se asocia principalmente al hierro y sus aleaciones, aun cuando hay
otros dos elementos de la tabla periddica, el Ni y el Co, que son ferromagnéticos a
temperatura ambiente. En la actualidad un sinnumero de aleaciones no ferrosas de
composiciones binaria hasta cuaternaria (y de un numero aun mayor de elementos), son
intensamente estudiadas como parte de la busqueda de nuevos materiales para su
aplicacion tecnolégica. Dentro de las aleaciones metalicas ternarias existe un grupo cuya
composicién general, o estequiometria, es X2YZ, la cual esta formada por mas de un
elemento del grupo de transicion y que se denominan aleaciones tipo Heusler [1-3]. Estas
se caracterizan porque aun cuando no contengan elementos metalicos ferromagnéticos
pueden exhibir ferromagnetismo fuerte. También algunas de ellas presentan propiedades
magnéticas muy interesantes tales como magnetismo itinerante y localizado,
antiferromagnetismo, helimagnetismo y paramagnetismo de Pauli [4-7]. Algunas de estas
aleaciones tipo Heusler presentan transformacion martensitica (TM), esto es, a cierta
temperatura muestran una transformacion estructural entre dos fases cristalinas en estado
sélido; cada una de ellas existe en diferente intervalo de temperatura (una fase es de alta
y otra de baja temperatura). La transformacion martensitica es una transformacion sin
difusion atémica, es decir, en la que los atomos se desplazan de sus posiciones originales
una distancia menor que la del parametro de la celda unidad; desde el punto de vista
termodinamico es una transicion de primer orden. Una propiedad de esta transformacién
estructural es que puede revertirse completamente, presentandose asi el efecto de
memoria de forma [8]. Estas aleaciones tienen actualmente importantes aplicaciones
tecnologicas; a partir de las mismas se han desarrollado dispositivos tales como
actuadores, sistemas de amortiguamiento, resortes, alambres guia, controles térmicos de
flujo, dispositivos ortopédicos y odontolégicos, antenas auto-despegables, fusibles
térmicos, entre otras [9-11]. Dentro de este tipo de aleaciones estan las denominadas
aleaciones ferromagnéticas con memoria de forma con base en la composicion NioMn1.nX,
(X=Ga, In, Sn, Sb y 0 < n < 1). Las aleaciones estequiométricas ternarias Heusler
NioMnGa y Ni2MniIn presentan ferromagnetismo y transformacion martensitica [12-14]. En
las aleaciones Ni-Mn-Ga no estequiométricas la fase austenita (AST) es paramagnética o
ferromagnética, mientras que la fase martensita (MST) es ferromagnética [15, 16]. Por el

contrario, en las aleaciones Heusler no estequiométricas en los sistemas ternarios Ni-Mn-
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In, Ni-Mn-Sn y Ni-Mn-Sb, la fase austenita es ferromagnética, mientras que la martensita
es paramagnética en ciertas composiciones, mientras que en otras es ferromagnética; sin
embargo, en su estructura coexisten interacciones ferromagnéticas y antiferromagnéticas
entre los atomos de Mn [17]. En aleaciones Ni-Mn-Ga se encontr6 que la aplicacion de un
campo magnético en la fase martensita, induce deformaciones del orden del 10% [18].
Posterioremente, se han descubierto y estudiado otros fendbmenos en estas aleaciones
debidos a la influencia de un campo magnético, tales como: el efecto magnético de
memoria de forma [17, 19-22], la transformacion martensitica inversa inducida por el
campo magnético [17, 18, 21-24]', la superelasticidad magnética [25-27], la
magnetoresistencia [23, 28-33], el efecto de “exchange bias” [34-38], y el efecto
magnetocalorico inverso y directo [24, 27, 39-44].

Uno de los sistemas que mas han acaparado la atencion es el ternario NisoMnsoxInx
debido a que presenta todos los fendmenos antes mencionados y sus temperaturas de
transformacion martensitica y de Curie de la austenita se sitian en un amplio intervalo
incluido el de temperatura ambiente. Para el intervalo critico de composicion 15 < x < 16,
las fases austenita y martensita son dominantemente ferromagnéticas [22]. La fase
austenita (fase madre) tiene estructura cristalina cubica L24 o B2 (en el intervalo de 25 < x
< 16), mientras que la fase martensita puede presentar diferentes estructuras cristalinas
(que dependen de la composicion) como monoclinica, tetragonal u ortorrémbica (para x <
15.5) [17, 22]. Segun se ha reportado, la temperatura de la TM se reduce drasticamente
con el incremento del contenido del In [22, 45]. Por su parte, la temperatura de Curie de la
fase austenita (Tc*) varia también con la composicion (entre 290 y 340 K), mientras que la
temperatura de Curie de la martensita (Tc") aumenta con el incremento del contenido de
In (en el intervalo de 16 < x < 5) [22]. La magnetizacion de saturacion (0s) en ambas fases
se incrementa con el contenido de Mn [22].

En la busqueda por mejorar las magnitudes fisicas relacionadas a las funcionalidades
que muestran las aleaciones en el sistema Ni-Mn-In, se han investigado distintas
composiciones, asi como la adiciéon un cuarto elemento sustituyendo al Ni, el Mn o el In.
Fue la inclusion del Co que dio lugar a que se obtuvieran los valores mas altos de cambio
de entropia magnética maxima | ASum# | relacionados al efecto magnetocaldrico inverso

[46-48], asi como a deformaciones inducidas por campo magnético [46]. Una de las

" Esto es, la transformacion martensita = austenita.



sustituciones estudiadas es la del In en el sistema Ni-Mn-In por Si [49], que no es un
elemento quimico magnético de origen. Su adicién condujo al aumento de | ASu™ | tanto
para el efecto magnetocaldrico directo como para el inverso.

Si bien la fase austenita es siempre ferromagnética, la composicion quimica de la
aleacion define la temperatura a la que ocurre la transformacién martensita-austenita, pero
también el estado magnético de la MST, el cual puede ser paramagnético, débilmente
magnético o ferromagnético, y por consecuencia, una temperatura de transicion magnética
de la fase MST [17, 22, 50-54]. La conjuncion de lo anterior con la sensibilidad de la TM al
efecto del campo magnético, y la coexistencia de interacciones ferromagnéticas (FM) y
antiferromagnéticas (AFM) en la fase MST, condiciona las diversas propiedades que
presentan estas aleaciones en diferentes intervalos de temperatura. Asociado a la
transicion magneto-estructural de austenita a martensita (y vice versa) y a la transicidon
magnética de ambas fases, se origina un cambio de entropia magnética inducido por el
campo magnético [44, 55], que no es mas que el efecto magnetocalorico.

Otro efecto del campo magnético en estas aleaciones es sobre la propia transformacion
martensitica como tal, ya que la puede inhibir parcial o totalmente; este fendmeno se
conoce como arresto cinético de la transformacion martensitica. Como consecuencia,
regiones de fase austenita permanecen atrapadas, es decir congeladas o arrestadas, por
debajo de la temperatura M; en que la fase AST se debia haber transformado
completamente en MST; esto origina un estado magnético metaestable que ha sido
descrito como un vidrio magnético [56].

La mayor parte de los estudios reportados para estas aleaciones Heusler Ni-Mn-X (X=In,
Sn, Sb) son para muestras en forma masiva, que en lo sucesivo denominaremos como en
forma de bulto. Estas se fabrican mediante la fundicidon de los metales de partida por arco
eléctrico o induccion electromagnética en atmésfera controlada, que con posterioridad se
deben someter a un tratamiento térmico prolongado de homogenizacion a altas
temperaturas (también en atmodsfera controlada). Una alternativa a la fabricacion de
aleaciones Heusler Ni-Mn-X (X=In, Sn, Sb) en forma de bulto, ha sido su obtencién por
solidificacion rapida en forma de cinta, mediante la técnica de temple rotatorio o “melt
spinning” [57-60], la cual ha despertado un gran interés, tanto desde el punto de vista
cientifico como aplicado. En este caso, la aleacion en estado liquido es solidificada por
contacto con una rueda de cobre que rota para formar pequefos trozos de cinta. La
ventaja principal de este método respecto a la sintesis de la aleacion en bulto, es que las
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muestras recién solidificadas, es decir, sin tratamiento térmico alguno, son ya monofasicas
[57-60]. Por lo tanto, en este caso no se requiere de un tratamiento térmico prolongado de
homogenizacion a alta temperatura, en vacio o atmoésfera controlada, para conseguir una
sola fase [60]. Para cintas de NisoMnso.xInx en el intervalo de 14 < x < 16, la estructura
cristalina que comunmente presenta la fase AST es cubica tipo B2 (Pm-3m) o L24 (Fm-3m)
[60-62], mientras que la fase MST presenta una estructura monoclinica [60, 63].

La presente tesis se enfoca en estudiar aleaciones en el sistema Ni-Mn-In sustituyendo,
en un caso, el In por Si, y en otro Ni por Co. Nos centramos en el estudio de dos
fendmenos: el arresto cinético (AC) de la TM y el efecto magnetocalérico (EMC) de la fase
AST. Ademas de la sintesis de la mayor parte de las aleaciones?, se presenta su
caracterizacion estructural y microestructural a temperatura ambiente, asi como su
caracterizacion térmica y magnética. Con este fin, se emplearon las siguientes técnicas
experimentales: calorimetria diferencial de barrido, microscopia electrénica de barrido,
espectroscopia de dispersion de rayos X, difraccion de rayos X y magnetometria
vibracional. Las aleaciones Heusler estudiadas presentan composicion quimica nominal
NisoMnzeln14, NisoMnas-xIn16.xSix (x=0.0, 0.5, 1.0, 1.5y 2.0) y NissCosMnse gln1z2. En las dos
primeras aleaciones, las mismas se estudian tanto en estado recién solidificado, asi como
después de un tratamiento térmico (TT o TA), la ultima aleacion so6lo se estudia con un
tratamiento térmico.

La tesis consta de las siguientes partes: resumen en espafnol e inglés, introduccion,
cinco capitulos con sus respectivas conclusiones y bibliografia. Esta ultima aparece al final
de cada parte de la tesis.

El capitulo 1 aborda los aspectos estructurales y termodinamicos de la transformacion
martensitica, asi como la descripcion de dos de los fendmenos asociados a la influencia
del campo magnético sobre la transformacion: el efecto magnetocaldrico y el arresto
cinético de la transformacion martensitica. También se describen los aspectos mas
relevantes relacionados con la fabricacion de aleaciones por solidificacion rapida.

El capitulo 2 presenta las técnicas experimentales utilizadas para la fabricacién de las
aleaciones en forma de cinta: la fundicion por arco eléctrico en atmdésfera controlada y la

técnica de temple rotatorio; se detallan las condiciones de fabricacion de las aleaciones

2 Excepto para la aleacion NissCosMnssslnis.2, que fue obtenida por el Dr. Zongbin Li.
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estudiadas. También se describen los aspectos mas relevantes de las técnicas de
caracterizacion térmica, estructural, microestructural, y magnética.

En los capitulos 3, 4 y 5 se presentan y discuten los resultados de los estudios
realizados; cada capitulo finaliza con sus conclusiones y las referencias bibliograficas
utilizadas.

El capitulo 3 presenta el comportamiento magneto-estructural y las propiedades
magnetocaldricas de la fase austenita en cintas recién solidificadas y tratadas
térmicamente de composicion nominal NisoMn3z4ln16.xSix para los siguientes contenidos de
silicio: x=0.0,0.5,1.0, 1.5y 2.0.

El capitulo 4 presenta las propiedades magneto-estructurales y la caracterizaciéon del
arresto cinético de la TM para cintas de composicién nominal NisoMnzgsln1s. El estudio
comprende tanto las cintas recién solidificadas como tratadas térmicamente.

El capitulo 5 presenta las propiedades magneto-estructurales y la caracterizaciéon del
arresto cinético de la TM para cintas tratadas térmicamente de composicion nominal

NissCosMnze gln13 2.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION TEORICA.

1.1 Introduccién y objetivos del capitulo.

El presente capitulo esta dedicado a presentar las propiedades magneto-estructurales
debidas a la transformacion de fase estructural llamada transformacion martensitica, el
fendmeno del arresto cinético y el efecto magnetocalérico directo e inverso, en los
sistemas Ni-Mn-X (X=In, Sn, Sb), con base o derivadas de la estequiometria tipo Heusler
(Ni2MnX) y la inclusién de un cuarto elemento en la aleacién ternaria base. También se
presentan algunas consideraciones sobre la solidificacion rapida que se lleva a cabo

durante el proceso de fabricacion de las aleaciones Heusler en forma de cinta.

El capitulo se organiza en secciones como se muestra a continuacion.

En la seccidén 1.2 se presentan algunos aspectos de la TM. Se describe el proceso de
formacion de ambas fases (nucleacion y crecimiento) y sus correspondientes
caracteristicas. Las estructuras cristalinas que se forman durante el proceso de

transformacion estructural y los procesos termodinamicos de la TM.

En la seccion 1.3 se presentan dos de los efectos que se manifiestan debido a la
aplicacion de un campo magnético: El efecto de arresto cinético en la TM, su fundamento,
y la influencia del AC sobre las propiedades magneto-estructurales; y el efecto
magnetocaldrico directo e inverso que sucede durante una transicion estructural o

magnética, su fundamento, y su relacién con la refrigeracion magnética.

En la seccion 1.4 se presentan antecedentes de la solidificacién rapida relacionada a la

fabricacion de cintas por medio de la técnica de temple rotatorio.



1.2 Transformacién martensitica en aleaciones Ni-Mn-X (X=In, Sn Sb) tipo Heusler.

1.2.1 Aleaciones ternarias tipo Heusler.

Para el siglo XX, antes de 1910, los materiales ferromagnéticos estaban compuestos por
hierro, cobalto y niquel. Fue el ingeniero metalurgista y quimico aleman Fritz Heusler que
estudio y report6 en 1903 las propiedades del compuesto ternario Cu>MnAl [1]. Esta
aleacién se caracteriza por su comportamiento ferromagnético, aunque ninguno de los
elementos atdmicos que la componen es magnético. Aunque tuvieron que pasar tres
décadas para que la estructura cristalina fuera determinada, se encontré que la estructura
cristalina es cubica centrada en las caras y presenta un orden quimico [2]. La composicidn
X2YZ se convirtié en una nueva clase de aleaciéon metalica ternaria isoestructural, que dio
origen al nombre de compuestos tipo Heusler, donde X denota un elemento metalico de
transicion (como por ejemplo: Ni, Co, Fe o Pt), Y es un segundo elemento metalico de
transicion (como por ejemplo: Mn, Cr o Ti) y Z es un atomo del 3°, 4° o 5° grupo de la tabla
periddica (como por ejemplo: In, Al, Ge, Sn o Sb). Desafortunadamente este tipo de
aleaciones Heusler fueron ignoradas; so6lo unos cuantos reportes de sintesis vy
propiedades de nuevos compuestos Heusler fueron publicados en los afios 1970-1980 [3-
6]. Es para la década del 2000 cuando se redescubrié su importancia y potencial en
diversos campos, desde actuadores mecanicos-magnéticos [7, 8], dispositivos
espinotronicos [8], semiconductores [8], de refrigeracion magnética [9-11], etc. Estas
aleaciones tienen propiedades multifuncionales magneto-épticas, magneto-electrénicas y
magneto-caloricas.

Con el paso de los afios, se logré establecer una relacion entre composicion, orden
quimico y propiedades magnéticas. Estudios experimentales mostraron que la mayoria de
los compuestos Heusler se ordenan ferromagnéticamente para una determinada
composicion estequiométrica y se encontré que tanto la estructura cristalina (con su
respectivo orden atémico), como la composicion y el tratamiento térmico son importantes

para determinar las propiedades magnéticas.
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1.2.2 Aspectos cristalograficos de la Transformacion Martensitica.

Solo dos tipos de transformaciones de fase suceden en el estado solido: difusiva y no
difusiva. La difusiva es aquella en la cual una nueva fase puede ser formada sélo por el
movimiento de los atomos sobre distancias relativamente grandes. Es decir, hay difusion
atobmica y cambio en la composicion quimica [12]. La no difusiva no realiza tales
movimientos tan largos, los atomos se mueven de manera coordinada de una fase madre
a una resultante, desplazandose distancias menores al parametro de red [12]. De esta
manera se forma una estructura cristalina mas estable pero sin cambio en la composicion
quimica de la red cristalina madre. En el intervalo de temperaturas en el que se realiza la
transformacién la muestra cambia su forma macroscépica [13]. Este tipo de movimientos
de atomos coordinados (a veces llamadas militar), se le conoce como transformacién
displaciva. Tales transformaciones, son también llamadas de cizalladura o sin difusion. La
formacion de la martensita es el ejemplo mas conocido de este tipo de transformaciones
sin difusién. El crecimiento de los nucleos de martensita se realiza a gran rapidez (cerca
de la velocidad del sonido) aun a temperaturas cercanas al cero absoluto. En varios casos,
la cinética de transformacion que muestra la transformacién sin difusion es atérmica, esto
significa que el grado de transformacién depende de la temperatura a la cual la muestra ha
sido enfriada (y de la rapidez de enfriamiento) pero es independiente del tiempo a esa
temperatura [14].

La transformacion martensitica es una transformacioén de fase sin difusién en soélidos, en
la cual los atomos se mueven cooperativamente, y frecuentemente por un mecanismo de
tipo cizalladura. La fase madre o austenita (fase a alta temperatura) generalmente tiene
una estructura cristalina cubica (B2, C1, C1p,, DO3, L21 0 L12), y la fase producto o
martensita (fase a baja temperatura) tiene una estructura cristalina con menor simetria
(tetragonal, ortorrombica, monoclinica o hexagonal). Cuando la temperatura disminuye
llegando a un valor critico, la transformacion martensitica comienza con un mecanismo de
cizalladura, formandose estructuras con diferentes orientaciones cristalograficas. Estas
estructuras se nombran variantes de martensita. La baja simetria de la martensita
ocasiona que diferentes variantes puedan ser formadas a partir de un monocristal de la
fase madre. Ver Figura 1.1. Si ahora, se eleva la temperatura desde la fase martensita, la
transformacion inversa sucede (Transformacion Martensitica inversa), la fase martensita

se revierte a la fase madre en la orientacién original, lo que da origen al efecto de memoria
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Figura 1.1. Se ilustra la fase austenita y martensita, de alta y baja temperatura, respectivamente.
Se muestra como ejemplo, dos variantes de la martensita y el plano de macla que las separa.

de forma [15]. La transformacién martensitica no solamente es impulsada térmicamente,
también puede ser impulsada al aplicar un esfuerzo externo o un campo magnético
impuesto en una direccion preferente, esto ocasiona que las variantes de martensita ya no
sean equivalentes y el resultado sea una fase martensita con una sola variante (cuya
orientacién cristalografica coincide con el esfuerzo cortante mas alto). El efecto de
memoria de forma generado por la aplicacion de un campo magnético externo da origen al
efecto de memoria de forma magnética o como también se le conoce “aleaciones
ferromagnéticas con memoria de forma”.

Esta reversibilidad cristalografica entre austenita (AST) y martensita (MST), tiene
asociadas cuatro temperaturas caracteristicas durante la transformacién de fase. Dos de
ellas durante la transformacion austenita—martensita (transformacién directa) que se lleva
a cabo durante el enfriamiento:

» Ms: Temperatura a la cual inicia la transformacion de austenita a martensita.

» Mr. Temperatura a la cual finaliza la transformacion de austenita a martensita.
Sobrepasando la temperatura Mr la transformacién estd completa y el material es
completamente martensita. Similarmente, durante el calentamiento, la transformacion
martensita—austenita (transformacion inversa) se lleva a cabo:

» As: Temperatura a la cual inicia la transformacién de martensita a austenita.

» Ar. Temperatura a la cual termina la transformacion de martensita a austenita.
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Figura 1.2. Se muestran las temperaturas de transformacién martensitica durante el enfriamiento
(parte superior) y el calentamiento (parte inferior).

Sobrepasando la temperatura Ar la transformacion estad completa y el material es
completamente austenita [16]. Ver Figura 1.2.

La transformacién martensitica provoca un cambio de forma, esto genera considerables
deformaciones cortantes alrededor de la martensita cuando es formada en la fase madre.
La reduccién de estas deformaciones cortantes es esencialmente importante en la
nucleacion y el proceso de crecimiento en la TM. Hay dos maneras de lograr lo anterior:
introduciendo deformaciones por deslizamientos o por la introduccion de maclas
(maclado). Ver Figura 1.3.

A estas dos maneras se les conoce como una deformacion invariante de la red porque
ninguno de los dos procesos cambia la estructura de la martensita. El tipo de aleacion
define el proceso de acomodamiento, en el caso de las aleaciones con memoria de forma

el proceso de acomodamiento es el maclado [15].
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Figura 1.3. Etapas de la Transformacion Martensitica. (a) Deformacion inicial de la Transformacién
Martensitica. Tipos de acomodamiento: (b) Deformacion por deslizamiento y, (c) Deformacién por
maclado.

1.2.3 Nucleacion y crecimiento. Aspectos termodinamicos.

Ya que no existe ningun cambio en la composicidon quimica durante la transformacion
martensitica, las curvas de la energia libre de Gibbs (G) de la fase austenita y de la fase
martensita en funcién de la temperatura, son las representadas en la Figura 1.4. To
representa la temperatura del equilibrio termodinamico entre las dos fases y se calcula por
%(Ms + As) [12], y AGPM|us = GM — GP representa la fuerza motriz para la nucleacion de la
martensita, donde GM y GP representa la energia libre de Gibbs de la martensita y la
austenita, respectivamente. El mismo argumento se aplica para la transformacion inversa.
Asi, el cambio en la energia libre de Gibbs de una transformacién martensitica, se escribe

como sigue [12]:
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M, T, A,

Figura 1.4. Representacion de la energia libre de Gibss para la fase austenita GP y la fase
martensita GV, y su relacién con las temperaturas Ms y As. ATs es el subenfriamiento requerido
para la transformacion.

AG=AG, +AG,+AG, =AG, +AG,_,

donde AG:c es un término de energia quimica que origina un cambio estructural de la fase
austenita a la martensita, AGs es un término de energia superficial entre la austenita y la
martensita, AGe es un término de energia elastica de la martensita, donde AGnc = AGs +
AGe es un término de energia no quimica, que en la mayor parte de las transformaciones
martensiticas es tan grande como AGec. Por lo cual es necesario un subenfriamiento ATs
para la nucleacion de la martensita y asi mismo un sobrecalentamiento para la
transformacion inversa, tal y como se observa en la figura 1.4. Por esta razén Ms no es la
misma que M ya que la energia elastica alrededor de la martensita se opone al
crecimiento de esta, a menos que una fuerza motriz sea suministrada (ejemplo, el
enfriamiento) [15].

La transformaciéon martensitica se clasifica como termoelastica y no termoelastica, y se
diferencian entre si por la histéresis térmica que se observa durante la transformacion. El

ancho del ciclo de la histéresis térmica es producto de la barrera energética que se tiene
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gue vencer para iniciar la transformacion. La transformacion termoelastica se caracteriza
por tener una histéresis pequefia (10 a 20 °C) y la no termoelastica por una histéresis
grande. En el caso de la transformacién termoelastica, la fuerza motriz es muy pequena y
la interface entre la austenita y la martensita tiene una gran movilidad en enfriamiento y en
calentamiento. Esta transformacion es cristalograficamente reversible, por lo que la
martensita se revierte a la fase madre (austenita) en la orientacién original. Para la
transformacion no termoelastica, la fuerza motriz es muy grande y la interface entre la
austenita y la martensita es inamovible una vez que la martensita crece a un tamafo
critico, de manera tal que, la transformacién inversa ocurre por la renucleacion de la fase
madre (austenita), de esta manera la transformacién inversa no es reversible [15]. El
fendbmeno de memoria de forma, es generalmente caracterizado por transformaciones

termoelasticas.

1.2.4 Aleaciones Ferromagnéticas tipo Heusler.

Heusler descubri6 que el compuesto ternario Cu2MnAl se caracteriza por su
comportamiento ferromagnético, aunque ninguno de sus elementos atémicos que la
componen es magnético. Heusler descubrié que no sdlo esta aleacién, sino una serie de
ellas, las cuales contenian elementos quimicos paramagnéticos o diamagnéticos, que al
formar la aleacion, y después de un tratamiento térmico, éstas se volvian ferromagnéticas
[2].

Para explicar el surgimiento de estas propiedades magnéticas se enfocod primeramente
en estudiar el tipo de estructura cristalina que se forma, la posicion de los atomos que
conforman la aleacion y el tipo de interaccion electromagnética que predomina. Para el
caso de la estructura cristalina y la posicion de los atomos, la caracterizacion se realizo
por medio de difraccidon de rayos x. Durante 1928, Elis Persson (“Naturwiss,” vol. 16, p.
613) mostré que la estructura cristalina que corresponde a la formula Cu2MnAl es una
estructura cubica centrada en el cuerpo, con los atomos de aluminio formando una
superestructura cubica centrada en las caras. Pero no se realizaron intentos para saber la
posicion de los atomos de manganeso. Fue Potter (“Phil. Mag.,” vol. 46, p. 291, 1923) que
de su investigacion concluyé que el ferromagnetismo se debe a los atomos de manganeso
que se acomodan en una red cubica centrada en las caras. Persson continua la

investigacion pero ahora en la aleacion (CuMn)sAl, en la cual, modifica la composicion, y
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Figura 1.5. Representacion de la estructura cristalina cubica tipo Heusler de: (a) Tipo general, vy;
(b) de la aleacién Cu.MnAl ferromagnética.

posteriormente encuentra que el acomodo de los atomos de aluminio es independiente del
manganeso presente y que el contenido de manganeso debe exceder el 19% para
producir un acomodo regular, lo que tiene como consecuencia que la aleacion manifieste
ferromagnetismo. De tal manera, Persson concluy6 que las propiedades ferromagnéticas
son debido a la naturaleza de la estructura cristalina del Cu2MnAl y esta asociada con el
modo en que se distribuyen los atomos de manganeso [2].

Mas adelante, las investigaciones sobre el tema continuaron y se encontré que la celda
unitaria de la estructura cristalina cubica de la aleacién Cu2MnAl esta formada por 16
atomos, ver Figura 1.5 (a). Cada uno de estos atomos esta situado en una cierta posicion
A, B, C, y D dentro de la red cubica centrada en las caras. Persson y Potter sugirieron que
el ferromagnetismo de estas aleaciones es debido a que los atomos de manganeso
ocupan una posicion especial [2], ver Figura 1.5 (b).

En la actualidad las aleaciones tipo Heusler son definidas como compuestos ternarios
intermetalicos, con la composicion estequiométrica X2YZ, que tienen estructura cristalina
cubica L2+ prototipo de la aleacién CuoMnAl de grupo espacial Fm-3m (no. 225), ver
Figura 1.5 (a). La celda unitaria [Figura 1.5 (b)] esta compuesta por cuatro subredes
interpenetradas FCC, en donde los atomos A, B, C y D estan situados en (0 0 0), (1/4 1/4
1/4), (1/2 1/2 1/2) y (3/4 3/4 3/4), respectivamente. Con el paso de los afios, los

compuestos Heusler fueron redescubiertos y tomaron relevancia debido a su enorme
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potencial en diversos campos, como la espinotronica, electronica (semiconductores) e
ingenieria de materiales mecanicos (actuadores, amortiguamiento, dispositivos
ortopédicos y odontologicos, etc.) y magnéticos (actuadores, amortiguamiento, etc.).
Propiedades magnéticas muy interesantes fueron descubiertas con el paso de los afios,
tales como magnetismo itinerante y localizado, helimagnetismo y paramagnetismo de
Pauli [17-20]. Otras propiedades magneto-estructurales se encontraron al paso de los
afnos, tales como el efecto memoria de forma convencional y magnético [15, 21-23],
superelasticidad convencional y magnética [15, 21, 22, 24], magnetoresistencia elevada y
gigante [25, 26], efecto de exchange bias [27-30], efecto magnetocaldrico [31-33] vy

elastocalorico [34].

1.3 Efectos debidos a la aplicacion de un campo magnético en aleaciones Heusler
Ni-Mn-Z (Z=In, Sb, Sn).

Ciertas caracteristicas relacionadas a la interaccion magneto-estructural se manifiestan

cuando se aplica un campo magnético, estas caracteristicas son los llamados “efectos
inducidos por campo magnético”, los cuales son: el efecto de memoria de forma
magnética, la transformacién estructural inducida por campo, el efecto magnetocalérico, el
efecto de arresto cinético, la magnetoresistencia gigante y el efecto de exchange bias.
Un conjunto de composiciones que pertenece a las aleaciones Heusler son las que
contienen Ni-Mn-X con X=Ga, In, Sb y Sn. Los primeros estudios realizados fueron para
las composiciones de Ni2MnGa y Ni2MnlIn; uno de estos estudios encontré que ambas
manifiestan ferromagnetismo [35]. Investigaciones posteriores se enfocaron en Ni2MnGa, y
se encontré que esta composicion exhibe una transformacién magneto-estructural en
mediciones realizadas a campos magnéticos fijos variando la temperatura [9]. Mas tarde,
se caracterizd esta transformacion magneto-estructural como una transformacion
martensitica [36]. También se observd que la aplicacion de un campo magnético a la
aleacion en fase martensita induce deformaciones del orden del 10% [37]. Esta
deformacion se adjudica a dos causas: 1) La induccion de la transicion estructural y, 2) la
reestructuracion de las variantes de martensita; ambas impulsadas por la aplicacién de un
campo magnético.

El comportamiento complejo que manifiestan estas aleaciones Heulser muestran que es

principalmente una consecuencia del fuerte acoplamiento entre magnetismo y estructura,
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Figura 1.6. Esquema que ilustra la magnetizacién de cada variante de martensita, sin campo
aplicado (izquierda) y con campo aplicado (derecha).

el cual es ocasionado por la transformaciéon martensitica. Esta transicion magneto-
estructural en una escala mesoscoépica se relaciona con el movimiento entre fronteras de
maclas. EI movimiento entre fronteras de maclas se debe a un rearreglo de variantes, este
mecanismo se sustenta en un acoplamiento magneto-estructural, el cual toma ventaja de
la gran anisotropia magnetocristalina uniaxial de la fase martensita comparada con la fase
madre cubica. Es en la familia de la aleacién Ni-Mn-Ga en fase martensita donde se
reporta una anisotropia magnetocristalina de alrededor de 3 x 10% J/m?3 [38], la cual es de
aproximadamente dos 6rdenes de magnitud mas grande que la anisotropia en la fase
austenita [39]. La reorientacion de las maclas de las variantes se lleva a cabo bajo la
aplicacion de un campo magnético. El campo aplicado debe lograr que el desplazamiento
de atomos en las fronteras de maclas compita favorablemente con la reorientacién del
vector de facil magnetizacion. Este mecanismo de reorientacidon, permite minimizar la

energia de Zeeman (-uoM-Ho), lo que permite a aquellas variantes de macla con un
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pequefio angulo entre el eje facil y la direccion del campo magnético aplicado (H), crecer a
expensas de maclas de variantes orientadas desfavorablemente. Ver Figura 1.6.

La transformacion martensitica también es encontrada en aleaciones no-
estequiométricas de Ni-Mn-Z con Z=In, Sb, Sn. Sus propiedades magneto-estructurales

también son fuertemente influenciadas por el campo magnético.

1.3.1 Fendmeno de arresto cinético.

1.3.1.1 Antecedentes.

En el conjunto de materiales que conforman el estado sdélido, existen materiales que
manifiestan un segundo cambio de fase estructural conforme la temperatura disminuye,
una de esas transiciones de fase es la llamada Transformacion Martensitica.

En la realidad, diferentes factores fisicos interactuan con la transiciéon de fase, factores
tales como, la presiéon atmosférica, la rapidez de calentamiento u enfriamiento, la
influencia de un campo magnético, etc.

Si un campo magnético es aplicado durante la TM, el resultado es la manifestacion de
los llamados “efectos inducidos por campo magnético”, uno de estos efectos es el efecto
de arresto cinético.

El término “arresto cinético”, se refiere al retardo viscoso de la nucleacion y cristalizacion
durante el congelamiento de los liquidos en solidos cristalinos via una transicion de fase
de primer orden (TFPO) formando vidrios en un estado de subenfriamiento [40]. Este
liquido subenfriado cesa de ser ergddico® y entra a un estado tipo vidrio. La cinética de la
TFPO es gobernada por el tiempo requerido para extraer el calor latente de un sistema, un
sistema es “arrestado” por un enfriamiento suficientemente rapido y no permite que el
calor latente pueda ser extraido, esto es, los movimientos atdmicos son arrestados [41]. El
arresto cinético de la TM es el arresto (0o “congelamiento”) parcial o total de la fase
austenita que se hace presente en todo el intervalo de baja temperatura, sucediendo esto,
mientras el campo magnético esta presente; es el retraso o cancelacion total de la
nucleacion y cristalizacion de la fase martensita. Lo anterior ocasiona una fase

metaestable donde coexisten la austenita y la martensita. Cuando en la coexistencia de

® Que transcurre en el tiempo.
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fases tiene lugar distintas fases magnéticas (en nuestro caso tenemos AST FM y MST
AFM) se desarrolla no ergodicidad (el tiempo transcurre infinitamente lento) y el estado
resultante es un “vidrio magnético” [40].

De tal manera que la TM puede ser completa o parcialmente anulada hasta baja
temperatura; este estado “congelado u arrestado” puede ser “descongelado u
desarrestado” al introducir energia térmica o energia debido a fluctuaciones de campo

magnético [40, 42].

1.3.2 Efecto magnetocaldrico.

1.3.2.1 Antecedentes.

El efecto magnetocaldérico es reconocido generalmente como el calentamiento o
enfriamiento de un sdlido magnético cuando se magnetiza o desmagnetiza. El primer
reporte de este efecto fue hecho por J. Joule en 1843 con el articulo “On the Calorific
Effects of Magneto-Electricity, and on the Mechanical Value of Heat”, pero fue William
Thomson en 1860 el primero en darse cuenta que si una muestra es introducida dentro de
un campo magnético y esta se magnetiza, la temperatura de la muestra se incrementa; el
retirar el campo magnético ocasiona que la temperatura disminuya. Posteriormente
distintos cientificos de renombre reportaron ese cambio de temperatura. Fueron P. Weiss
y A. Piccard que en 1917 con su publicacién “Le phénoméne magnétocalorique”. (J. Phys.
(Paris), 5th Ser. 7: 103-109), acuiaron el término “magnetocaldérico”.

Para mediados de 1920 P. Debye y W.F. Giauque independiente uno de otro, lograron
obtener muy bajas temperaturas (mas bajas que 1 K) usando desmagnetizacion adiabatica
de sales paramagnéticas, esta investigacion sentd las bases de la refrigeracion magnética,
la cual es una aplicacion directa del efecto magnetocalérico. Asi, el primer trabajo
experimental fue llevado a cabo por Giauque y D.P. MacDougall en 1933 usando sales de
Gd2(S04)3-H20.

Posteriormente G. Brown en 1976 usando gadolinio pudo obtener una variaciéon de
temperatura de -1 °C (de 47 °C a 46 °C) [43], marcando asi el inicio de la refrigeracion
magneética a temperatura ambiente y por consiguiente la investigacion en materiales que

manifestaran Efecto Magnetocalérico (EMC) alrededor de temperatura ambiente.
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Figura 1.7. Dependencia térmica de la entropia a un campo magnético aplicado para un material
ferromagnético.

1.3.2.2 Efecto magnetocaldrico directo e inverso.

El Efecto Magnetocaldrico consiste en una respuesta térmica de un material que es
magnetizado y desmagnetizado durante una transicion de fase magnética (Ejemplo,
Paramagnética—Ferromagnética) o estructural (Ejemplo, Transformacion Martensitica)
cuando es sujeto a la influencia de un campo magnético. Es una propiedad intrinseca de
todo material magnético. Manifestandose como una variaciéon de temperatura del material
cuando la variacion del campo magnético tiene lugar en un proceso adiabatico (ATad) O
como la variacién de entropia magnética (ASm) si la variacion de un campo magnético
tiene lugar en un proceso isotérmico [44], ver Figura 1.7; la forma de cuantificar estos
efectos caldricos, es mediante cambios de entropia diferenciales en términos de un campo
magneético y de la temperatura, estas dos ultimas tomadas como variables independientes.
De tal manera que la expresion general que asocia estas magnitudes fisicas es la relacién

generalizada de Maxwell:
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En esencia, el EMC resulta de la variacion de entropia debido al acoplamiento del

0S
(S = Ho( Gk M

sistema magnético de espines con el campo magnético. Asi, la entropia total (St, a presion
constante) de un material magnético (donde el magnetismo se debe a momentos
magnéticos localizados) es [45]:
St(H,T) = Sm(H,T) + SK(T) + Se(T),

siendo Sm la entropia magnética, Sr la entropia causada por las vibraciones de la red
cristalina y Se la entropia de los electrones libres del material.

De acuerdo a la Figura 1.7, es posible calcular el EMC de dos formas, la primera por
variacion de entropia magnética isotérmica a una variacion de campo magnético AH = H»-
H1:

ASm (T)T,AH,P = [Sm (T)H2 - Sm (T)"h ]TP'

En la segunda forma, la entropia configuracional en un sélido permanece constante
durante una variacion de campo magnético, con lo cual es posible medir un cambio de

temperatura adiabatica:
AT g (T e = [T(S)H2 - T(S)H1 lsp-

Siendo el primer principio de la Termodinamica la que nos permite calcular estos
parametros fisicos. El cambio en la energia interna se puede expresar como:
dU =T-dS - p-dV + po'H-dM,
donde H es la intensidad del campo magnético, p la presion, V el volumen de la muestra,
Mo la permeabilidad magnética del vacio y M el momento magnético de la muestra. En
nuestro caso el volumen no se modifica, entonces dV=0, luego, adaptando las magnitudes
a valores especificos por unidades de masa:
dU =T-dS - p-dV + po-H-do.
Lo cual nos lleva a plantear la variacion total especifica de entropia del sistema

expresada en términos de Hy T:
oS oS
dS =(—),dT +(=—),dH.
GPwaT+ (0
Al primer término 0S/0T es posible cambiarle la forma considerando la segunda ley de la

termodinamica y el calor especifico de una sustancia en un proceso isobarico. El segundo
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término 0S/0H se cambia de forma mediante la relacién de maxwell que relaciona la

magnetizacion con la variacion de entropia. El resultado es:

C oo
dsS = (24T “Z)dH.
(T) +uo(aT)

Aplicando las condiciones que se muestran en la Figura 1.7. El cambio reversible de la
temperatura cuando la muestra entra en un proceso de magnetizacion adiabatica (proceso

A-B de la Figura 1.7), tiene la condicion dS = 0, resultando en:

" T oo
AT, = —u | (—)ED), dH. (2)
ad lLlOF!:) (CpH )( a-I- )H
Cuando la muestra es sujeta a la variacibn de un campo magnético en un proceso

isotérmico (dT = 0, proceso A-C en la Figura 1.7), resulta que:
" oo (3)
AS=AS_=-— —)dH.
m /Uol__[ ( oT )

En un proceso en el que el campo magnético se incrementa (AH>0), y donde el signo del
termino (0o/0T)x clasifica el tipo de efecto magnetocalérico:

» Efecto magnetocaldrico directo, sucede cuando (0a/0T)n < 0, resultando que ASm< 0

Yy ATaqd > 0.
» Efecto magnetocaldrico inverso, sucede cuando (6a/0T)n > 0, resultando que ASy >
Oy ATaa<O.

El célculo de los parametros ATa¢s y ASu es posible mediante la integracion de las
ecuaciones 2 y 3. Se puede observar que ambas ecuaciones tienen el término en comun
de (00/0T). Por lo cual, la ecuacion 3 es posible integrarla numéricamente con soélo
conocer las curvas de magnetizacion isotérmicas; es en la ecuacion 2 donde surge un
problema, el cual es conocer el valor del calor especifico del material. De tal manera que
el calculo de ATad y CpH €s medido directamente mediante un montaje experimental. Sin
embargo, en la mayoria de las investigaciones sobre el EMC se calcula ASv mediante las

curvas de magnetizacion isotérmicas.
1.3.2.3 Capacidad de refrigeracién magnética.

La termodinamica de un sistema magnético de enfriamiento como un todo es importante,

y esto ha sido expresado en términos de eficiencia exergética (interaccién entre un
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sistema y su entorno). Es una medicion de la energia disponible para enfriamiento, y
depende del intervalo de temperatura del dispositivo [46].

La cantidad maxima de calor (Q) que puede ser removida a T¢ (baja temperatura) y
enviada a alta temperatura (Th) por un refrigerante, esta restringida por la segunda ley de
la termodinamica, y esta directamente relacionada con el cambio maximo de entropia que
puede ser efectuado a Th. En un ciclo de Carnot, en un caso reversible, el trabajo (W)
realizado por agentes externos sobre el refrigerante durante un ciclo, esta relacionado
directamente con la variacion de entropia (AS) y el intervalo de temperatura AT=Tn - Tc.

W =Qn - Qc= Qc'AT/Tc = (AS-AT)max = RC-3. 4)

Esta ecuaciéon es propuesta por Wood and Potter [47], introduciendo el concepto de
capacidad de refrigeracion (en inglés “refrigerant capcity”, RC), el cual debe ser
maximizado en un ciclo de refrigeracion magnético.

Para el aino 2000, Gschneidner y Pecharsky sugirieron otro parametro para caracterizar
las propiedades magnetocaldricas y la eficacia de los materiales magnéticos para su uso
en refrigeradores magnéticos. Estos nuevos parametros, no sélo toman en cuenta los
valores ATad Yy ASwm, sino también el ancho de las curvas de ATad(T) y ASu(T). El parametro
fue nombrado como “relative cooling power” (de sus siglas en ingles RCP o RC-1) y se
determina como el producto del valor del pico de ATas 0 de ASwm y el valor maximo del
ancho medio (6 Trwrm, fullwidth half maximum) de las curvas de ATad 0 de ASwm. Asi, el RCP
basado en el cambio de entropia magnética es:

RCP(S) = -ASm(peak) x 6 Trwrm = RC-1 [48]. (5)

Posteriormente se realizé un ajuste a la ecuacidén 5, la cual también es la medida de
cuanto calor es transferido desde un sumidero frio (T¢) a un sumidero caliente (Tx) en un

ciclo ideal de refrigeracion:

qz—jhASm(T)dT:RC—Z. (6)

Cc

Estas tres ecuaciones RC-1, RC-2 y RC-3 tienen como unidades de medida [J/kg], los
cuales, nos dan un valor que es necesario conocer para la efectiva operacion de un

refrigerador magnético.
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1.4 Solidificacion rapida. Técnica de temple rotatorio.

1.4.1 Antecedentes.

La solidificacion rapida de aleaciones metalicas es interesante debido a las propiedades
que exhiben, tales como, microestructura refinada, solubilidad extendida de soluto, micro
segregacion reducida y formacion de fases metaestables. La técnica de temple rotatorio (o
mejor conocida en inglés como “melt spinning”), proviene de la técnica llamada en inglés
“chill block melt spinning” (CBMS), la cual se ha usado para fabricar por solidificacion
rapida cintas delgadas de diferentes aleaciones [49].

Este método ofrece ventajas tales como la reduccién de tratamientos térmicos
prolongados para obtener aleaciones homogéneas, la obtencibn de aleaciones
monofasicas, y la sintesis de cintas altamente texturadas. Asi mismo, estas cintas son
faciles de pulverizar y asi obtener ciertas formas necesarias que pueden aplicarse en
dispositivos practicos.

Esta técnica es muy compleja y tiene muchas variables, tales como, la composicion de la
aleacion, el material de la rueda, la rapidez de giro de la rueda, la temperatura de fusion,
presiéon de eyeccion, rapidez del flujo fundido, etc., lo que determina las propiedades
fisicas y microestructurales de la cinta. No obstante, es conocida por obtener granos
elongados y con textura [49].

Es en este aspecto que la técnica es una opcion viable para obtener aleaciones
ferromagnéticas policristalinas en donde el eje de facil magnetizacion tenga una
orientacién de facil identificaciéon (Ejemplo, la direccidén transversal de la cinta o la

direccion de crecimiento de los granos columnares).
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CAPITULO 2. TECNICAS EXPERIMENTALES DE FABRICACION Y
CARACTERIZACION, Y CALCULO DE LOS PARAMETROS MAGNETOCALORICOS

2.1 Introduccién y objetivos del capitulo.

Este capitulo esta enfocado en presentar los métodos de fabricacion y caracterizacion
de las aleaciones que se estudian. La fabricacion de una aleacion por solidificacion rapida
en forma de cinta consta de dos etapas. En la primera etapa los elementos que componen
la aleacion se funden por primera vez, formando lo que se llama la aleacién en forma de
“bulto” recién fundida. La técnica utilizada por nosotros con este fin es la de arco eléctrico
en atmésfera controlada de argdon. En la segunda etapa, se fabrica la cinta utilizando la

técnica de temple rotatorio también en atmdsfera controlada de argén.

El estudio de aleaciones ferromagnéticas policristalinas con memoria de forma requiere
de métodos de caracterizacion especificos. En este caso se requiere estudiar las
temperaturas a las que inicia y termina la transicion estructural de fase, el tipo de
estructura cristalina de cada fase, la microestructura y la morfologia de los granos, el
analisis quimico elemental para determinar diferencias entre la composicién quimica
elemental nominal y la real, y las propiedades magnéticas. Con este fin, en el presente
trabajo se han utilizado las técnicas siguientes: calorimetria diferencial de barrido,
difraccion de rayos X, microscopia electrénica de barrido, espectroscopia de dispersion de

rayos X, y magnetometria vibracional, respectivamente.

2.2 Fabricacion de aleaciones por fusion en un horno empleando la técnica de arco

eléctrico.

En la técnica de arco eléctrico se calientan los elementos quimicos hasta fundirlos
mediante el plasma que genera un arco eléctrico en atmdsfera de argéon de alta pureza.
Este arco eléctrico se origina cuando una fuente de corriente directa provee la suficiente
corriente eléctrica para que entre los electrodos, una punta de tungsteno y una base de
cobre refrigerada por agua, ocurra la ruptura del argdbn como dieléctrico mediante una

chispa y se establezca la conduccidn a través del plasma que se crea.
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(b)

Figura 2.1. Horno de arco eléctrico de la firma MRF: (a) vista general, y; (b) camara de fusion
mostrando la base de Cu y el electrodo de tungsteno.

La Figura 2.1 (a), muestra el horno de arco eléctrico comercial con que desarrollamos
nuestro trabajo (de la firma norteamericana MRF). La Figura 2.1 (b), muestra la camara
en la cual los elementos quimicos se funden. Estos se depositan sobre una base de cobre,
la cual esta siendo enfriada continuamente por un flujo de agua.

Para que la aleacion no se oxide, el proceso de fundicién se debe llevar a cabo en una
camara con atmodsfera inerte de alta pureza. Por eso, a la misma se evacua hasta hacer
vacio para posteriormente llenarla de un gas inerte, que en nuestro caso es argon de
pureza 99.999% (UAP), posteriormente se realiza un proceso de varias purgas sucesivas.
Realizado lo anterior, los elementos quimicos se exponen al arco eléctrico fundiéndose.
Formada la aleacioén, esta es refundida por lo menos tres veces para lograr, a groso modo,

una distribucion homogénea de los elementos que la forman.

2.3 Fabricacion de cintas por solidificacion rapida empleando la técnica de temple

rotatorio 6 ‘melt spinning’.

Para la fabricacion de aleaciones en forma de cinta se empled la técnica de temple

rotatorio (o0 “melt spinning” segun se le denomina en inglés). Esta consiste en fundir la
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aleacion en bulto por induccién electromagnética, mediante corrientes inducidas de radio
frecuencia, y, una vez liquida, lanzarla en forma de chorro sobre la superficie en rotacion
de un disco de cobre en la cual se lleva a cabo instantaneamente la solidificacion rapida,
transformandola asi en una cinta.

El proceso por el cual se funde la aleacién es el llamado calentamiento por corrientes
inducidas o corrientes de Eddy. Estas corrientes eléctricas son generadas en el propio
material debido a la aplicacion de un campo magnético alterno de radio frecuencia, el
campo magnético es generado por una bobina dentro de la cual se coloca un crisol de
cuarzo con la aleacién en trozos y una perforacion de diametro pequefio en su extremo
(tipicamente de 0.5-0.6 mm). La bobina es hecha con un tubo de cobre por el que se hace
circular continuamente un flujo de agua para mantenerla fria durante el proceso de fusion.
Las corrientes que se generan en el material debido a este campo magnético alterno
producen un calentamiento progresivo, en un proceso que dura alrededor de 1 minuto,
hasta fundirlo (primeramente, debido a la histéresis magnética del material, posteriormente
y principalmente, debido a las corrientes eléctricas de Eddy cuando se sobrepasa la
temperatura de Curie si el material es ferromagnético).

Cuando la aleacion esta ya liquida es eyectada mediante la aplicacion de una diferencia
de presion sobre la superficie pulida de un disco de cobre que esta en rotacién, este
chorro toca la superficie pulida y fria del disco, y en ese contacto se produce la
solidificacion. Debido a la rotacion de la rueda la aleacién se forma con forma de cinta. El
proceso normalmente ocurre en atmosfera estatica inerte*, como regla, argén de alta
pureza, en una camara hermética que admite alto vacio. Antes de efectuar la fusion de la
aleacion, la camara es purgada repetidas veces (esto es, se hacen varios ciclos de vacio-
gas inerte).

La Figura 2.2 (a) muestra un esquema de la camara principal de un melt spinner y las
diferentes partes que la integran. Por su parte, en la Figura 2.2 (b) se representa cémo
funciona el sistema de inyeccién del metal liquido sobre el disco de cobre.

La solidificacion rapida se inicia cuando el chorro de metal hace contacto con la rueda y
finaliza cuando es expulsado tangencialmente de la superficie de la rueda tomando forma
de cinta cuyo espesor suele ser de decenas de micras de espesor (tipicamente entre 10 —
50 um).

4 Sin embargo, si la aleacion no se oxida con facilidad este se puede hacer al aire.
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Figura 2.2. Representacion de: (a) la camara de un sistema de temple rotatorio y las diferentes
partes que la integran, y; (b) el sistema de inyeccién del chorro de metal liquido sobre la superficie

del disco de cobre.

La microestructura de las cintas que se producen depende fuertemente de la velocidad
tangencial de giro de la rueda (¥) que determina la rapidez de extraccion de calor segun la

direccion perpendicular al disco [1]. Dependiendo de v, las cintas pueden mostrar

diferentes microestructuras y los granos diferentes morfologias tipicas [2], segun se ilustra

en la Figura 2.3. Esto es:

(a) A velocidades menores de 20 m/s, se suele obtener una microestructura de granos

equiaxiales [Figura 2.3 (a)].

(b) A velocidades entre 30-40 m/s, suelen formarse tres tipos de granos [Figura 2.3
(b)]: granos pequefios en la zona de contacto del material con la rueda (zona a),

granos columnares en la zona central (zona b), y una capa de granos equiaxiales

fundido

Chorro
liquido

Cinta

cerca del area de contacto entre el material y la atmdsfera de la camara (zona c).

(c) A velocidades superiores a 40 m/s, se suele formar una microestructura de tipo

columnar en que los granos crecen a lo largo de la seccion transversal de la cinta

[Figura 2.3 (c)].

Las superficies de las cintas suelen denominarse “cara de contacto” y “cara de no

contacto” con el disco de cobre, respectivamente.
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Figura 2.3. Influencia de la velocidad de la rueda en la microestructura que suelen mostrar las
cintas de aleaciones metalicas obtenidas mediante la técnica de temple rotatorio o ‘melt spinning”.

2.3.1 Condiciones de fabricacion.

Las cintas de composicion nominal NisoMnsgln1s se fabricaron en el Instituto de Ciencia
de Materiales de Madrid (ICMM) por el Dr. José Luis Sanchez Llamazares. Las cintas de
NisoMn34ln16xSix (0.0 < x < 2.0) se fabricaron en el Instituto de Investigacién en Materiales
de la Universidad Nacional Autébnoma de México (IIM-UNAM) bajo la supervision del Dr.
Angel Gabriel Lara Rodriguez (especialista en la técnica).

Las cintas de la aleacion NissCosMnse slniz 2 fueron proporcionadas por la Dra. Yudong
Zhang de la Universidad de Metz, Francia. Fabricadas en el Key Laboratory for Anisotropy
and Texture of Materials, Ministry of Education Northeastern University, Shenyang, China.
Las mismas fueron obtenidas a una velocidad de 15 m/s y sometidas a un tratamiento
térmico en atmdsfera controlada de Ar a 1173 K por 24 horas.

A continuacion se describen las condiciones en que se obtuvieron las diferentes
aleaciones que se estudian. La pureza de los elementos quimicos utilizados se recoge en
la Tabla 2.1.

Aleacion Ni50MI’I3s|n14_

Las muestras estudiadas fueron preparadas a partir de una aleaciéon masiva (en bulto)
de composicion nominal NisgMnzsln1s (3 gramos). La misma se fabricé por fusién en un
horno de arco eléctrico con atmosfera controlada de argén. La muestra fue fundida varias

veces para asegurar su homogeneidad. La velocidad de rotacion del disco de cobre (de
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diametro de 20 cm) fue de 48 m/s y el proceso se efectud en atmosfera controlada de Ar.
Los trozos de cinta obtenidos tienen 3-7 mm de longitud y 1.0-1.8 mm en ancho.
Posteriormente, se realiz6 un tratamiento térmico a 800 °C durante 10 minutos en alto
vacio en ampolletas cerradas de cuarzo, las muestras se colocaron en contenedores de
tantalio, y para absorber cualquier remanencia de oxigeno, se colocd un absorbente de
titanio (de pureza 99.9%). Con este fin se empled una mufla tubular de marca Thermolyne

modelo 79300. El tratamiento concluyé con un templado en agua fria

Aleaciones NispMn34ln464Six (0.0 < x < 2.0).

Las muestras estudiadas fueron preparadas a partir de una aleacién masiva (en bulto)
obtenida por fusidon en un horno de arco eléctrico con atmosfera controlada de argén. Las
muestras fueron fundidas varias veces para asegurar su homogeneidad. La composicion
nominal, masa de partida y la rapidez de fabricacién (velocidades de rotacién del disco de
cobre de diametro 20 cm) se muestran a continuacion:

NisoMn34ln16.xSix (0.0< x <2.0); m= 3 g; v=30 m/s.

El tratamiento térmico se llevd a cabo a 800 °C durante 10 minutos. Realizandose en
alto vacio en ampolletas cerradas de cuarzo, colocando las muestras en contenedores de
tantalio, y para absorber cualquier remanencia de oxigeno, se colocé un absorbente de
titanio (de pureza 99.9%). Con este fin se emple6 una mufla tubular de marca Thermolyne

modelo 79300. El tratamiento concluy6 con un templado en agua fria en todos los casos.

Tabla 2.1 Elementos quimicos utilizados para la elaboracién de las aleaciones estudiadas.

Elemento

o Simbolo | Distribuidor Pureza (%)
quimico
Niquel Ni Alfa Aesar 99.99
Manganeso | Mn Alfa Aesar 99.9998
Indio In Alfa Aesar 99.999
Antimonio Sb Sigma Aldrich 99.999
Silicio Si Alfa Aesar 99.99

34



Sensores

b
(@) Pt (b) Exotérmico

Endotérmico

g s AAAAAN o AAMAA,
‘\ / T —

Calentadores
Individuales

Figura 2.4. (a) Representacién de la camara de trabajo de un calorimetro diferencial de barrido. En
la misma se muestra la camara de trabajo donde se encuentra el material de referencia (R) y el
material bajo estudio (S) [3]. (b) Curva de flujo de calor en la que aparece un pico endotérmico y
otro exotérmico [4].

2.4 Calorimetria diferencial de barrido.

Esta técnica de andlisis térmico, llamada en inglés “differential scanning calorimetry”
(DSC), es un método en que el material bajo investigacion es sometido a un cambio de
temperatura programada. Durante el proceso de enfriamiento y calentamiento se detectan
los cambios que se producen en el flujo de calor de dos muestras, una de referencia y la
que se esta estudiando. Si la muestra absorbe o desprende de calor, es porque sufre un
proceso endotérmico o exotérmico. Por lo tanto, la principal magnitud que se mide en un
DSC es el flujo de calor. Esto es, la energia en forma de calor, que expulsa o absorbe la
muestra en funcion de la temperatura o el tiempo (y que usualmente se mide en mW), lo
que permite determinar, por ejemplo, las temperaturas de inicio y fin de una transicion de
fase o una reaccién quimica. La Figura 2.4 (a) muestra la camara de trabajo, mientras que
en la Figura 2.4 (b) se representa esquematicamente una curva de flujo de calor con un
pico endotérmico y otro exotérmico. Las curvas son registradas y graficadas para su
interpretacion. En el presente trabajo se utilizd un calorimetro diferencial de barrido
modelo DSC Q200 de la firma Thermal Analysis. Con el mismo se determinaron las
temperaturas de inicio y fin de la transformacién martensitica directa e inversa. Estas
temperaturas se determinaron a partir de las curvas de calorimetria por el método de

interseccion de tangentes.
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Figura 2.5. (a) Ejemplo de patrones de difraccién de rayos X para polvos de silice amorfo,
cristobalita a alta y baja temperatura, cuarzo 3 y cuarzo a [5]. (b) Difractémetro de polvos marca
Bruker, modelo D8 Advance.

La cantidad de muestra utilizada en las aleaciones estudiadas fue de alrededor de 10 mg.
Las mediciones se hicieron en el rango de ~ 203 K (- 70 °C) a ~ 473 K (200 °C), con una
rapidez de 10 °C/min. Para evitar la oxidacién, el aparato utiliza un flujo de nitrégeno de

alta pureza (99.998%, marca Praxair).

2.5 Difraccion de rayos X.

Esta técnica de analisis estructural, llamada en inglés “X ray diffraction” (XRD), permite
obtener informacion sobre la estructura cristalina de las diferentes fases presentes en un
material. La técnica se basa en la difraccién de un haz de rayos X que se hace incidir
sobre una muestra (solida o en polvo) de longitud de onda conocida. El haz interactiua con
los atomos difractandose en todas las direcciones, las ondas difractadas interfieren
constructiva o destructivamente en ciertas direcciones (debido a la naturaleza ondulatoria
de los rayos X), respectivamente. El haz difractado llega a un detector que barre

angularmente, formando asi un patréon de difraccién. Este patron es el difractograma del
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material en cuestién. En la Figura 2.5 (a) se muestran ejemplos de difractogramas de
distintos materiales en forma de polvo obtenidos por difraccidén de rayos X.

Los difractogramas obtenidos en esta investigacion son de cintas pulverizadas, tanto
recién solidificadas como de las tratadas térmicamente. Estos difractogramas se
obtuvieron a temperatura ambiente en un difractdbmetro de polvos de la marca Bruker
modelo D8 Advance [Figura 2.5 (b)], empleando radiacion CuKq (A = 1.5406 A), con los
siguientes parametros: & = 20°, & = 90° (angulos de inicio y final respecto a la horizontal
de la muestra del barrido que realiza el emisor de rayos X a la muestra), A9 = 0.02°
(incremento en el angulo que realiza el emisor de rayos X durante un barrido) y s = 9 s
(tiempo de exposicion de la muestra a los rayos X en un angulo en especifico durante un
barrido).

La identificacion de fases, indexacion cristalografica y valor del parametro de celda (o
red) se llevé a cabo en dos etapas. La primera etapa consiste en situar en la literatura
cientifica la aleacidon con la composicion mas cercana e identificar sus parametros
cristalogréficos, tales como los indices de difraccion, parametro de celda, grupo espacial,
etc. Esta busqueda se llevd a cabo con el software disponible en el Laboratorio de
Investigaciones en Nanociencias y Nanotecnologia (LINAN) basado en el programa y la
base de datos del Internacional Center for Diffraction data (ICDD) versién: ICDD DDView+
4.10.0 y PDF-4+2010 RDB 4.1002, respectivamente.

La segunda etapa consiste en corroborar la fase cristalografica y los indices del patrén
de difraccion, como también en refinar/comprobar el parametro de celda. Con este fin se
utilizé el software Fullprof v.2.05 eligiendo el método de Le-Bail [6]; este método refina
matematicamente los parametros de celda y verifica la indexacion en base a cada pico

observado.

2.6 Microscopia Electréonica de Barrido y Espectroscopia de dispersion de rayos X.

Esta técnica, llamada en inglés “scanning electron microscopy” (SEM), provee para
materiales policristalinos informacion relacionada a la topografia y morfologia de los
granos, distribucion de fases, y diferencias composicionales (distribucion de elementos
quimicos). Puede actualmente alcanzar una resolucion de 1.0 nm y se pueden conseguir

magnificaciones de hasta 150,000x. También es capaz de determinar la composicion qui-

37



Electrones

secundarios Fotones

Electrones
Rayos-X

Auger
Electrones

retrodispersados

Figura 2.6. Diagrama que muestra el haz incidente de electrones de un microscopio electronico de
barrido sobre un pequefo volumen de material. Del mismo emanan rayos X, electrones
retrodispersados, electrones tipo Auger y electrones secundarios. La informacion que se detecta
proviene del volumen ilustrado que tiene forma de “gota” [7].

-mica (analisis quimico elemental) si el microscopio dispone de un espectrémetro de
dispersion de rayos X (en inglés “energy dispersive X ray spectroscopy”, EDS).

El funcionamiento de este instrumento consiste en generar y hacer barrer un haz de
electrones con cierta energia sobre un area de la superficie de una muestra y recoger las
diferentes sefiales que se generan cuando los electrones interactuan con la misma. Estos
electrones interactuan de distintas maneras con los atomos. A continuacion se describen
brevemente las mas importantes:

e Electrones secundarios: llamados asi cuando los electrones son removidos de su o6rbita
original en un atomo, debido a una colision con un electrén incidente.

e Electrones retrodispersados: electrones incidentes que colisionan elasticamente con el
atomo.

e Rayos X: la ausencia de un electron en orbitas bajas (debido a una colisién) en un

atomo ocasiona la relajacion de un electrén de orbitas altas generando un fotén.

La Figura 2.6 muestra las distintas interacciones del haz de electrones con los atomos
del material. En la Figura 2.7, a modo de ejemplo, se muestra un espectro EDS de una
aleacion ternaria Ni-Mn-In. Los estudios SEM y EDS se hicieron en un microscopio
electrénico de barrido de la marca FEI modelo Quanta 200 y FEI XL-30 equipado con un

sistema detector EDS de la marca EDAX. Las cintas fueron montadas en un portamuestra
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Figura 2.7. Espectro EDS tipico de una aleacién ternaria de Ni-Mn-In.

horizontal sobre una cinta no conductora, mostrando tanto la cara de contacto como la
cara de contacto como la cara de no-contacto hacia el haz de electrones. Para el analisis
de la seccién transversal, se montaron en un porta muestra vertical, fijando las cintas en
forma vertical, mostrando su seccidn transversal hacia el haz de electrones.
Posteriormente, con el objetivo de determinar imagenes de la microestructura tipica, y la
composicion quimica elemental promedio, se dio paso a su analisis por electrones
secundarios y por dispersién de rayos X, respectivamente. Para esto ultimo, se realizaron
un numero considerable de analisis tomando distintas secciones de las caras y de la

seccion transversal de las cintas, promediando el resultado final.

2.7 Magnetometria Vibracional.

La magnetometria vibracional llamada en inglés “vibrating-sample magnetometry”
(VSM), es una técnica que permite medir el momento magnético de un sélido en funcion
de distintos parametros fisicos, como el campo magnético, la temperatura, el angulo y el
tiempo. En nuestro trabajo se ha utilizado para la determinacibn de curvas de
magnetizacion en funcion del campo magnético o(uoH) (como ejemplo: las isotermas de
magnetizacion y los ciclos de histéresis magnéticos) y en funcién de la temperatura o(T)
(también nombradas como curvas termomagnéticas). El sistema esta basado en la

deteccidn de un voltaje inducido en un sistema de bobinas detectoras debido a la variacion
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Figura 2.8. (a) Representacién esquematica del magnetdmetro de muestra vibrante [8]. (b)
Plataforma PPMS Quantum Design.

de flujo de campo magnético que produce una muestra que oscila sinusoidalmente. En la
Figura 2.8 (a) se muestra una representacién esquematica del principio de operacion del
magnetémetro de muestra vibrante; la muestra, que es soportada por una varilla que vibra
sinusoidalmente y las de deteccion se encuentran dentro de una cavidad en el interior de
un Dewar de helio liquido [Figura 2.8 (b)]. Esta opcion de magnetometria vibracional esta
integrada en una plataforma de campo magnético y temperatura tipo PPMS (siglas en
inglés que significan “Physical Property Mesurement System”) de la firma Quantum
Design. La misma consta de un solenoide superconductor que produce un campo
magnético maximo de 9.0 T y opera entre 1.9 Ky 400 K. Esta técnica permite detectar
momentos magnéticos de hasta 10-® emu.

El sistema PPMS en modo de magnetometria vibracional permite medir muestras tanto
en forma de trozos sélidos como polvos. En nuestro caso todas las muestras son trozos de
cinta. Las cintas se montaron con su longitud mayor segun la direccion del campo aplicado
para minimizar el efecto del campo desmagnetizante; las cintas son envueltas con una
cinta adhesiva de Kapton, que se pega al porta muestra con barniz tipo GE-7031. La
longitud promedio de las cintas montadas fue de 4.0 mm de largo y 0.9-1.11 mm de ancho.

En cuanto a la masa, siempre se buscé que fuera mayor a 0.5 mg.

40



2.7.1 Protocolos de medicion.

Para la determinacion de las fases magnéticas presentes, las temperaturas de
transformacion martensitica, la temperatura de Curie, el efecto magnetocaldrico y el
fendmeno de arresto cinético, se midieron curvas de o(T) y o(uoH).

Para la mediciéon de la o(T) tres protocolos (procedimientos) son aplicados para tal

proposito:

e FC (field cooling, siglas en inglés). Desde una temperatura especifica se aplica un
campo magnético poH constante y se mide la magnetizacién en enfriamiento.

e FH (field heating, siglas en inglés). Desde una temperatura especifica se aplica un
campo magnético poH constante y se mide la magnetizacion en calentamiento.

e ZFC (zero field cooling, siglas en inglés). Desde una temperatura especifica se enfria
sin campo magnético hasta alcanzar una temperatura de inicio, desde la cual se mide

la magnetizacién en calentamiento aplicando un campo magnético uoH constante.

Las temperaturas de la transicion martensitica directa e inversa (Ms, Mi, As y Ay,
respectivamente) y las temperaturas de Curie de la austenita y la martensita (Tc* y TcY,
respectivamente) fueron determinadas a partir de las curvas termomagnéticas o(T) en
régimen FC, FH y ZFC a bajo y alto campo magnético.

Como parte del estudio del fendmeno de arresto cinético de la transformacion
martensitica, se midieron las curvas termomagnéticas o(T) en ZFC, FC y FH desde bajo
campo hasta un alto campo magnético de 9 T, como también se midieron las isotermas de
magnetizacion o(uoH) para incremento y decremento de campo magnético.

La determinacion del efecto magnetocalérico fue mediante las curvas de entropia
magnética ASw(T), estas curvas de obtuvieron mediante la medicion de los isotermas de
magnetizacion o(uoH) a distintas temperaturas y campos magnéticos. Los protocolos
térmicos de medicién que se siguieron y el campo maximo aplicado en cada caso se
describen con detalle en la seccion de resultados.

Los parametros del efecto magnetocaldrico tales como el valor maximo de las curvas
ASm(T), su semi-ancho y la capacidad de refrigeracion RC se determinaron segun se

explica a continuacion.
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2.8 Calculo de los parametros magnetocaléricos.

Las magnitudes fisicas que caracterizan el efecto magnetocalérico se determinaron a
partir de la ecuacién de Maxwell (ecuacion 1) [9], y de las definiciones de la capacidad de
refrigeracién encontradas en la literatura (ecuaciones 4, 5y 6) [10, 11].

Las magnitudes determinadas, tales como ASm(T) y RC(Jo4H), se calcularon por medio
de un programa desarrollado por el Dr. Pablo Alvarez Alonso [Pablo Alvarez Alonso, tesis
doctoral, Universidad de Oviedo, 2011, Depésito Legal: AS.00482-2011,
(https://dialnet.unirioja.es/servlet/tesis?codigo=24151)]. El mismo estd programado en
lenguaje de computo “Scilab”.

El programa esta compuesto de subrutinas en la que cada una se enfoca en calcular los
parametros magnetocaldricos en base a los datos de las isotermas de magnetizacion
derivados de las transiciones de fase magnéticas. En el Anexo | se muestran las
subrutinas para el calculo de la variacion de entropia magnética ASm(T) y la capacidad de

refrigeracion, RC(po4H).
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CAPITULO 3. EFECTOS INDUCIDOS POR CAMPOS MAGNETICOS. ESTUDIO DEL
ARRESTO CINETICO EN CINTAS DE LA ALEACION HEUSLER NisoMn3gln .

3.1 Introduccioén y objetivos del capitulo.

Este capitulo se enfoca en estudiar el fendmeno de arresto cinético de la transformacion
martensitica en cintas obtenidas por enfriamiento ultrarrapido de aleaciones Heusler
ferromagnéticas no estequiométricas con composicion nominal NisoMnaslnie. Este
fendmeno se presenta al aplicar un campo magnético intenso durante la transformacion
martensitica, o que resulta en la no transformacion de la austenita en martensita, incluso

en la region de estabilidad de la fase martensita.

El capitulo se organiza en las siguientes secciones.

En la seccién 3.2 se presenta una breve revision bibliografica sobre los efectos inducidos
por la aplicacién de un campo magnético y el fendmeno del arresto cinético en aleaciones
tipo Heusler en el sistema Ni-Mn-In. A menos que se indique lo contrario, los trabajos que

se citan corresponden a muestras policristalinas en bulto.

En la seccién 3.3 se recogen los resultados experimentales del estudio realizado. Este
comprende la caracterizacion por medio de la calorimetria diferencial de barrido, difraccion
de rayos-X, microscopia electronica de barrido, espectroscopia de dispersion de rayos X'y
magnetometria vibracional. En lo referente a las mediciones de magnetizacion, es

importante decir que el calentamiento/enfriamiento se llevé a cabo a razén de 1.0 K/min.
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3.2 Revisioén bibliografica: efectos debido a la influencia de un campo magnético y el

fenomeno del arresto cinético en aleaciones Ni-Mn-In.

Diversos efectos resultan de la interaccion del campo magnético (capitulo I, seccion 1.3)
con la estructura magnética y cristalina en la region de la transformacién martensitica en
aleaciones Heusler; esto se debe a su fuerte respuesta a esta interaccién. Es una estrecha
interaccién entre la red y los grados de libertad magnéticos [1].

Diferentes estudios basados en mediciones de magnetizacion han demostrado que la
transicion AST-MST, ademas de ser inducida por la variacion de la temperatura, puede ser
inducida por un campo magnético de cierta intensidad [2-4]. En realidad, las transiciones
de fase magnetoestructurales inducidas por H y T, no son exclusivas de las aleaciones
tipo Heusler; estas también se presentan en otros sistemas, tales como, aleaciones de tipo
CeFe2 dopado con Al y Ru [5, 6], GdsGes [7], RhFe [8], Nd7Rh43[9], y manganitas [10-13].

En el caso de las aleaciones Heusler en el sistema ternario Ni-Mn-In la interaccion del
campo magnético en la regién de la transicion estructural da lugar a diferentes
funcionalidades tales como superelasticidad magnética [14], efecto magnetocaldrico
inverso gigante [15, 16], y magnetoresistencia gigante [17]. Es en la linea composicional
NisoMnsoxInx en la que se descubrié la existencia de transformacion martensitica
magnética, en particular en el intervalo de 16 < x < 5 [4, 14-16, 18-20]; esta transformacion
ocurre entre dos fases magnéticas AST y MST, particularmente en el intervalo de 15 < x <
16 [2, 4].

Es para la composicion NisgMnaslnis que se reporta, por primera vez un estudio del
arresto cinético de la transformacion martensitica [21]. Este estudio muestra que la
interaccion de un campo magnético con la transformacion martensitica viene acompafada
de irreversibilidad termomagnética [5-13, 22]. Este fendbmeno termomagnético es una
manifestacion de la coexistencia y metaestabilidad de fases en estas aleaciones [22, 23].
De modo general, este fendmeno ha sido asociado al desorden estructural que origina la
propia transicién de fase de primer orden [24], debido a lo cual, en ciertas circunstancias,
la transicion magnetoestructural puede quedar cinéticamente arrestada [12, 25]. El
resultado es un estado de tipo vidrio, el cual presenta magnetismo (0 como se le conoce
en su término en inglés, “magnetic glass”) con respuesta dinamica. Este estado posee
caracteristicas analogas a las transiciones vitreas [26]. Su formacién no esta limitada a

materiales desordenados y ha sido observado en materiales aparentemente cristalinos
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compuestos por moléculas asimétricas [27]. Este estado de baja temperatura es de no
equilibrio y se obtiene cuando se aplica un campo magnético de cierta intensidad durante
un enfriamiento. En el mismo, coexiste una fraccion de la fase AST de alta temperatura y
una fraccién de la fase de equilibrio, o fase MST, en estado metaestable [21]. El arresto
cinético de la transformacion martensitica en la aleacidon NisoMnazslnie se manifiesta para
un campo magnético de cierta intensidad. En la aleacién NisgMnazsln1e la fase AST de alta
temperatura es FM (en un cierto intervalo de temperatura), mientras que la fase MST o
fase de baja temperatura es AFM. El arresto cinético se refiere al “retardo viscoso” del
crecimiento de la fase AFM a baja temperatura, debido a que la fase FM esta “congelada”
y se conserva hasta bajas temperaturas [25]. Este estado de vidrio magnético tiene una
configuracion magnética que consiste en la coexistencia de regiones FM y AFM
congeladas en el tiempo [25].

El estudio de estos efectos magnéticos tiene importantes implicaciones para la
aplicacion de las funcionalidades asociadas con la transicion de fase AST-MST. Estudiar y

entender este fendmeno ayuda a optimizar estas propiedades funcionales.

3.3 Sintesis, caracterizacion magnetoestructural y estudio del arresto cinético de

cintas de la aleacidon NisoMn3slnq4 obtenidas por solidificacion rapida.

3.3.1 Sintesis y caracterizacion magnetoestructural.

Primeramente, se obtuvo la aleacion en bulto por medio de la técnica de fusién por arco
eléctrico. La composicién nominal de las cintas estudiadas fue: NisoMnzgln1a4.

Las cintas de NisoMnssln14 fueron obtenidas por enfriamiento ultrarrapido en atmésfera
de Ar de alta pureza empleando la técnica de temple rotatorio [20, 28], a una velocidad
tangencial de la rueda de cobre de 48 m/s. Las mismas fueron estudiadas tanto en estado
recién solidificado como después de un tratamiento térmico de 10 minutos a 1073 K. EI TT
se finalizé con un templado en agua fria.

En la Figura 3.1 (a) se muestra el patron de difraccion de rayos X a temperatura
ambiente para las cintas pulverizadas AQ. Todos los picos de difracciéon fueron indexados
en base a una estructura cristalina cubica de tipo B2 con un parametro de red de 2.99(3)

A. La cristalizacion de la AST en esta estructura cristalina, en lugar de la estructura de tipo
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Figura 3.1. (a) Patrén de difraccién de rayos X a temperatura ambiente, y; (b) curvas de o(T)
medidas mediante el protocolo ZFC, FC y FH a 5 mT para cintas AQ. El recuadro en (a) muestra la
microestructura tipica de la seccion transversal de las cintas estudiadas. El recuadro en (b)
muestra las curvas o(T) (esferas rojas) y de calorimetria diferencial de barrido (linea negra) en la
regiéon de la transicion estructural.

L24 altamente ordenada, ha sido reportada con frecuencia en cintas AQ de aleaciones de
Ni-Mn-In con composiciéon similar [29, 30]. El recuadro en la Figura 3.1 (a) muestra la
microestructura tipica de la seccidn transversal de las cintas. Su espesor medio fue de ~9-
12 ym. La microestructura esta formada por granos columnares microcristalinos que

crecen a lo largo de todo el espesor de la cinta. La composicion quimica elemental fue
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determinada por EDS. Se hicieron mas de 30 analisis en ambas superficies y en la seccion
transversal de varias cintas. La composicion quimica media elemental resultante fue de
Nis22Mnzs3lnizs. Su diferencia con respecto a la composicion nominal se atribuye a
pérdidas por evaporacion y por reaccion quimica superficial durante el proceso de
fundicidon por arco eléctrico, como durante el proceso de fusion por induccion de
radiofrecuencia en el crisol de cuarzo del sistema de temple rotatorio.

En la Figura 3.1 (b) se muestran las curvas o(T) medidas a un campo magnético
estatico de 5 mT (referidas como o(T)>™T) siguiendo los protocolos ZFC, FC y FH. A partir
de estas curvas es posible estimar la temperatura de transicion magnética de las fases
AST y MST, que referimos como Tc” y TcM, respectivamente. Estos valores se estiman a
partir del valor minimo de las curvas do/dT vs T, y se muestran en la Tabla 3.1. En el
recuadro de la Figura 3.1 (b) se muestran las curvas de calorimetria diferencial de barrido
en calentamiento y enfriamiento, junto con las curvas de o(T)* ™" medidas en régimen FC y
FH. De las curvas de calorimetria se estimaron las temperaturas de inicio y fin de la
transformacion martensitica directa e inversa (por simple extrapolacién de tangentes). Los

valores determinados también se recogen en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Temperaturas de inicio y fin de la transformacion martensitica directa e inversa
y temperaturas de Curie para las fases austenita (Tc”*) y martensita (TcM) para las cintas
AQy TT estudiadas.

As Ar Ms Me | TcA | TM
Muestra Método
K] | [K] | [K] | [K] | [K] | [K]
AQ DSC 267 | 290 | 281 | 255 - -
o(T)>™T 260 | 273 | 263 | 246 | 278 | 187
T DSC 287 | 303 | 287 | 267 - -
o(T)>mT 280 | 294 | 284 | 272 | 300 | 190

3.3.2 Estudio del arresto cinético de la transformacién martensitica.

La dependencia de la magnetizacion respecto a la temperatura o(T) siguiendo los
protocolos ZFC, FC y FH, medida a diferentes campos magnéticos estaticos desde 1 a 9

T, se muestra en la Figura 3.2. El comportamiento atipico que se observa en las curvas, y

48



8O- @ 1T ]
60} E

P4

20f e

050 100 150 200 250 300 350
Temperature (K)

Figura 3.2. Curvas o(T) para la muestra AQ medidas siguiendo los protocolos FH, FC y ZFC para
campos magnéticos estaticos de: ()1 T, (b)3 T, (¢c)5 T, y; (d) 9 T. El recuadro en (c) muestra un
acercamiento para la curva de o(T) a 5 T en la regién martensitica, para mostrar mejor la
diferencia Ac"©-4C entre las curvas ZFC y FC.

que refleja el arresto cinético de la TM, comienza a observarse desde un campo
magnético de 1 T (para yoH = 3 T ya es notable), y es la diferencia entre las trayectorias
en las curvas de magnetizacién medidas en los protocolos FC (o FH) y ZFC en el intervalo
de baja temperatura (que en lo sucesivo denominaremos esta diferencia como Ac™C- #FC) |

Lo anterior puede observarse mejor en el recuadro en la Figura 3.2 (c), en el cual se mue-
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Figura 3.3. Muestra AQ: (a) Ac"®#7C como funcion del campo magnético a diferentes temperaturas
en la regiéon martensitica; (b) Dependencia de Ac'™ con la temperatura a 5 T en la region
martensitica.

-stra un acercamiento a la diferencia Ac"©4FC para la curvas o(T) medidas a un campo
magnético de 5 T. Estas curvas revelan como la aplicacion de un campo magnético de
cierta intensidad durante el enfriamiento desde la fase AST, ocasiona que cierta fraccion
volumétrica de la fase AST no se transforme en MST. Esto es, permanece “congelada”
dentro de la matriz martensitica que es la fase de equilibrio, inclusive a una temperatura
muy inferior a Mr. Este arresto cinético de la transformacion martensitica da lugar a un
estado magnéticamente no homogéneo en el que ambas fases, AST y MST, coexisten.
Por lo tanto, en principio se puede mencionar que la aplicacion de un campo magnético
(siguiendo el protocolo FC) da lugar a un estado que es metaestable por naturaleza, y en
consecuencia, si el campo magnético varia o se introduce energia térmica, el sistema
deberia tender al estado de equilibrio, que es el estado ZFC.
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150

En la Figura 3.3 (a) se grafica el valor de Ac"¢“F¢ medido en funcién de un campo
magnético aplicado (MoH) a diferentes temperaturas en la region martensitica hasta un
campo magnético de 9 T. En términos generales, la fraccién de AST arrestada en la matriz
martensitica debe ser proporcional a Ac"¢4FC, Esto se observa en la aleacion estudiada,
en la cual, el arresto cinético de la transformacion martensitica se observa para valores de
campo magnético por encima de 1 T. Para caracterizar la naturaleza metaestable del
estado no homogéneo FC se realizaron, a partir de mediciones de magnetizacion,
diferentes experimentos en la regién martensitica para un campo magnéticode 5 T.

En el primer experimento, se introdujeron fluctuaciones de energia térmica fijando el

campo magnético, tanto en régimen FC como en régimen ZFC en la region martensitica
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efectuando ciclos térmicos sucesivos. El procedimiento para el régimen FC es el siguiente.
Primero, desde 350 K (asegurando 100% fase austenita), se aplica a la muestra un campo
magnético de 5 T y se enfria hasta 10 K. Desde este punto se comienza la medicidn
aumentando la temperatura hasta llegar a una temperatura maxima elegida (Tmax = 50 K,
100 Ky 150 K) y desde ese punto se vuelve a enfriar a 10 K, de esta manera se repite el
procedimiento completando las Tmax faltantes. Durante estos ciclos térmicos se mide
continuamente el momento magnético en funcion de T (a lo largo de las trayectorias de
incremento/decremento de temperatura). Las curvas o(T) a 5 T que se obtienen de este
procedimiento se muestran en la Figura 3.4 (a); la simbologia utilizada para identificar los
tres ciclos hasta la Tmax €s como sigue: s1 (circulos rojos), s2 (cuadrados negros), y s3
(tridangulos verdes) para 50 K, 100 Ky 150 K, respectivamente. El recuadro en la Figura
3.4 (a) muestra un acercamiento a la regién de baja temperatura para mostrar el
comportamiento decreciente de o(T). El caracter metaestable del estado FC se manifiesta
por la disminucion progresiva de la magnetizacion después de cada ciclado sucesivo en
temperatura, esto se debe a que la energia térmica contribuye a transformar gradualmente
una pequefia fracciéon de la fase AST en MST. Esto es una manifestacion de que el
sistema tiende al estado de equilibrio, que es el estado ZFC [31, 32]. Posteriormente, se
siguid con el mismo procedimiento pero ahora aplicando el protocolo ZFC, el cual desde
350 K se enfria sin campo magnético hasta 10 K, y desde esta temperatura se comienza
la medicion, aplicando un campo magnético de 5 T, repitiendo asi el ciclado térmico. La
Figura 3.4 (b) muestra como en este caso la energia térmica altera el valor de
magnetizacion de manera opuesta, es decir, la magnetizacion aumenta gradualmente con
cada ciclo. El recuadro de la Figura 3.4 (b) muestra un acercamiento a la region de baja
temperatura para que se observe mejor este efecto. Como sabemos, la presencia de
atomos de Mn en dos sitios cristalograficos diferentes en esta aleacién, da lugar a la
coexistencia de interacciones AFM y FM en la estructura de la fase MST [4]. Por lo tanto,
la introduccion de fluctuaciones de energia térmica influye de manera diferente
dependiendo del protocolo seguido. Esto es, para el caso FC hay una disminucion de la
magnetizacion debido al “descongelamiento” o transformacion de cierta fraccion de fase
AST en MST. Para el caso ZFC, hay un aumento de la magnetizacion debido al
acoplamiento metaestable de los momentos AFM con los FM por efecto del campo

magnético. Ambos resultados demuestran la naturaleza metaestable del estado FC.
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En un segundo experimento se introdujeron variaciones de campo magnético, midiendo
la magnetizacion en aumento y decremento de campo magnético hasta 5 T a una
temperatura fija. Este experimento permite también estudiar la reversibilidad e
irreversibilidad de la fraccion congelada de la fase AST dentro de la matriz martensitica
debido a variaciones de campo magnético. En este caso, el procedimiento experimental
que se siguio fue el siguiente: se midieron los isotermas de magnetizacion o(uoH) en
incremento y decremento de campo magnético hasta 5 T, aplicando los protocolos FC y
ZFC. El experimento que aplica el protocolo FC comienza desde 350 K, enfriando con
campo magnético de 5 T, hasta una temperatura elegida en la region martensitica (Tmeas=
10 K, 50 K, 100 K, 150 K y 200 K). En esta temperatura se mide el primer isoterma de
magnetizacion reduciendo primero el campo magnético hasta cero (trayectoria 1), para
después incrementarlo hasta 5 T (trayectoria 2) y reducirlo a cero nuevamente (trayectoria
3). Este procedimiento origina tres trayectorias (curvas de isotermas de magnetizacion)
que son modificadas por el incremento/decremento del campo magnético, como también
por las fluctuaciones térmicas remanentes (TR). De tal manera que estas isotermas de
magnetizacion se suelen denominar curvas termo-remanentes o(uoH)™R [21].
Posteriormente, se aplica el protocolo ZFC. Este experimento comienza enfriando la
muestra desde 350 K sin campo magnético hasta las Tmeas €legidas. Desde este punto, se
comienzan a medir las isotermas de magnetizacion en aumento de campo magnético
hasta 5 T (trayectoria 1), para después reducirlo nuevamente a cero (trayectoria 2). Estos
isotermas de magnetizacion los denominamos o(uoH)“FC.

En la Figura 3.5 se muestran las tres trayectorias de los isotermas termo-remanentes
O(MoH) ™R, a(uoH)™R? y o(uoH)™R2 (esferas azules), y los isotermas o(u.H)* ¢ (estrellas
rojas). En la parte derecha de la Figura 3.5 se muestra un acercamiento para observar la
evolucién entre los isotermas o(UoH)™R ' y o(poH)™2 para las cinco Tmeas Seleccionadas.
Notese, que las dos trayectorias o(uoH) ™' y o(uoH)™R? comienzan a separarse conforme
aumenta la temperatura. De tal manera que para T = 200 K [Figura 3.5 (e)], la trayectoria
o(MoH)™R2 se empalma con la trayectoria o(uoH)*FC. Esta diferencia entre o(uoH)™" y
o(MoH)™2, que es casi nula para 10 K y alcanza su valor maximo a 200 K, es proporcional
a la fraccion congelada de AST que se transforma en MST cuando se retira el campo
magneético. Lo anterior nos demuestra que la variacion del campo magnético junto con la
energia térmica presente “descongela” la AST arrestada, en donde este proceso se

considera irreversible.
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Figura 3.5. Curvas de magnetizacién en aumento y decremento de campo después de enfriar
mediante el protocolo ZFC (estrellas rojas, referidas como ofH)* ), y curvas termo-remanentes
o(H)™ medidas después de seguir el protocolo FC, en decremento, aumento y decremento de
campo (esferas azules, referidas en el texto como ofH)™', o(H)™? y ofH)™?3), en la region
martensitica para las cintas AQ: (a) 10 K; (b) 50 K; (c) 100 K; (d) 150 K, y; (e) 200 K. La columna
de la derecha muestra la diferencia de magnetizacion irreversible Ac"™" que se tiene en cada caso.

En contraste, el solapamiento casi completo de o(uoH)™' y o(uoH)™2 a 10 K implica
que después de que el campo magnético se retira, la fraccion de volumen de AST

congelada en la matriz MST se mantiene practicamente constante (reversibilidad). Un
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comportamiento similar se ha reportado con anterioridad para aleaciones en bulto de
composicion NisoMnsgsln14 [21], y para cintas de MnsoNisoln1o [33].

Este experimento muestra que existe una variacion de la magnetizacion que es
irreversible y que se origina con la variacion del campo magnético y con la energia térmica
presente, de tal manera que estas fluctuaciones de energia conducen a que el sistema
tienda al estado de equilibrio, que es el estado ZFC. Esta diferencia entre las dos
trayectorias o(uoH)™R' y o(UoH)™™? se define como sigue: AG(UoH)™ = o(UoH)™! -
o(MoH)™2, la cual para un poAH = 5 T tiene un comportamiento que depende de la
temperatura. En la Figura 3.3 (b) se muestra este comportamiento.

Un tercer experimento que revela la naturaleza metaestable del estado no homogéneo
debido un campo magnético intenso es la relajacion de la magnetizacion, es decir, su
evolucion con el tiempo posterior a la aplicacion de un campo magnético fijo a cierta
temperatura. Este estado magnético de no equilibrio tiene un comportamiento que es
caracteristico de los vidrios magnéticos [34], los cuales son de naturaleza metaestable.
Segun se ha reportado [21], en este estado la magnetizacidn como funcién del tiempo
sigue una dependencia exponencial extendida de tipo Kohlrausch-Williams-Watts (KWW),
® = exp[-(t/1)B]. Donde 1 es el tiempo de relajacién caracteristico y B un parametro de
forma. El parametro 3 en el ajuste KWW significa que el sistema atraviesa por un numero
de estados intermediarios en el cual el sistema evoluciona, su valor se situa entre 0 y 1
para diferentes sistemas desordenados magnéticos [35, 36]. En nuestro caso, el
experimento se lleva a cabo aplicando el protocolo FC, enfriando desde 350 K a 1 K/min
bajo un campo magnético de 5 T hasta las distintas temperaturas elegidas (10, 100, 150,
235 y 250 K), desde este punto se comienza a medir la magnetizacion (con el campo
magnético activo) durante un intervalo de tiempo de una hora [27]. Las temperaturas de
medicién elegidas vienen indicadas en la Figura 3.6 (a) mediante barras verticales
dispuestas sobre la curva o(T). Las curvas de relajaciéon magnética o(t) se normalizaron al
primer valor de magnetizacion a un tiempo cero 0o. La Figura 3.6 (b) muestra las curvas
de relajacion magnética 0/0o a distintas temperaturas. Se observa que para las
temperaturas de 250 y 235 K la magnetizacion se reduce notablemente. Debido a que
estas dos temperaturas estan dentro del intervalo de la transicion de fase AST-MST en la
o(T) a 5 T, ver Figura 3.6 (a). Por lo tanto, para estas temperaturas, el sistema es

altamente metaestable debido a la nucleacion y crecimiento de la fase MST de equilibrio.
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Figura 3.6. (a) Curva o(T) en régimen FC a 5 T. Las barras verticales indican las temperaturas a
las que se midieron las curvas de relajacion magnética. (b) Magnetizacion normalizada o/0, contra
tiempo medidas a las temperaturas de 10, 100, 150, 235 y 250 K durante 1 hora posterior a la
aplicacion del protocolo FC a 5 T. Recuadro: curva experimental o/0.(t) medida a 10 K y su ajuste
que se consigue (linea solida roja) con una funcion exponencial del tipo KWW para § = 0.95.

Contrastando con la disminucién minima que sufre la relajacion para las curvas of(f)
medidas a 150 K y a temperaturas inferiores. Estas curvas pudieron ser ajustadas
asumiendo que su dependencia con t sigue una funcion exponencial extendida tipo KWW
[37]. A modo de ejemplo, en el recuadro de la Figura 3.6 (b) se muestra el ajuste de la
curva o(t)/oo(t) a 10 K, asumiendo que B = 0,95. El valor de [3, el cual estd muy cercano a
1, nos indica que la metaestabilidad del sistema es débil. Este resultado confirma que el

estado resultante de aplicar el protocolo FC posee el comportamiento propio de una estru-
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Figura 3.7. (a) Patron de difraccién de rayos X a temperatura ambiente, y; (b) curvas de ¢(T) a 5
mT medidas mediante el protocolo ZFC, FC y FH para cintas TT. El recuadro en (a) muestra la
microestructura de la seccién transversal de una cinta TT. El recuadro en (b) compara las curvas
o(T) medidas mediante el protocolo FC y FH a 5 mT (circulos morados) y las curvas de
calorimetria diferencial de barrido (lineas negras) alrededor de la transformacion estructural.

-ctura vitrea [26]. Este estado de vidrio magnético, es sensible tanto a las fluctuaciones de

temperatura como de campo magnético [21, 25, 34, 38].

Por ultimo, se llevd a cabo un tratamiento térmico a 1073 K durante 10 min. Estos

valores de temperatura y tiempo del TT se eligen normalmente para modificar el desorden

estructural inducido por la rapida extraccion de la energia térmica durante la solidificacion
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rapida, que en materiales cristalinos conduce a desviaciones estructurales del equilibrio.
Este tipo de tratamiento térmico corto, no cambia las caracteristicas microestructurales
importantes, tales como morfologia de granos, orientacion de granos y tamafio promedio
de los granos, esto es, la rapidez de difusion es muy baja [39]. Los resultados que se
obtuvieron se muestran a continuacion.

Las cintas poseen un mejor ordenamiento quimico y cristalografico, que se traduce en:
(a) un aumento de magnetizacion de saturacién en ambas fases AST y MST [30]; (b) un
cambio en las temperaturas de transicién de fase estructurales y magnéticas; (c) una
variacion de la magnetizacion mas abrupta en las transiciones estructurales y magnéticas,
y; (d) un cambio en la estructura cristalina de la fase AST [29, 30, 40].

La Figura 3.7 (a) muestra el patron de difraccion de rayos X a temperatura ambiente
para cintas pulverizadas. Los picos de difraccion fueron indexados de manera satisfactoria
sobre la base de una estructura cristalina bcc de tipo L2+, que es altamente ordenada, con
un parametro de red de 5.99(6) A. La cristalizacion de la AST en esta estructura cristalina
también se ha observado tanto en aleaciones en bulto, como en cintas después de
tratamientos térmicos mas prolongados [29, 30, 34]. El recuadro en la Figura 3.7 (a)
muestra que la microestructura columnar de las cintas no varia apreciablemente con
respecto a la muestra AQ lo que es coherente con el corto tiempo del tratamiento térmico.
La composicién quimica elemental media determinada por EDS fue de Nis15Mn3s3sinqs.

En la Figura 3.7 (b) se muestran las curvas termomagnéticas de magnetizacion en
régimen FC, FH y ZFC medidas bajo un campo magnético estatico de 5 mT y se
comparan con las curvas de calorimetria diferencial de barrido. Las temperaturas de inicio
y fin de la transformacién martensitica y de la transicion magnética de las fases AST y
MST se recogen en la Tabla 3.1. Se puede observar que las muestras con TT tienen un
incremento en las temperaturas de transformacion martensitica (comparado con las
muestras AQ). Esto ocasiona un incremento en la histéresis térmica de la TM, la cual se
estima en 9 y 16 K para la muestra AQ y TT, respectivamente. Esto indica que la
naturaleza termoelastica de la TM cambia ligeramente, afectando el AC de la TM.

La Figura 3.8 (a) y (b) compara las curvas o(T) a5 Ty 9 T siguiendo los protocolos
ZFC, FC y FH para las muestras AQ (circulos negros) y TT (triangulos rojos),
respectivamente. Notese que la muestra tratada térmicamente ya no presenta arresto

cinético de la transformacién martensitica aun con un campo magnético intenso de 9 T.
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Figura 3.8. Curvas ¢(T) medidas a: (a) 5T, y; (b) 9 T, siguiendo los protocolos ZFC, FC y FH para
las muestras AQ (circulos negros) y TT (triangulos rojos).

Esto nos sugiere que el ordenamiento atomico debido al cambio de estructura cristalina
B2—L2; provocado por el tratamiento térmico, propicia las condiciones para la
desaparicion del arresto cinético de la TM en esta aleacién. Una situacion similar es
observada en aleaciones Ni-Mn-In-Co [41].

Recientemente [42], la microestructura en cintas de Ni-Mn-In y Ni-Co-Mn-In por medio
de exploracion in situ usando microscopia Optica y mapas de orientacion microestructural
EBDS ha sido observada. Los resultados permiten sugerir que el mecanismo de formacién
de la AST retenida en la matriz martensitica es debido a que se presentan grandes
discontinuidades de la red entre la AST y la MST. Estas discontinuidades de la red estan
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directamente determinadas por los parametros de red de la AST y la MST. Estas
discontinuidades son sensibles a los cambios de estructura cristalina, resultando en un
incremento de estas mismas, ocasionando que un campo magnético intenso pueda
retener mas AST [42]. En nuestro caso observamos que en una estructura cristalina mas
desordenada, la aplicacion de un campo magnético intenso resulta en una retencion de
AST.

Es posible argumentar que un aumento en la movilidad de las interfaces entre la AST y
la MST (plano de habito), permite que las placas de martensita crezcan en un entorno
energético mas favorable, lo que ocasiona que la AST no sea retenida mas, aun si un
campo magnético es intenso. Ocasionando de esta manera, la desaparicion del AC. Es en
las muestras AQ donde suponemos que la movilidad de las interfaces es baja, lo que da
lugar al AC de la TM.

3.4 Conclusiones.

Se caracteriz6 mediante mediciones de magnetizacion el arresto cinético de la
transformacion martensitica observado en cintas AQ de composicion Nis2 2Mnsas 3ln13 5.
(a) El arresto cinético se manifiesta para un campo magnético por encima de 1 T. Entre 1
Ty 9 T la fraccion volumétrica de austenita congelada en la matriz martensitica es
proporcional a la intensidad del campo magnético aplicado.
(b) EIl caracter metaestable del vidrio magnético, que resulta del arresto cinético de la TM
en el estado FC fue revelado por la introduccion de fluctuaciones de energia térmica,
como de variaciones de campo magnético. Es por medio de la relajacion magnética que se
comprueba su estructura vitrea.
(c) Se determiné también un cambio de magnetizacién, el cual muestra componentes
irreversibles que estan asociadas a la variacion del campo magnético. Este cambio de
magnetizacion irreversible disminuye a medida que la temperatura disminuye.
(d) Con un ordenamiento cristalo-quimico que se produce por un tratamiento térmico
corto, desaparecen las condiciones para que se manifieste el arresto cinético de la

transformacion martensitica en las cintas estudiadas.
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CAPITULO 4. EFECTOS INDUCIDOS POR CAMPOS MAGNETICOS: ESTUDIO DEL
ARRESTO CINETICO EN CINTAS DE LA ALEACION HEUSLER Niy5CosMnsg ginqs 2.

4.1 Introduccion y objetivos del capitulo.

Este capitulo se enfoca en profundizar sobre el estudio del fenémeno de arresto cinético
de la transformacion martensitica en cintas obtenidas por enfriamiento ultrarrapido de
aleaciones ferromagnéticas con composicion nominal NissCosMnazesglniz2 con un
tratamiento térmico de 1173 K durante 24 horas Como se ha dicho anteriormente, este
fendmeno resulta de la aplicacion de un campo magnético intenso sobre el material que
impide la transformacién de la fase austenita en martensita por debajo de la temperatura

Ms; como se mostrara, esta aleacion presenta arresto cinético total (ACT) de la TM.

El capitulo se organiza en las siguientes secciones.

En la seccidn 4.2 se presenta una revision bibliografica sobre los efectos inducidos por la
aplicacion de un campo magnético y el fendmeno del arresto cinético en aleaciones tipo
Heusler en el sistema Ni-Co-Mn-In. A menos que se indique lo contrario, los trabajos que

se citan corresponden a muestras policristalinas en bulto.

En la seccién 4.3 se recogen los resultados experimentales del estudio realizado. Como
preambulo, se presenta una caracterizacion basica de la muestra estudiada por medio de

calorimetria diferencial de barrido, difraccién de rayos X y por magnetometria vibracional.

4.2 Revision bibliografica: efectos debido a la influencia de un campo magnético y el

fendmeno del arresto cinético en aleaciones Ni-Mn-In-Co.

El estudio de aleaciones Heusler no estequiométricas en el sistema Ni-Mn-In ha sido
sistematico desde que en el afno 2004 se descubrid la existencia de transformacion
martensitica entre dos fases ferromagnéticas; esto se debe a su potencial aplicacion como
materiales para el desarrollo de actuadores magnéticos [1], y para la refrigeracion
magnética [2], entre las mas importantes. Como hemos mencionado ya, la interaccion del

campo magnético en la region de la transicion estructural martensita-austenita, ademas de
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efecto magnetocaldérico gigante [3, 4], da lugar a oftras funcionalidades tales como
superelasticidad magnética [5], y magnetoresistencia gigante [6]. La busqueda por mejorar
las magnitudes fisicas relacionadas a estas funcionalidades asi como “sintonizar’ las
temperaturas de transicidon estructural en torno a la temperatura ambiente, importante para
diversas aplicaciones, ha llevado a investigar distintas composiciones, asi como a incluir
un cuarto elemento sustituyendo a uno de los tres elementos principales. Es en el afo
2006 que Kainuma y colaboradores estudian por primera vez el sistema cuaternario Ni-Co-
Mn-In [7]. El estudio comprendi6 de tres composiciones: NissCosMnzeslngss,
NissCosMnseelniz4 y NissCosMnsszIni33. Para esta ultima aleacion, se encontro
transformacion martensitica acompafada de una gran deformacidon mecanica, de
alrededor del 3%, en la fase martensita inducida por la aplicacion de un campo magnético
externo de 7 T. La fase austenita para estas aleaciones cristaliza en una estructura
cristalina cubica tipo L21 mientras que la martensita presenta una estructura cristalina
monoclinica con diferentes grados de modulacion (entre ellas la 14 M). En cuanto a sus
propiedades magnéticas, la aleacion muestra una transicion magnética originada por la
transicion de primer orden de la fase austenita que es ferromagnética (AST-FM) a
martensita paramagnética con interacciones antiferromagnéticas frustradas de corto
alcance [8, 9]. Este cambio de estado magnético se atribuye al cambio de las distancias
interatomicas entre los atomos de Mn debido a la transformacion martensitica, que
refuerza las interacciones FM entre atomos de Mn. También se reportaron los valores del
efecto magnetocaldrico inverso calculandose el cambio maximo de entropia magnética
(ASM™®) por medio de la integracion numérica de la ecuacion de Maxwell. Valores tales
como: 15.2 y 28.4 J-kg"-K" para yoAH = 2 y 7 T [7], respectivamente. En los afios
posteriores continuaron los estudios del EMC inverso modificando la composicion Ni-Co-
Mn-In [10, 11]. Algunos de los trabajos mas importantes son los realizados por Lui y
colaboradores, que encontraron para cintas de NissCosMnas7Ingz valores de ASV™* = 23
J-kg-K'y 34 J-kg'-K' medidas para una variacién de campo magnético de 5 T [10], y
Bourgault y colaboradores para un monocristal de NissCosMnaz7.sln125 reportaron ASy™# =
30 J-kg"-K" para yA.H = 7 T [11]. Estos resultados fueron motivo para seguir investigando
el sistema Ni-Co-Mn-In, tanto para futuras aplicaciones como material refrigerante, como
también para actuadores magnéticos.

La primera observacion y estudio sobre el arresto cinético de la TM en el sistema Ni-Co-
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Mn-In se llevo a cabo en 2008 por Ito y colaboradores [12], quienes encontraron mediante
mediciones termomagnéticas, que para un campo magnético aplicado de 8 T la aleacion
NissCosMnze.7In13.3 presenta arresto cinético total de la TM. El incremento paulatino del
campo magnético ocasiona una reduccién de las temperaturas caracteristicas de la TM.
Se observo que la fase AST predomina hasta bajas temperaturas, es decir en todo el
rango de temperatura de la fase martensita. Este mismo trabajo reporta que la fase
austenita presenta una estructura cubica tipo L2+1 y la fase martensita es monoclinica,
coexistiendo estructuras con modulaciéon 10 y 14 M. Es de destacar que el arresto cinético
se observo a partir de mediciones de difraccion de rayos X. Una de estas mediciones,
hecha a una temperatura de 5 K después de enfriar la muestra en presencia de un campo
magnético estatico de 5 T, revela que la austenita con su estructura cubica cristalina tipo
L2 esta presente en la matriz martensitica [12].

En 2010 dos publicaciones se enfocaron en mostrar el caracter isotérmico de la TM en la
aleacion NissCosMnss7lnizz [13, 14]. La TM es isotérmica cuando se observa que la
transformacién de austenita en martensita transcurre en un intervalo de tiempo definido;
esto sucede cuando la muestra se situa en un valor especifico de temperatura en el
intervalo de temperatura de la formacion de martensita. La cantidad de martensita formada
isotérmicamente depende del grado de subenfriamiento [15].

La TM directa en la aleacion meta-magnética con memoria de forma Ni-Co-Mn-In tiene
un caracter isotérmico el cual esta asociado con el cambio en el orden magnético de un
estado FM a uno no-magnético durante la TM directa. Kustov y colaboradores observaron
asimetria en las propiedades de las transiciones magnetoestructurales directas e inversas
en las aleaciones metamagnéticas, esto se interpreta proponiendo que las modificaciones
de primer orden de la red durante la TM conducen la TM directa mientras que la variacion
en el orden magnético de un estado FM a uno no magnético se opone a la transicion
directa. Esta propuesta se confirma con los datos experimentales que se obtienen sobre la
variacion en la entropia de transformacion para aleaciones metamagnéticas [13].

Lo anterior implica que las barreras de energia libre que separan la martensita y la
austenita son diferentes para la TM directa y para la TM inversa. En relaciéon con este
hecho es necesario considerar la variacion de entropia de transformacion (AS = ASreq +
ASwmagn) durante la TM [13]. El arresto de la TM tendra lugar para la temperatura donde las

contribuciones de la red (ASred) y magnéticas (ASwmagn) al AS se compensen una a otra si
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las contribuciones magnéticas al cambio de entropia durante la TM directa es sustancial y

positiva [16].

4.3 Sintesis, caracterizacion magnetoestructural y estudio del arresto cinético de

cintas NissCosMnsg slnq; 2 obtenidas por solidificaciéon rapida.

4.3.1 Sintesis y caracterizacion magneto-estructural.

La aleacion estudiada fue preparada a partir de una aleacion en bulto obtenida mediante
la técnica de fundicion por arco eléctrico. Su composicion nominal fue NissCosMnszgslnqs 2.
Las cintas objeto de estudio fueron obtenidas por enfriamiento ultrarrapido en atmésfera
de Ar de alta pureza, empleando la técnica de temple rotatorio [17, 18], a una velocidad
tangencial (v) de la rueda de cobre de 15 m/s.® Las muestras fueron tratadas
térmicamente en un tubo cerrado de cuarzo en atmosfera de Ar a 1173 K durante 24
horas. El TT finalizdé con un templado en agua fria.

En la Figura 4.1 (a) se muestra el patron de difraccion a temperatura ambiente de las
cintas pulverizadas, el cual muestra que la austenita presenta una estructura cubica tipo
L2; (Fm-3m) con un parametro de red de 5.982(3) A. No se observan otras fases
cristalinas, lo que permite decir que las cintas son monofasicas. En la figura 4.1 (b) se
muestran las curvas termomagnéticas o(T) medidas a un campo magnético estatico de 5
mT siguiendo los protocolos ZFC, FC y FH, junto con las curvas de calorimetria diferencial
de barrido en calentamiento y enfriamiento (curvas color negro) en la region en que ocurre
la transicion estructural. A partir de las curvas de o(T7)®™T y DSC se estimaron, por simple
extrapolacion de tangentes, las temperaturas de inicio y fin de la transformacién
martensitica directa e inversa y la temperatura de Curie (Tc”) de la fase AST. Los valores

obtenidos aparecen en la Tabla 4.1.

4 .3.2 Estudio del arresto cinético de la transformacion martensitica.

En las Figuras 4.2 (a) y (b) aparecen las curvas o(T) en régimen ZFC, FC y FH,

medidas a diferentes campos magnéticos estaticos desde 5 mT hasta 9 T. La curva medi-

5 Esta aleacion fue proporcionada por el Dr. Zongbin Li, Key Laboratory for Anisotropy and Texture of Materials, Ministry
of Education Northeastern University, Shenyang, China.
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Figura 4.1. (a) Patron de difraccion de rayos X a temperatura ambiente. (b) Curvas de o(T)
medidas mediante el protocolo ZFC, FC y FH a 5 mT y de calorimetria diferencial de barrido
(lineas negras) en la region de la transicién estructural de la austenita.

-da a 5 mT se incluye nuevamente, pero a diferencia de la Figura 4.1 (b) se grafica desde
10 hasta 400 K con el objetivo de mostrar que la austenita es ferromagnética en el
intervalo de temperatura que va de 290 a 400 K (aproximadamente), mientras que la
martensita es paramagnética por debajo de M.

El arresto cinético de la TM comienza a manifestarse conforme la intensidad del campo
magnético aumenta [ver Figura 4.2 (b)], esto se observa por el aumento de la diferencia
de magnetizacion entre las trayectorias de las curvas de magnetizacion medidas con los

protocolos FC (o FH) y ZFC en el intervalo de baja temperatura. Para esta aleacion, la
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diferencia se observa desde un campo magnético de 1 T, pero para campos de mayor
intensidad, véase, por ejemplo las curvas para pyoH = 5 T, ya es notable. Por su parte,
notese que para 7 T el arresto cinético es total. En lo que sigue, denominaremos l|a
diferencia entre las curvas ZFC y FC en la regién martensitica como Ac“4fC. En las
Figuras 4.2 (c) y (d), se muestra un acercamiento a la diferencia Ao"©%"C para la curvas
o(T) medidasa1,3y5,y, 7y 9T, respectivamente.

De acuerdo a la ecuacion de Clasius-Clapeyron, el incremento en la intensidad del
campo magneético conduce a un decremento progresivo de las temperaturas de la TM si el
cambio de entropia asociado a la TM es minimo [19]. Lo anterior se observa sé6lo cuando
la temperatura de Curie de la austenita Tc” esta alejada de las temperaturas de la TM o
cuando el campo magnético aplicado es suficientemente alto [12, 16, 20]. En nuestro caso

la diferencia entre Tc* y Ms es de mas de 100 K. Lo cual, ocasiona que las temperaturas

Tabla 4.1. Temperaturas de inicio y fin de la transformacion martensitica directa e inversa,
temperatura de la transformacién martensitica (Tw), histéresis térmica (AT) y temperatura de Curie
para la fase austenita (Tc*) para las cintas estudiadas de la NissCosMnzs sln+s .

Ms My As Af Twm= AT= TcA
K] [K] K] K] Mst+An/2 A-Ms K]

(K] (K]

DSC | 277 253 287 306 2915 29 ~401

o(T) | FC FC ZFC ZFC

SmT |266 259 289 296 281 30 ~400
1T [261 245 280 294 2775 335
3T |238 218 265 279  258.5 41 -
ST |199 173 244 260 2295 61 -
7T | - - 217 237 - - -
9T | - - 178 210 - - -
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Figura 4.2. Curvas de o¢(T) medidas siguiendo los protocolos FH, FC y ZFC para campos
magnéticos estaticos de: (a) 5 mT, y; (b) 1, 3,5, 7 y 9 T. El acercamiento a las curvas o(T) en la
regiéon martensiticaa 1,3y 5T, y, 7y 9 T, se muestran en las Figuras (c) y (d), respectivamente.
Esto permite visualizar mejor la diferencia Ac™©-4C entre las trayectorias de las curvas ZFC y FC.
de la TM se reduzcan progresivamente y estabilicen la fase madre, oponiéndose asi al
progreso de la transformacion a martensita. La reduccion en los valores de las
temperaturas de la TM se recoge en la Tabla 4.1

Este estado magnéticamente inhomogéneo en el que ambas fases, AST y MST
coexisten, se caracteriza por su metaestabilidad. El arresto de la fase AST en la matriz
martensitica es un estado de no-equilibrio. A partir de cierto valor de intensidad de campo
magnético el “congelamiento” de la fase AST es total, por lo cual, la fase austenita esta

presente para T < TcA.
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Figura 4.3. Efecto del ciclado térmico entre 10 Ky Thax (para Tmax=50 K, 90 Ky 120 K) en la curva
de o(T) siguiendo un protocolo FC (simbolos color negro) y ZFC (simbolos color rojo). En ambos
casos la temperatura inicial (10 K) se alcanza enfriando desde 400 K para un campo magnético de:
(@)5T,y; (b) 7 T, respectivamente.

La metaestabilidad del estado de AC total como parcial, es sensible a las fluctuaciones
térmicas y a la variacion en la intensidad del campo magnético aplicado. Lo anterior
ocasiona que cierta fraccion volumétrica de fase AST se transforme irreversiblemente en
MST, debido a lo cual, la fraccién relativa de la fase MST crece.

Un primer experimento que permite observar el descongelamiento de la fase AST y su
conversion a MST, es mediante la introduccion de energia térmica (fijando el campo

magneético). Para lo cual se plantea la introduccion de energia térmica mediante un ciclado
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térmico aplicando los protocolos ZFC y FC (enfriando desde 400 K hasta 10 K en ambos
casos), los cuales se pueden observar en las Figuras 4.3 (a) y (b). El experimento
consiste en subir la temperatura desde 5 K (con la posterior aplicacién de los protocolos
FC y ZFC) hasta una cierta temperatura limite que se denomina como Tmax Y que en este
caso toma valores de 50, 90 y 120 K®. Las curvas o(T) de las Figuras 4.3 (a) se midieron
aun uoH =7 T (en que el AC es total) y las curvas del (b) se midieron a un yoH =5 T (en
que el AC es parcial). Los simbolos color negro corresponden al protocolo FC y los
simbolos rojos al ZFC.

La reduccion de la magnetizacion que se observa en las Figuras 4.3 (a) y (b) cuando se
aplica el ciclado térmico mediante el protocolo FC, resulta del crecimiento de la fase MST
debido a las fluctuaciones térmicas sino también debido al aumento de la movilidad del
plano habito que separa las fases AST y MST [12]. La disminucion de la magnetizacion
que se observa cuando se sigue el protocolo FC resulta del aumento de las interacciones
AFM que existen en la fase MST. Si se observa con detalle la reduccion de la
magnetizacion en las curvas o(T)"® medidasa 5 Ty 7 T, es mayor para 5 T (debido a la
menor intensidad de campo comparado con 7 T), esto apunta hacia una mayor movilidad
entre las fases y por ende la formacion de una fraccion mayor de fase MST como
resultado del ciclado térmico. Como es de esperar, cuando se aplica el protocolo ZFC no
se tiene arresto cinético, esto es, no hay fraccién de AST arrestada (o “congelada”) en la
matriz de la martensita ya que la ausencia de campo magnético durante la TM asegura
que la transformacion de AST a MST soélo sea de origen térmico. La transicion estructural
de la fase austenita, de alta simetria, a la fase martensita, de menor simetria, trae también
consigo un cambio en la estructura electronica influenciado por el desorden del sistema.
Este desorden de los iones en los sitios de la red promueve tanto la creacion de
interacciones de intercambio antiferromagnéticas como enlaces frustrados. La existencia
de interacciones AFM en el sistema es debido a la presencia de atomos de Mn en los
sitios del In [21]. La introduccion de energia térmica al sistema en presencia de un campo
magnético ocasiona que ciertos dominios antiferromagnéticos sean convertidos en
dominios FM; como es de esperar, este acoplamiento de los momentos AFM con los FM

es metaestable. Lo anterior se refleja en las curvas medidas con el protocolo ZFC

8 El procedimiento para la medicion de estas curvas fue descrito con mas detalle en el capitulo 4.
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(simbolos color rojo) de las Figuras 4.3 (a) y (b); nétese que en este caso el ciclado lleva
al aumento gradual de la magnetizacion.

La coexistencia de la fase austenita ferromagnética inducida por el campo magnético
durante el enfriamiento, en la matriz martensita antiferromagnética (MST-AFM) desarrolla
lo que se denomina no-ergodicidad, esto es, la fase FM queda “congelada” en el tiempo
dando lugar a un estado denominado de vidrio magnético (VM), que en la literatura se le
conoce por su término en inglés “magnetic glass” [22]. El estado de VM es susceptible a
fluctuaciones de energia, tanto de origen térmico como magnético [22, 23]. Con
frecuencia, en la literatura se reportan experimentos que buscan evidenciar el estado de
vidrio magnético, es por medio de la relajacion magnética que se logra este obijetivo.

Para la caracterizacién del VM se llevan a cabo dos experimentos de relajacion
magnética en los cuales se busca estudiar el comportamiento del VM ocasionado en un
AC parcial y total. Es la medicién de la magnetizacion a un campo magnético fijo y
temperatura fija como funcioén del tiempo para una cantidad de tiempo especifico a ciertas
temperaturas elegidas, posterior a la aplicacién del protocolo FC. Segun se ha reportado
[24], la magnetizacién como funcién del tiempo evoluciona a través de estados con cierta
distribucion de energias. La exponencial que se ajusta a este tipo de fendbmeno de
relajaciéon es una exponencial extendida de tipo Kohlrausch-Williams-Watts (KWW), @ =
exp[-(/1)B] [22, 25]. Donde 1 es el tiempo de relajacion caracteristico y  un parametro de
forma. Este parametro B en el ajuste KWW significa que el sistema en su evolucion
atraviesa por un numero de estados intermedios. Para diferentes sistemas magnéticos
desordenados el valor de B se encuentra entre 0 y 1 [26, 27].

Las Figuras 4.4 y 4.5 muestran las curvas de relajacion magnética o(t) normalizadas al
valor de magnetizacién o0, a tiempo cero (esto es, al instante en que comienza la
medicién). Las curvas se midieron siguiendo un protocolo FC enfriando desde 400 K hasta
la temperatura elegida a razon de 1 K/min. Debido al caracter no-ergédico’ de este
fendbmeno es importante fijar la tasa de enfriamiento/calentamiento de todos los
experimentos (que en nuestro caso fue siempre de 1 K/min). Las curvas de relajacion se
midieron a diferentes temperaturas para dos valores distintos de campo magnético: 5 T
(donde el sistema presenta AC parcial) y 7 T (donde el sistema presenta AC total). Las

curvas o(f) se midieron durante un intervalo de tiempo de 3600 s. En las Figuras 4.4 (a) y

7 El tiempo transcurre infinitamente lento.
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Figura 4.4. (a) Magnetizacion normalizada o/o, contra tiempo a PoH fijo de 5 T medidas a las
temperaturas de 10, 50, 90, 140 y 180 K durante 1 hora posterior a la aplicacion del protocolo FC a
5T. (b) y (c) Curvas experimentales 0/0,(f) medidas a 10 Ky 50 K, y su ajuste (linea solida roja) a

la funcién exponencial KWW para =0.98 y 0.99, respectivamente.

4.5 (a) se indican las temperaturas a las que se hicieron estas mediciones de relajacion
magnética (entre 10 K y 200 K). En la Figura 4.4 (a) se puede observar que la
magnetizacion a 180 K sufre una reduccion drastica de alrededor del 15 % con respecto a
su valor inicial. Esta reduccion se atribuye al crecimiento de la fase MST (que es la fase de
equilibrio) debido a la nucleacion que genera la energia térmica presente a esta
temperatura, la cual esta situada en el intervalo de la TM. Este comportamiento contrasta
con la poca disminucion de magnetizacidn que muestran las curvas de relajacion medidas

a 10, 50 y 90 K. Es decir, para estas temperaturas el comportamiento de la magnetizacion
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Figura 4.5. (a) Magnetizacion normalizada o/0, contra tiempo a un UoH fijo de 7 T medidas a las
temperaturas de 10, 50, 90, 120, 160 y 200 K durante 1 hora posterior a la aplicacion del protocolo
FCa7T.(b)y (c) Curvas experimentales o/0,(t) medidas a 10 Ky 50 K, y su ajuste (linea solida

roja), en ambos casos, a la funciéon exponencial KWW para $=0.99.

responde a una dependencia del tipo KWW. La Figura 4.5 (a) muestra la relajacion para
las temperaturas 10, 50, 90 y 120 K cuando el sistema esta en un estado de AC total. La
reduccion de la magnetizacion es mucho menor comparado con los resultados de la
Figura 4.4 (a). Son las temperaturas a 160 y 200 K en que se puede observar que la
magnetizacion tiene una tendencia de aumento, el cual contrasta con el comportamiento
que se tiene a 180 K en la Figura 4.4 (a). Este comportamiento es en cierto sentido
anoémalo ya que, en principio, el efecto de la energia térmica presente deberia convertir la
AST congelada en MST, y, como consecuencia, ocasionar una disminucion de la
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magnetizacion. Lo que se observa en este caso es un incremento paulatino de la
magnetizacion. Esto se puede explicar si consideramos el fendmeno de la transformacion
inducida por campo magnético (MFIT, término en inglés), en la cual, la TM inversa tiene
lugar bajo la aplicacion de un campo magnético fijo. Esto es, hay conversién de MST a
AST. En las Figuras 4.4 y 4.5 (b) y (c) se muestran los ajustes de la curva o/o, para una
dependencia tipo KWW para dos temperaturas: 10 K y 50 K, respectivamente. Para la
Figura 4.4 en un estado de AC parcial, se obtuvieron valores de f =0.98, para 10K, y B =
0.95, para 50 K. Para la Figura 4.5 en un estado de AC total, se obtuvo que 3 = 0.99,
tanto para 10 Ky 50 K. El que ambos valores de B (tanto para yoH =5y 7 T) tiendan a 1
nos indica que el sistema es débilmente metaestable [26, 27].

La aplicacion de un campo magnético intenso, ocasiona un estado metaestable debido
al arresto de la fase AST en la fase MST. Si el campo magnético es removido, esta
fluctuacién de energia ocasiona que el sistema sea desplazado a un estado de menor
energia [28]. Permitiendo asi la conversion de AST en MST. Estas fluctuaciones de
energia asociadas a la aplicacion o remocion del campo magnético también promueven
que el sistema tienda al estado de equilibrio, que es el estado ZFC [29, 30]. Por lo cual, la
influencia de la variacion de campo magnético es también estudiada. Con este fin, se
midieron los ciclos de histéresis o(poH) a pjoH =3, 5y 7 T a 10 K (minimizando la influencia
de la energia térmica) siguiendo los siguientes protocolos:

P1 (protocolo FC): se aplica campo magnético desde 400 K y se enfria hasta 10 K.
Alcanzada la temperatura, se mide un ciclo completo de histéresis magnética. Terminado
el ciclo, se retira el campo magnético, he inmediatamente se mide un ciclo completo de
histéresis magnética.

P2 (protocolo ZFC-FC): se enfria a campo cero desde 400 K hasta 120 K. Desde esta
temperatura se aplica campo magnético y se enfria hasta 10 K. Alcanzada la temperatura,
se mide un ciclo completo de histéresis magnética. Terminado el ciclo, se retira el campo
magneético he inmediatamente se mide un ciclo completo de histéresis magnética.

P3 (protocolo ZFC): se enfria a campo cero desde 400 K hasta 10 K. Alcanzada la

temperatura, se mide un ciclo completo de histéresis magnética.
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Figura 4.6. Curvas de histéresis magnética medidas a 10 K para yoH = 3, 5y 7 T siguiendo los
protocolos P1, P2 y P3 (segun se describe en el texto): (a) ciclos de histéresis; (b) curvas ofu.H)
para el primer cuadrante mostrando las trayectorias de decremento-aumento-decremento de
campo. La flecha muestra la diferencia de magnetizacion irreversible Ac™" para 7 T. Las siglas FU
y FD significan aumento y reduccion del campo magnético, respectivamente.

La Figura 4.6 (a) muestra los ciclos de histéresis magnética medidos a 10 K para poH =
3, 5y 7 T siguiendo estos tres protocolos (P1, P2 y P3). En la Figura 4.6 (b) se muestran
las curvas o(uoH) en el primer cuadrante; aqui se observa una reduccién de
magnetizacion, la cual se calcula se considera irreversible. Este valor es la diferencia de
magnetizacion (Ac'™®") entre la primera trayectoria de magnetizacién en decremento de
campo magnético y la segunda trayectoria de magnetizacidon en incremento de campo

magnético (que se denotan como FD y FU, de los términos empleado en inglés “field-
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down” y “field-up”, respectivamente). Estas curvas son conocidas en la literatura como de
magnetizacion termo-remanente [25], las cuales muestran la influencia de la variacion de
campo magnético, como de la energia térmica remanente en el sistema.

En nuestro caso el experimento se realizdé a 10 K para minimizar el efecto de la energia
térmica y asi poder observar la influencia del campo. La conversion de una fraccidon
volumétrica de fase AST en MST debido a la aplicacién y retiro del campo magnético
siguiendo el protocolo P1, se puede observar por la Ac™" que resulta entre la primera
trayectoria de la curva o(uoH) en decremento de campo y la segunda trayectoria en
aumento de campo medida a 7 T en el primer cuadrante, ver Figura 4.6 (b). Sin embargo,
para campos magnéticos inferiores a 7 T esta diferencia es casi nula. Las curvasa5y 3T
siguiendo el protocolo P1 (donde el AC es parcial) el grado de irreversibilidad (Ac"™) es
casi nulo (comparado con el que se observa para 7 T). En las curvas de o(uoH) medidas a
7 T siguiendo el protocolo P2 [Figura 4.6 (b)] no se observa irreversibilidad ya que el
campo se aplica cuando la muestra se encuentra en fase martensitica y la presencia de
AST debe ser nula; lo mismo se observa para el protocolo P3. Notese que el solapamiento
entre las trayectorias de las curvas para los protocolos P2 y P3 es practicamente total
como es de esperar cuando se sigue un protocolo ZFC. Los resultados mostrados en la
Figura 4.6 nos muestra que el AC total (a 7 T en este caso) es un estado completamente
metaestable y que con el minimo de fluctuacién del campo magnético, se ocasiona una
variacion de energia en la cual el sistema recupera parte de su fase de equilibrio.

Si ahora introducimos gradualmente energia térmica al sistema pero esta vez sin
cambiar la direccion del campo magnético aplicado. La Figura 4.7 (a) y (b) muestra las
isotermas de magnetizacién o(pyoH) en decremento (FD), aumento (FU) y decremento (FD)
de campo magnético siguiendo el protocolo P1, a seis valores distintos de temperatura
(10, 50, 90, 120, 160 y 200 K) para valores de campo magnético de 5y 7 T. Nétese que la
A0 a 10 K para yoH = 5y 7 T, segun muestran las Figuras 4.7 (a) y (b), es consistente
con lo que se mostré en la Figura 4.6 (b). Sin embargo, los efectos de la energia térmica
remanente y la variacion del campo magnético se observan en las curvas medidas para 50
Ky a temperaturas superiores.

Como se puede ver, las fluctuaciones de energia ocasionadas por la variacion del
campo magnético llevan a la conversion de AST-FM en MST-AFM. Esta conversién
ocasiona la reduccion paulatina de la magnetizacion, tanto para yoH =5y 7 T, en donde
este cambio de magnetizacion es irreversible Ac'™ se calcula entre el valor de magnetiza-
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Figura 4.7. Curvas termo-remanentes de magnetizacion o(uoH) medidas en decremento (FD),
aumento (FU) y decremento (FD) de campo magnético a 10, 50, 90, 120, 160 y 200 K siguiendo el
protocolo P1 para campos magnéticos de: (a)5 T, y; (b) 7 T.

-cion maxima de la primera trayectoria de magnetizacion FU y la segunda trayectoria de
magnetizacion FD. De tal manera que, conforme la temperatura aumenta y se acerca a la
TM, la magnetizacibn maxima (tanto para poH = 5 y 7 T) tiende a disminuir
paulatinamente, debido a la energia térmica que ocasiona la transformacion de AST en
MST. Es para 200 K (estrellas color naranja) a un yoH = 7 T que se observa histéresis
magneética entre la segunda trayectoria de magnetizacion FU y la tercera FD, y una ligera
tendencia de aumento en la magnetizacion. Este aumento en la magnetizacion indica
transformacion de cierta cantidad de MST-AF en AST-FM, lo cual nos indica que se

ocasiona una transformacion estructural inducida por campo magnético (MFIT).
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Para finalizar, ya se mencion6 que el mecanismo de formacion de la AST retenida en la
matriz martensitica es debido a que se presentan grandes discontinuidades de la red entre
la AST y la MST, jugando un rol importante para la manifestacion del AC [31]. Es de
suponer que estas discontinuidades de la red sean mas grandes (o se incrementen) para
aleaciones de Ni-Mn-In dopadas con Co que sin Co (debido a cambios en el parametro de
red), ocasionando asi, que la movilidad de las interfaces entre la AST y la MST sea baja.
Es de resaltar que en esta ocasion el ordenamiento atdémico “promueve” la manifestacion
del AC de la TM, caso contrario al caso analizado en el capitulo 4. Esto ultimo, se puede
observar en casos ya reportados [12, 30, 32]. Es necesario llevar a cabo mas
investigaciones enfocadas en la movilidad de las interfaces de AST y MST cuando un
campo magnético esta siendo aplicado en aleaciones ordenadas y desordenadas

atémicamente.
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4.4 Conclusiones.

En el presente capitulo se realizaron diferentes experimentos basados en mediciones de
magnetizacion para caracterizar magnéticamente el efecto del campo magnético en la
transformacion AST-MST para cintas obtenidas por solidificacién rapida de composicién

NissCosMnze sln1s.2. El estudio realizado permitio llegar a las siguientes conclusiones:

(a) Por debajo de 5 T la aleacion muestra arresto cinético parcial, mientras que, para un
valor de la intensidad de campo magnético mayor a 7 T la aleacion muestra arresto
cinético total de la transformacién martensitica.

(b) La intensidad del campo magnético define la cantidad de austenita arrestada, esto es,
si el campo magnético aumenta, la austenita arrestada también; esto mismo influye en la
reduccion paulatina de las temperaturas de transformacion martensitica.

(c) ElI estado magnético resultante que resulta del arresto cinético de la TM es
metaestable, resultando en un vidrio magnético. Este estado es sensible a fluctuaciones
térmicas como de campo magnético, cuya resultado es la transformacion de la fase
austenita arrestada a fase martensita.

(d) Por medio de la relajacién magnética podemos comprobar que la intensidad del campo
magnético arresta (congela) la fase austenita. EI cambio en la magnetizacion conforme
pasa el tiempo nos indica que son las fluctuaciones térmicas las que promueven una
mayor conversion de austenita a martensita.

(e) La inclusidon del Co en la aleaciéon Ni-Mn-In promueve la manifestacion del AC total a
valores de campo magnético de “baja” intensidad (menores a 9 T) en comparacion con la
aleacion NisoMnseslnis. Esta inclusion del Co, ocasiona un distinto orden atémico, el cual
conlleva cambios en los parametros de red, aumentando asi, las discontinuidades de la

red.
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CAPITULO 5. PROPIEDADES MAGNETICAS Y MAGNETOCALORICAS DE LA FASE
AUSTENITA EN CINTAS OBTENIDAS POR SOLIDIFICACION RAPIDA DE
ALEACIONES NisoMn34ln6xSix (0.0 = x < 2.0).

5.1 Introduccién y objetivos del capitulo.

En el presente capitulo se estudia el comportamiento magneto-estructural y las
propiedades magnetocalodricas de la fase austenita que se forma en cintas obtenidas por
enfriamiento ultrarrapido de composicion nominal NispMn3zsln16.xSix, para los siguientes
contenidos de silicio x =0.0, 0.5, 1.0, 1.5y 2.0. Las cintas fueron producidas en atmdsfera
de Ar mediante la técnica de temple rotatorio con una rapidez lineal de rotacion en la
rueda de Cu de 30 ms™'. Las mismas se estudiaron tanto en estado recién solidificado
como después de un tratamiento térmico corto a 1073 K durante 10 minutos. Este ultimo
promueve el ordenamiento cristalo-quimico en la fase austenita y evita que se produzca un
corrimiento de la composicidon quimica elemental con respecto a la nominal debido a la
evaporacion de Mn. En este capitulo se muestra el efecto de sustitucion del In por Si en

las propiedades magneto-estructurales y magnetocaléricas.

El capitulo esta organizado en las siguientes secciones.

En la seccidén 5.2 se presenta una revision bibliografica sobre la estructura cristalina, y
los estudios realizados con anterioridad sobre la transformacion martensitica y las
propiedades magnéticas y magnetocaldricas de aleaciones del sistema ternario Ni-Mn-In,
con énfasis en la linea composicional NisoMnsoxInx (15 < x < 16), asi como las
caracteristicas de la fase austenita. Los trabajos que se citan corresponden a muestras
policristalinas en bulto, en caso contrario se indicara.

En la seccién 5.3 se recogen los resultados experimentales del estudio realizado. Este
comprende la caracterizacion por medio de calorimetria diferencial de barrido, difraccidon
de rayos-X, microscopia electronica de barrido y magnetometria vibracional. Este ultimo
comprende la medicion de: a) las curvas de magnetizacion contra temperatura o(T) a bajo
y alto campo magnético, 5 mT y 5 T, respectivamente, b) isotermas de magnetizacion
o(MoH), a partir de las cuales se calcularon las curvas de variacién de entropia magnética

en funcion de la temperatura ASu(T) y, c) los parametros que de las mismas se derivan; a
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saber, el valor maximo | ASwPee¢| para una variacion de campo magnéticode 2y 5 T, la
dependencia de su semi-ancho 6Trwhm Y la capacidad de refrigeracién en funcion de la

variacion de campo magnético.

5.2 Revision Dbibliografica: propiedades magnetoestructurales y efecto

magnetocaldrico en aleaciones Ni-Mn-In y Ni-Mn-In-Si.

Como se vio anteriormente, el primer estudio sobre la transformacién martensitica y las
propiedades magnéticas y estructurales de las fases MST y AST en aleaciones en bulto
tipo Heusler en el sistema ternario NisoMnso.xInx para el intervalo de composicion 5 < x <
25, fue reportado en el afio 2006 por Krenke y colaboradores [1]. Posteriormente, el
estudio de estas aleaciones ha acaparado gran atencién dado la variedad de fendbmenos
que presentan (segun se describidé en el capitulo 1); pero sobretodo, por el efecto
magnetocaldrico inverso gigante y su potencial aplicacion en los sistemas de refrigeracion
de estado sdlido. Una buena parte de los estudios sobre el efecto magnetocalérico se
sitian en un intervalo de composiciones del sistema ternario NisoMnsoxInx con 15 < x < 16
(o composiciones cercanas) [1-7]; es importante enfatizar que las propiedades magneto-
estructurales pueden depender fuertemente de la composicidon quimica. En el intervalo de
15 < x £ 16, la fase austenita y martensita son predominantemente ferromagnéticas [1, 8],
ahora bien, dependiendo de la composicion en cuestion, la transformacién martensitica
ocurre entre una austenita ferromagnética y una martensita ferromagnética [3, 4] o
paramagnética [3, 9-11]. En estas aleaciones el EMC directo esta asociado al cambio de
magnetizacion que se produce durante la transicién de fase magnética de la austenita; por
su parte, el EMC inverso esta asociado al cambio de magnetizacion que origina la
transformacion estructural de fase martensita-austenita [12]. Para el intervalo 16.5 < x <
20, Krenke y colaboradores mostraron que las aleaciones son monofasicas en un intervalo
de temperatura de 5 K a 400 K, siendo la AST la fase existente [1]. En este intervalo de
composicion, la AST es ferromagnética entre 5 K y hasta alrededor de 300 K. Por encima
de 300 K la AST es paramagnética [1].

En el afno 2008, Pathak y colaboradores [12] publicaron, por primera vez, un estudio
para la serie NisoMnssIn15xSix con x = 0.0, 1.0, 2.0 3.0, 4.0 y 5.0; las aleaciones fueron

tratadas térmicamente a 1073 K durante 24 h. Las aleaciones estudiadas presentan
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transformacion martensitica siendo ambas fases ferromagnéticas. En este estudio se
reportd que la sustitucion paulatina de Si por In reduce el parametro de celda de la
estructura cubica L2+1 de la fase AST. Las temperaturas de transicion de orden magnético
de la austenita Tc” disminuyen conforme aumenta la cantidad de Si, alejandose de la
temperatura ambiente. En cuanto al EMC, tomando solo en cuenta la transicion magnética
de la austenita, el valor de|ASw®¥*| aumenta hasta x = 1.0 y después disminuye. La
capacidad de refrigeraciéon RC-2 se incrementa hasta x = 3 y para un mayor contenido de

Si disminuye.

5.3 Sintesis, caracterizacion magnetoestructural y propiedades magnetocaléricas de
la fase austenita en cintas de composicion NisgMn34ln 6.4Six (0.0 < x < 2.0) obtenidas

por solidificacion rapida.

5.3.1 Sintesis y caracterizacion magnetoestructural de las cintas recién solidificadas y

tratadas térmicamente.

Como se ha mencionado la composicién nominal de las aleaciones estudiadas fue
NisoMna4ln16xSix con x = 0.0, 0.5, 1.0, 1.5 y 2.0. Primeramente se obtuvieron las
aleaciones en bulto por medio de la técnica de fundicidén por arco eléctrico en atmdsfera
controlada de Ar. Se controlé especialmente que no hubiera corrimiento apreciable de la
composicion por evaporacion del Mn8. Las cintas de estas aleaciones fueron obtenidas en
atmosfera de Ar de alta pureza empleando la técnica de temple rotatorio [7, 13], a una
velocidad tangencial (v) de la rueda de cobre de 30 m/s. Posteriormente, se realizdé un
tratamiento térmico corto® de 10 minutos a 1073 K seguido de un templado en agua fria.

Las caracteristicas microestructurales de las cintas, incluidos la morfologia y orientacién
de los granos, se estudio por microscopia electronica de barrido en régimen de electrones
secundarios; esta modalidad permite obtener micrografias con excelente detalle, contraste

e iluminacion, tal y como se observa en la Figura 5.1.

8 Esto es, que la masa de la muestra antes y después de terminada la fundicion fuera la misma.
% Con el objetivo de preservar la composicion y mejorar el ordenamiento cristalo-quimico.
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Figura 5.1. Micrografias SEM de la seccién transversal observada para las cintas con composmon
nominal NisoMnzsln+s.

Las micrografias de la Figura 5.1, que corresponden a cintas AQ de composicién
nominal NisoMnz4ln1e, muestran el crecimiento columnar de los granos, lo que concuerda
con lo reportado en la literatura [7, 13-18]; el resto de las muestras (0.5 < x < 2.0) muestra
una microestructura muy semejante. El grosor de las cintas es de aproximadamente 11-12
pm.

Las Figuras 5.2 (a) y (b) muestran las curvas de calorimetria diferencial de barrido en
régimen de calentamiento y enfriamiento para las cintas AQ y TT de NisoMnz4ln16.xSix (0.0 <
x < 2.0). Como se puede ver, en el intervalo de temperatura en que se miden las curvas,
las muestras no revelan la ocurrencia de transformacion estructural martensita-austenita.
Es la temperatura de Curie de la AST la que puede observarse como un pequefio escalon
que aparece a la misma temperatura tanto en la curva de enfriamiento como de
calentamiento.

Las Figuras 5.3 (a) y (b), muestran los difractogramas obtenidos a temperatura
ambiente para cintas pulverizadas AQ y TT, respectivamente. Los mismos fueron
indexados satisfactoriamente sobre la base de una estructura cristalina cubica tipo B2 y
L2+ para las muestras AQ y TT, respectivamente. La indexacion se llevoé a cabo mediante
las fichas cristalograficas de la ICDD 04-006-4374 y 04-015-2486, que pertenecen a las

estructuras cristalinas B2 (Pm-3m) y L21 (Fm-3m), respectivamente.
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Figura 5.2. Curvas de calorimetria diferencial de barrido en régimen de enfriamiento vy
calentamiento para las cintas estudiadas: (a) AQ, y; (b) TT, de composicion NisoMnsz4ln16.xSix (0.0 <
x £2.0).

Para la determinacion del parametro de red y para corroborar la indexacion, se usé el
método de Le Bail, el cual estéa integrado en el software Fullprof. Como se puede observar
de los difractogramas de ambas series, la sustitucién de Si por In no modifica el tipo de
estructura cristalina, lo que si se observa es una reduccion del parametro de red conforme
aumenta el contenido de Si. Esta reduccion del parametro de red indica que los atomos de
Si se incorporan sustitucionalmente a la estructura cristalina de la fase austenita [12]. Los
valores encontrados del parametro de red se recogen en la Tabla 5.1.

La incorporacion del Si en sustitucion del In modifica las distancias interatémicas, las
cuales influyen en las interacciones de intercambio entre los atomos de Mn los cuales
contribuyen fuertemente en el comportamiento magnético. El modificar las distancias
interatdbmicas es uno de los mayores factores que afecta la estabilidad cristalina de la fase
y el comportamiento magnético del compuesto [19, 20].

Las Figuras 5.4 (a) y (c) muestran las curvas de magnetizacion o(T) para 5 mT (entre
200y 350 K) y 2 T (entre 5 y 350 K) para las cintas AQ y TT. Las curvas se midieron en
régimen de enfriamiento aplicandose el campo magnético desde 350 K. Como se observa
de las curvas medidas a bajo campo, la magnetizaciéon de la fase austenita para ambas
series de muestras comienza a aumentar por debajo de cierta temperatura. Notese que en

ambos casos la temperatura Tc” esta en torno a temperatura ambiente.
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Figura 5.3. Difractogramas experimentales a temperatura ambiente para cintas pulverizadas: (a)
AQ, y; (b) TT, de NisoMnasln16.xSix (x=0.0, 0.5, 1.0, 1.5 y 2.0). Dependencia del pardmetro de celda
a con el contenido de Si para las fases B2 y L2+ de las series: (c) AQ, y; (d) TT.

Las curvas o(T) a 2 T medidas hasta 5 K se muestran en las Figuras 5.4 (b) y (d); las
mismas presentan una variacion continua y monotona creciente de la magnetizacion de
saturacién conforme disminuye la temperatura hasta 5 K lo que demuestra la existencia de
la fase austenita en todo el rango de temperatura. El valor de Tc” para cada muestra se
determind a partir del minimo de la derivada de la magnetizacion (do/dT) respecto a la
temperatura para las curvas medidas a poH = 5 mT [que aparecen en los recuadros
superior e inferior de la Figura 5.4 para las muestras AQ y TT, respectivamente]. Como
puede verse de la Figura 5.5, T¢* decrece con el aumento del contenido de Si, esta
tendencia se observa tanto para las muestras AQ como TT. Esta tendencia en Tc*

coincide con lo reportado en la literatura para la fase austenita [12]. Sin embargo, en cuan-
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Figura 5.4. Curvas o(T) aplicando el protocolo FC para campos de 5 mT: (a) y (b) AQ y TT,
respectivamente; y 2 T: (c) y (d) AQ y TT, respectivamente. Derivadas de la magnetizacion
normalizada respecto a su valor maximo en funcién de la temperatura normalizada a Tc” para un
MoH = 5 mT, se muestran como recuadros en las figuras: (a)-(b) para las cintas AQ, y; (c)-(b) para
las TT.

-to a la dependencia de la magnetizacién de saturacion (os) medida a 5 Kpara uyoH=2 T
[Figuras 5.5 (a) y (b)] respecto a lo reportado en la literatura [12], esta se modifica
ligeramente con el contenido de Si mostrando un maximo para x = 1.0 y x = 0.5 para las
muestras AQ y TT, respectivamente; para valores superiores de la composicion, hay una
tendencia a decrecer ligeramente. Esta modificacién de la magnetizacion muestra el efecto
de la incorporacion del Si. En ambos casos el valor maximo de magnetizacion se
manifiesta para valores intermedios del contenido de Si en el intervalo de composicion
estudiado. La aplicacidon del TT ocasiona un ligero ordenamiento quimico en la estructura
cristalina, este ordenamiento modifica la distancia Mn-Mn (que son los atomos que
contribuyen mayormente a la a la magnetizacion en esta fase) [1]. Por lo tanto, para las

concentraciones antes mencionadas, la sustitucion del Si en las posiciones atdmicas del In
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Figura 5.5. Temperatura de Curie de la austenita (7c*) (circulos azules) y magnetizacién de
saturacion (os) (cuadrados verdes) en funcion del contenido de Silicio para cintas: (a) AQ, v; (b)
TT.

en la estructura cristalina lleva a un ligero reforzamiento de las interacciones FM con el
consecuente aumento de la magnetizacion [19].

En los recuadros de las Figuras 5.4 (a)-(b) y (c)-(d) se muestran las derivadas de la
magnetizacion respecto a la temperatura do/dT (normalizadas a su valor absoluto maximo)
en funcién de la T normalizada a Tc” (T/Tc?). El cambio mas abrupto se observa para las
muestras x = 2 (AQ) y x = 1.5 (TT). Aunque si se comparan ambas series, las muestras TT
tienen los cambios mas abruptos que las muestras AQ. Los valores de 0s y Tc se recogen
en la Tabla 5.1.
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Figura 5.6. Isotermas de magnetizacion medidas para muestras: (a) AQ, y; (b) TT,con x=1.0y
0.5, respectivamente.

5.3.2 Propiedades magnetocaldricas de las cintas recién solidificadas y tratadas

térmicamente.

Como se explicd en el capitulo 2 (de Técnicas Experimentales), el calculo de ASu(T) y
RC(poAH) se realiz6 a partir de la ecuacion de Maxwell mediante el programa desarrollado
por el Dr. Pablo Alvarez Alonso. Para obtener las curvas ASu(T) y RC(uoAH), los pasos
fueron los siguientes:
(i) Obtencion de los valores de o(uoH) entre 330 Ky 210 K cada 4 K. A modo de ejemplo,
en las Figuras 5.6 (a) y (b) se muestran los isotermas de magnetizacion tipicos que
presentan las muestras AQy TT, a partir de las cuales se determinan las curvas ASwm(T).
(ii) Célculo de los valores del ASm(T) mediante el programa antes mencionado.
(iii) A partir de los valores de ASu(T) se determinan los valores de &TrFwrm (COn Sus
correspondientes valores Tcod ¥ Thot para RC-1, RC-2 y RC-3) y se calculan los valores
RC(poAH) [la definicion de RC-1, RC-2 y RC-3 se muestran en el capitulo 1].

En las Figuras 5.7 (a) y (b) se grafica el cambio de entropia magnética -ASw con

respecto a la temperatura para yoAH =2 T y 5 T para las cintas AQ y TT, respectivamente.

90



x= 2T 5T (a) AQ}| x= 2T 5T (b) TA
0.0 —*— —x— 0.0 —— —3—
05—m— —&— 05—=——=—

-AS,, (J'’kg"-K™")

210 240 270 300 330 240 270 300 330
Temperature (K)

|AS|\P/Ieak| (J_kg-1_K-1)
A N A

—_—
T

e _
(HOAH )2/3(T2/3)

Figura 5.7. Curvas de -ASwu(T) para yoH = 2 T y 5 T para cintas: (a) AQ, y; (b) TT. Las
dependencias de |ASw*°%| respecto a (UoAH)?® se muestran en las Figuras (c) y (d),
respectivamente.

Recordando que el cambio de entropia magnética se debe al cambio de orden
magnético entre el estado paramagnético y ferromagnético, al aumentar la magnetizacion
también aumenta el valor maximo del cambio de entropia magnética (lo que se puede
deducir de la ecuacion de Maxwell que asocia ASw con la derivada de la magnetizacion
respecto a la temperatura). Las muestras TT tienen un valor mayor de magnetizacion y
una transicion mas abrupta con respecto a las AQ, estos valores maximos o
picos|ASMpeak| tienen una tendencia que se pueden observar en la Figura 5.9 (a), los

cuales se grafican respecto al incremento del contenido de silicio. El incremento en los
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valores | ASyPeak | para las muestras TT resultan del tratamiento térmico aplicado, el cual
promueve un mayor ordenamiento cristalo-quimico con el consecuente reforzamiento de
las interacciones FM entre los atomos de Mn. Paralelamente, es también interesante notar
que para las muestras TT la magnetizacién alcanza su valor maximo a mas bajo campo,
esto también se le adjudica al tratamiento térmico, dado que también elimina defectos,
permitiendo un desplazamiento de las paredes de los dominios magnéticos a mas bajo
campo. Por ultimo, también se observa una reduccién en el semiancho de las curvas -
ASwm(T); es decir, las curvas ASw(T) para las muestras AQ son notablemente mas anchas
que para las muestras TT. De las Figuras 5.7 (a) y (b) puede verse que el valor maximo
de entropia magnética | ASuPea | corresponde a la muestra x = 0.0 (TT) para yoAH =5 T,
esta aumenta mas del 20% respecto a la muestra AQ. La incorporacién de silicio reduce
ligera y monotonamente este valor maximo. En el caso de las muestras AQ, | ASwPeak | se
mantiene practicamente constante hasta x = 1.0 y posteriormente decrece ligeramente. Lo
anterior coincide con lo observado en [12], en donde el valor de | ASwPe2¢ | tiene una
variacion irregular conforme el contenido de silicio aumenta.

El comportamiento de | ASwPeak | respecto a (u.AH)??, se reporta en las Figuras 5.7 (c) y
(d). Este comportamiento de | ASwPeek | describe el ferromagnetismo del material, el cual se
explica con la aproximacion de campo molecular medio [21], el cual tiene una dependencia
ASm~H?3 [21, 22]. Las interacciones magnéticas en las fases austenita y martensita en la
aleacion Ni-Mn-In-Si son de largo alcance y, como regla, se ajustan a una teoria de campo
medio [23]. El comportamiento de | ASwPeak | para campos magnéticos deébiles resulta en
una curvatura con una direccion hacia arriba dado que no se ha alcanzado la saturacién y
para altos campos magnéticos resulta en una curvatura con una direccién hacia abajo
indicando una saturacion incipiente [24]. De tal manera que, si observamos el
comportamiento de las muestras AQ, la curvatura tiene una direccion hacia arriba en todo
el intervalo de medicion. En el caso de las muestras TT la curvatura practicamente
desaparecié. Pudiendo concluir que, el resultado del tratamiento térmico beneficia a que la
aleacion alcance la saturacion magnética mas rapidamente y los valores de
| ASwPeak | sean mayores en comparacion con la aleacion AQ. Los valores de | ASwPea | se
recogen en la Tabla 5.1.

En las Figuras 5.8 (a) y (b) se reporta como varian las capacidades de refrigeracion

magnética RC-1, RC-2 y RC-3 para un campo magnético entre 0 y 5 T para las series AQ
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Figura 5.8. Capacidades de refrigeracion RC-1, RC-2 y RC-3 en funcion de WMoH
para cintas: (a) AQ, y; (b) TT.

y TT, respectivamente. Notese que la muestra AQ con x = 1.0y la TT con x = 0.5
presentan valores de RC ligeramente superiores en comparacion con las demas. Se
observa que para las muestras AQ la incorporacion progresiva de silicio tiende a aumentar
el valor RC hasta alcanzar un valor maximo para x = 1.0 y después reducir ligeramente su
valor; esta tendencia se conserva desde PoAH = 0 hasta 5 T. En el caso de las muestras
TT el valor de RC manifiesta un comportamiento irregular que tiende a ir aumentando muy
ligeramente conforme se incorpora el Si. La tendencia de los valores de RC-1y RC-2 para
las muestras AQ y TT para 2 y 5 T con respecto al contenido de silicio se muestran en la
Figura 5.9 (b). La reduccion del valor de RC para las muestras TT en comparacion con las
muestras AQ, se ha reportado también en otros estudios realizados sobre cintas de Ni-Mn-
In elaboradas por solidificacion rapida mediante temple rotatorio [14]. Esto es
consecuencia del estrechamiento de las curvas ASw(T) debido al aumento de orden
cristalo-quimico y a la relajacion de esfuerzos debido al tratamiento térmico. Los valores
de RC para las muestras estudiadas se recogen en la Tabla 5.1.

Resulta util comparar los resultados obtenidos con otros ya reportados en la literatura.
Una de estas comparaciones se llevd a cabo entre la aleacion NisoMnassIn14Sis [12] y
NisoMn34ln1sSis (X = 1) ya que ambas son cercanas en composicion. En nuestro caso el

valor de RC-2 para yoAH = 5 T para las muestras AQ/TT es de 361/291 J/kg mientras que
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Figura 5.9. (a) Evolucion de | ASPe%
de silicio x para las muestras AQy TT.

, (b) RC-1y RC-2, y; (c) 6Trwnm, con respecto al contenido

el valor reportado para NisoMn3sIn14Si1 es de 220 J/kg [12]. Por lo tanto, nuestras cintas
tanto AQ como TT presentan valores superiores de RC-2 en 64%/27%, respectivamente.
Una segunda comparacion es contra los resultados que se muestran en la revision
publicada por Franco y colaboradores en la Tabla 1 de la seccion suplementaria, en la
seccion “Rare earth free alloys” [25], ahi encontramos que nuestros valores de RC-1 son
los mas altos (tomando en cuenta solamente las transiciones de segundo orden). Entre los
materiales que se listan tenemos como ejemplo MnsGes, MnsGe2.9Sbo.1 y Mn3.06Gao.94C.
Como sabemos, el valor de RC esta asociado al intervalo de temperatura de trabajo

como refrigerante (8Trwhm). En la Figura 5.9 (c) se puede observar que para las muestras
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AQy TT el valor 6 Trwhwm, tanto para poAH = 2 como para 5 T, aumenta paulatinamente con
el contenido de Si (x).

En sintesis, esto puede atribuirse tanto a la adicion de Si, como al método de fabricacion
empleado y al tratamiento térmico. En la Tabla 5.2 del anexo Il se recopilan los valores

mas representativos del efecto magnetocalérico de esta investigacion y de la literatura.
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Tabla 5.1. Valores de las propiedades estructurales y magnetocaloricas para cintas AQ (azul) y
con TT (rojo) de NisoMnasln16.,Six (x=0.0, 0.5, 1.0, 1.5y 2.0).

NisyMns,In;.,Si, (AQ / TT)
x=0.0 | x=0.5 | x=1.0 | x=1.5 | x=2.0
Parametro de red a [A]
3.00450/6.00937 | 3.00232/6.00342 |  2.99849/5.99642 | 2.99590/5.99091 | 2.99146 / 5.98366
Tcs mT (K]
286/309 | 280/ 301 | 275 /296 | 270 / 290 | 268 / 282
o, [A-m’/kg] <5 K>
119.6/127.8 | 1224/1331 | 133 /1303 | 128/1305 | 121/127
Campo Magnético [T]
1 [ 2 [ 5
Composicion
x=0.0 | x=0.5 | x=1.0 | x=1.5 | x=2.0 | x=0.0 | x=0.5 | x=1.0 | x=1.5 | x=2.0 [ x=0.0 | x=0.5 | x=1.0 | x=1.5 | x=2.0
ASM T [J/kg K]

14/ | 1.4/ | 1.4/ | 1.2/ |11/ |25/ |25/ |25/ |22/ |21/ |52/ |53/ |53/ |47/ |44/
2.1 2.0 1.8 1.7 | 1.5 3.4 3.3 3.1 3.0 2.5 6.4 6.3 6.0 5.7 5

Thot[K]

302/ | 297/ | 292/ | 287/ | 284/ | 306/ | 302/ | 296/ | 291/ | 288/ | 314/ | 310/ | 305/ | 300/ | 298/
318 | 311 305 | 300 |291 322 (315 309 304 |299 |331 324 | 318 |[313 | 306

Tcold [K]

247/ | 238/ | 230/ | 217/ 214/ | 242/ | 237/ | 224/ | 211/ | 205/ | 237/ | 226/ | 215/ | 200/ | 191/
289 | 279 272 265 257 1284 | 272 266 | 258 | 246 | 273 262 254 | 246 | 233

6’TFWHM [K]

55/ |59/ |62/ |70/ |70/ |64/ |65/ |72/ |80/ |83/ |77/ 84/ |90/ |100/ | 107/
29 32 33 35 34 38 43 43 46 53 58 62 64 67 73

RC-1 [J/kg]

75/ |81/ |86/ |85/ |81/ |158/ |170/ | 180/ | 178/ | 173/ | 403/ | 444/ | 473/ | 471/ | 465/
58 62 63 61 52 129 140 | 135 136 | 135 | 372 392 [ 383 |386 |363

RC-2 [J/kg]

58/ |63/ |65/ |65/ |60/ |121/ | 131/ | 138/ | 136/ | 129/ |309/ |341/ | 361/ | 359/ | 349/
43 46 46 45 38 96 103 | 98 100 | 98 275 291 280 | 283 | 268

Thoi" [K]

304/ | 301/ | 296/ 290/ | 287/ | 311/ | 307/ | 301/ | 295/ |292/ |320/ |318/ | 310/ | 302/ | 299/
328 319 [314 309 |300 |331 328 [ 320 | 315 | 303 |347 340 | 330 | 327 | 316

TcoldRC_3 [K]

235/ 215/ 202/ | 191/ | 188/ | 217/ | 207/ | 193/ | 190/ | 185/ | 217/ | 196/ | 192/ | 191/ | 185/
203 | 215 194 186 189 | 236 194 | 195 188 | 192 | 208 195 | 200 | 188 177

3Trwnn"C” [K]

69/ |8/ |94/ |99/ |99/ |94/ |100/ | 108/ | 105/ | 107/ | 103/ | 122/ | 118/ | 111/ | 114/
125 104 120 123 111 95 133 125 127 111 139 144 130 138 138

RC-3 [J/kg]

39/ |42/ |46/ |45/ |44/ |80/ |88/ |95/ |93/ |90/ 206/ |229/ |248/ | 241/ | 234/
39 39 42 41 38 79 83 84 86 81 218 221 222 | 228 | 217
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5.4 Conclusiones.

En el presente capitulo se recogen los resultados obtenidos sobre las propiedades

magneto-estructurales y magnetocaléricas de cintas AQ y TT obtenidas por enfriamiento

ultrarrapido de composicion NisoMnzsln16.xSix con 0.0 < x < 2.0. Como resultado del mismo

tenemos que la sustitucién de Si por In:

Vi.

No modifica la estructura cristalina de la fase austenita presente en la aleacion de
partida NisoMnzslnie. Las aleaciones son monofasicas, constituyendo una solucion
sodlida. La fase austenita presenta una estructura cristalina cubica de tipo B2 y L2+
para las muestras AQy TT, respectivamente.

Ocasiona una disminucioén lineal del parametro de red a de la estructura cubica, lo
que concuerda con el inferior radio atémico del Si con respecto al In.

Reduce la temperatura de Curie alejandola progresivamente de temperatura
ambiente. El tratamiento térmico, aunque corto, produce un aumento de la Tc¢”
acercandola a temperatura ambiente.

Produce una variacion muy ligera de la magnetizacion de saturacién de la fase
austenita. La aplicacion del TT lleva a un aumento de la magnetizacion de
saturacién como consecuencia de un mayor orden cristalo-quimico.

Lleva a una disminucion ligera de |[ASwP®3|. Sin embargo, el TT produce un
aumento sensible en esta magnitud.

Tanto los valores de RC como de d Trwhm aumentan con la adicién de Si; estos son
superiores a lo reportado en la literatura para cintas de composicion similar. Ambas

magnitudes disminuyen con el TT.
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ANEXO |

Las dos subrutinas del programa para calcular los valores del EMC mas importantes son
las siguientes:

e Entropia: se enfoca en calcular los valores de ASu(T) y ASm(H).

e RCP: se enfoca en calcular los valores de RC-1, RC-2, RC-3, Thy Tc.

La subrutina “Entropia” se muestra a continuacion.

function [dS, Entropy, Curie]=entropia(X, T, H, M, h, t, nombre, k)
global dM
for m=1:h
b=diff(T(:,m));
c=diff(M(1:t,m));
dM(1:size(b,1),m)=c./b;

end

for m=1:t-1
for i=2:h
dS(m,1)=intsplin(H(1,1:1),dM(m,1:1));
end

end

if max(dS)<-min(dS)
dS=-dS;
end

for m=1:h
Entropy(m:h:(t-1)*h,1)=dS(1:t-1,m);
Curie(m:h:(t-1)*h,1)=dM(1:t-1,m);
end

EntroM=nombre+? DS(T,H).dat?;
fprintfMat(EntroM,[X(1:$-h,1:2),Entropy],?%2.31?,?T(K) H(T) DS(J/kg/K)?);
S T=nombre+? DS(T).dat?;
fprintfMat(S_T,[T(1:$-1,1),dS],7%2.31?,strcat([?T(K)?,string(H(1,:))],? ?));
der T=nombre+? dMdT(T).dat?;

fprintfMat(der T,[T(1:$-1,1),dM],?%2.3f?,strcat([?T(K)?,string(H(1,:))],? ?));

k=strindex(nombre,[ ?kOe?]);
if k>1 then
S H=nombre+? DS(H).dat?;
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fprintfMat(S_H,[H(1,:)?,dS?],7%2.3?,strcat([?H(kOe)?,string(T(2:$,1)?)],? ?));

der H=nombre+? dMdT(H).dat?;

fprintfMat(der H,[H(1,:)?,dM?],7%2.31?,strcat([?H(kOe)?,string(T(2:$,1)?)],? ?));
else

S H=nombre+? DS(H).dat?;

fprintfMat(S_H,[H(1,:)?,dS?],7%2.3?,strcat([ 7H(T)?,string(T(2:$,1)7)],? 7));

der H=nombre+? dMdT(H).dat?;

fprintfMat(der H,[H(1,:)?,dM?],?%2.31?,strcat([?H(T)?,string(T(2:$,1)?)],? ?));
end

endfunction

La subrutina “RCP” se muestra a continuacion.

function [R1, R2, R3, T1, T2, TC, TH, DT]=rcp(T, H, dS, dSMax, h, t, pos, nombre, DT)

if DT==0
[ok,DT]=getvalue(?Introduce el paso en temperatura que desees para hacer el c?lculo de los
RCP2,[?7DT?],list(?vec?,1),[20.57]);
end

[s1,s2,Tlinter, T2inter,dS linter,dS2inter|=interpolarDS(T,dS,h,pos,DT);

for j=1:h
[dif, T 1pos]=min(abs(dSlinter(1:s1(j),j)-dSMax(j)/2));
T1Pos(j)=T1pos;
T1()=Tlinter(T1pos,j);
[dif, T2pos]=min(abs(dS2inter(1:52(j),j)-dSMax(j)/2));

if dSMax(j)>0
percent(j)=dif/dSMax(j)*100;
else
percent(j)=0;
end
if percent(j)>1
T2(j)=0,
else
T2Pos(j)=T2pos;
T2(j)=T2inter(T2pos.));
end
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end
R1=dSMax?.*(T2-T1);,

for j=2:h
it T2(j)>0

R2(j)=intsplin(T linter(T 1Pos(j):s1(j),j),dS linter(T1Pos(j):s1(j),j))+intsplin(T2inter(1:T2Pos(j),j),dS
2inter(1:T2Pos(j),j));
else
R2(j)=0;
end
end

for j=2:h
if s2(j)>0 then
for i=1:52(j)
[dif(i),pos0(i) ]=min(abs(dS2inter(i,j)-dS linter(1:51(j),j)),?r?);
end
[WPmaximo, WPpos]=max((T2inter(1:s2(j),j)-T linter(pos0(1:52(j)).j)). *dS2inter(1:52(j).,}));
if WPpos<s2(j) then
R3(j)=WPmaximo;
TH(G)=T2inter(WPpos,j);
TC(j)=T linter(posO(WPpos).));
else
R3(j)=0;
TH()=0;
TCG)=0;
end
end
end

RCP=nombre+? RCP(H).dat?;
k=strindex(nombre,[?kOe?]);
if k>1 then
fprintfMat(RCP,[H(1,:)?,T1,T2,T2-T1,R1/10,R2/10,TC,TH,R3/10],7%2.3f?,?H(kOe) T1(K)
T2(K) dT(K) RCP1(J/kg) RCP2(J/kg) TC(K) TH(K) RCP3(J/kg)?);
fo=figure();
f6.figure name=?RCP?;
plot(H(1,1:$)?,[R1/10,R2/10,R3/10],?-x7?);
xtitle(nombre+? RCP vs T?);
xlabel(?$\ mbox{ H (kOe)} $?, ?fontsize?, 3);
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ylabel(?$\ mbox{ RCP (Jkg} ~{ -1} \ mbox{ )} $?, ?fontsize?, 3);
hl=legend([?$RC_18$?;?$RC 2$?;?$RC 3$?],4,%F);

else
fprintMat(RCP,[H(1,:)?,T1,T2,T2-T1,R1,R2,TC,TH,R3],2%2.3f2,2H(T) T1(K) T2(K) dT(K)

RCP1(J/kg) RCP2(J/kg) TC(K) TH(K) RCP3(J/kg)?);

fo=figure();
f6.figure name=?RCP?;
plot(H(1,1:$)?,[R1,R2,R3],?-x?);
xtitle(nombre+? RCP vs T?);
ylabel(?$\ mbox{ RCP (Jkg} ~{ -1} \ mbox{ )} $?, ?fontsize?, 3);
xlabel(?$\ mu_0\ mbox{ H (T)} $?, ?fontsize?, 3);
hl=legend([?$RC_1$?;?$RC 2$?;?$RC 3$?],4,%F);

end

f7=figure();
f7.figure name=?T fwhm?;
plot(H(1,1:$)2,[T1,T2],?-x?);
xtitle(nombre+? T fwhm vs T?);
ylabel (?$\ mbox{ Temperature FWHM (K)} $?, ?fontsize?, 3);
if k>1 then

xlabel(?$\ mbox{ H (kOe)} $?, ?fontsize?, 3);
else

xlabel(?$\ mu 0\ mbox{ H (T)} $?, ?fontsize?, 3);
end
hl=legend([?$T_c$?;7$T_h$7],4,%F);

f8=tigure();
8.figure name=?T cold,T hot?;
plot(H(1,1:$)?,[TC,TH],?-x?);
xtitle(nombre+? T cold, T hot vs T?);
ylabel (?$\ mbox{ Temperature WP (K)} $?, ?fontsize?, 3);
if k>1 then

xlabel(?$\ mbox{ H (kOe)} $?, ?fontsize?, 3);
else

xlabel(?$\ mu_0\ mbox{ H (T)} $?, ?fontsize?, 3);
end

hl=legend([?$T_c$?;7$T_h$7],4,%F);
endfunction
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ANEXO Il

Tabla 5.2. Propiedades magnetocaldricas para puo4H =1,2y 5T para cintas AQ (azul)y con TT
(rojo) de NisoMnasln16.,Six (x=0.0 y 1.0). Para efectos de comparacién se recogen también los
resultados reportados para cintas AQ y con TT (10 min, 1073 K) de Nis1.1Mn312In177 [14]° y para la
fase austenita con TT en muestras en bulto de NisoMn3sln1s.xSix con x=0.0, 1.0y 2.0 [12].

NisoMnisIn;6Six (AQ/TT) Ni Cintas Bulto NisoMnssIn;s.Six [12]
isp.iMng;2Ing;;
X=0.0 T 1.0 (AQ/TT) [14] =0 ] 1 =
Campo Magnético [T]
112]5 | 2|5 | 112]5 | 11215 | 1]2]5
ASVT [J/kg K]
1.4/2.05 1.4/1.8 -] - -— 1.7 1.5
2.5/3.39 2.5/3.1 1.4/2.2 2.1 3.2 2.9
5.2/6.4 5.25/5.9 3.1/4.1 5.7 6.6 5.9
Thot [K]
302 /318 292 /305 ] -
306 /322 296 / 309 290 /297
314 /331 305/318 300 /307
Teoa [K]
247 /289 230 /272 -— /-
242 /284 224 /266 192 /256
237 /273 215/ 254 188 /242
3Trwim [K]
55/29 62 /33
64 /38 72 /43 98 / 41
77 /58 90 / 64 112/ 65
RC-1 [J/kg]
75.5/58 86/63.5 =] -
158 /129 180.5/135 141 /91
403 /372 473 /383 345 /268
RC-2 [J/kg]

58/43 65/46.5 S
121/96 138/98 103/ 67 -— -— -—
309 /275 361 /280 264 /195 123 220 222
Thot"” [K]

304 /328.5 296 /314 — ] -
311/331 301/320 290 /307
320/ 347 310/330.5 297 /319

Tead " [K]
235/203 202 /194 -] -
217 /236 193 /195 190/ 196
217 /208 192 /200.5 190 /193
8Trwin™ " [K]
69 /125 94/120 el
94 /95 108 / 125 100/ 111
103 /139 118 /130 107 /126
RC-3 [J/kg]
39/39 46 /42 =] -
80/79 95.5/84 73762
206 /218 248 /222 182 /162

10 Citas bibliograficas del capitulo 3.
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longer grain axis growing perpendicular to ribbon plane and transform martensitically from a single aus-
tenitic (AST) parent phase with the L2,-type crystal structure to a monoclinic incommensurate 6 M mod-
ulated martensite (MST). Results show that the volume fraction of austenite frozen into the martensitic
matrix is proportional to the applied magnetic field. A fully arrest of the structural transition is found for
a magnetic field of 7 T. The metastable character of the non-equilibrium field-cooled glassy state was
characterized by introducing thermal and magnetic field fluctuations or measuring the relaxation of mag-
netization. The relaxation of magnetization from a field-cooled kinetically arrested state at 5 and 7 T fol-
lows the Kohlrausch-Williams—Watts (KWW) stretched exponential function with a # exponent around
0.95 indicating the weak metastable nature of the system under the strong magnetic fields. The relation-
ship between the occurrence of exchange bias and the frozen fraction of AST into the MST matrix was
studied.
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