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Resumen
La presente tesis esta orientada al estudio de la transformacién martensitica (TM)

y el efecto magnetocaldrico de aleaciones NispMn37Snis ¥ Mng 96C01.04GeBo 2.
Como aspecto complementario se incluye un capitulo en el que se estudia el
protocolo térmico (PT) correcto para medir las isotermas de magnetizacién M(uoH)
a partir de las cuales se calcula la curva de variacion de entropia total AS+(T)
aplicando la relacion de Maxwell en materiales con transicion magneto-estructural
acoplada. Este se hizo para la transformaciéon en calentamiento de la fase
ortorrombica-ferromagnética a la hexagonal-paramagnética en cintas de aleacion
MnCoGeBy 2. Se comparan las curvas AS+(T) obtenidas a partir de las curvas
M(uoH) medidas siguiendo el PT descrito por Caron y colaboradores' (muy
empleado en la literatura) y el empleado en nuestro grupo de trabajo. Se muestra
que empleando este Ultimo no se sobrestima | AST™™|, y tanto la posicion del
maximo como el ancho de la curva ASt(T) coinciden con lo que indica el pico
exotérmico de la curva DSC. Se estudia la relacion entre el tamano de grano
promedio <d> y la temperatura de inicio Ms de la TM en cintas de la aleacién
NisoMn37Sn4; obtenidas a diferentes velocidades. Con el decremento de <d>
desde 7.3 um hasta 1.4 um, Mg disminuye de 258 K a 212 K. Para este rango el
modelo fenomenoldgico es el que mejor describe la relacidon entre <d> y Mg en
nuestro sistema. Este establece que con la disminucion de <d> se estabiliza la
fase austenitica. Se estudia la naturaleza de la transicibn magneto-estructural en
cintas de aleaciones Mng gsC01.04GeByg . tratadas a temperaturas entre 650 °C y
875 °C. El estudio estructural, microestrutural, calorimétrico y magnético sugieren
que durante el enfriamiento en la medida que la muestra se acerca a M, en la
fase hexagonal se forman dominios ferroelasticos cuyas paredes actuan como
sitios de nucleacion de la fase martensitica-ortorrémbica. Los valores de | ASt™|
para cintas con transformacién magneto-estructural de esta serie son del orden de

los reportados en la literatura para aleaciones en bulto de composicién similar.

Palabras claves: transformacién martensitica; aleaciones MnCoGeBy y
NisoMn37Sn43; efecto magnetocaldrico.

. Magn. Magn. Mater., 321, 3559, (2009).
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Abstract

This thesis is focused on the study of the martensitic transformation (MT) and
magnetocaloric effect in NispMn37Sn43 and Mng 96C01.04GeByg o2 alloy ribbons. We
also include a chapter related to the study of the correct thermal protocol (TP) that
should be followed to measure the isothermal magnetization curves M(uoH), from
which the total entropy change ASr is calculated by using the Maxwell equation in
materials with first order phase transition. We compare the ASt(T) curves obtained
from the M(UoH) measurements resulting from the TP described by Caron et al®
(widely used in the literature), and the one used in our group. This comparison was
conducted for the on-heating phase transformation (i.e., from the orthorhombic-
ferromagnetic phase to the hexagonal-paramagnetic phase) of MnCoGeBy o, alloy
ribbons. It is shown that using a correct TP the | ASt™| is not overestimated, and
both position and width of the maximum of the AS+(T) match with the exothermic
peak of the DSC curve. The relationship between the average grain size <d> and
the martensitic starting Mg phase transition is studied in NisopMn3;Snq3 ribbon
samples obtained at different quenching rates. With the decrease of <d> from 7.3
pm to 1.4 ym, M decreases from 258 to 212 K. This result is explained by means
of the phenomenological model, which predicts the stabilization of the austenitic
phase with the reduction of the average grain size. Structural, microstructural,
calorimetric, and magnetic analyses were carried out on Mng g6C01,04GeByg o2 alloy
ribbons annealed at different temperatures betwen 650 °C and 875 °C in order to
study the nature of the magnetostructural transition. The results suggest that as the
sample approaches to Mg (i.e., in the on-cooling direct martensitic transformation)
the formation of ferroelastic domains is favored, and, the ferroelastic domain walls

™3| values for

act as nucleation sites of the martensitic-orthorhombic phase. | ASt
samples of this series are similar of those reported in the literature for bulk alloys of

comparable composition.

Keywords: martensitic transformation; MnCoGeByand NisoMn37Snq3 alloys;
magnetocaloric effect.

2. Magn. Magn. Mater., 321, 3559, (2009).

xii



Introduccion.

El cambio en la temperatura que experimenta un material ferromagnético o
paramagnético cuando es sometido a un campo magnético variable externo en
condiciones adiabaticas AT,y es conocido como efecto magnetocalorico (MCE).
Este también puede ser medido como la variacién de la entropia magnética ASy
en condiciones isotérmicas que experimenta el material cuando se le aplica un
campo magnético variable externo. Este tipo de respuesta calérica que presentan
estos materiales fue demostrada experimentalmente en 1917 por Weiss y Piccard
[1]. Posteriormente, P. Debye (en 1926) y W.F. Giauque (1927) llegaron,
independientemente, a la conclusion de que mediante la desmagnetizacion
adiabatica de sales paramagnéticas, en concreto Gdy(SO4)3.8H,0, se pueden
alcanzar temperaturas inferiores a 1 K [2]. Esto fue demostrado
experimentalmente por Giauque y MacDougall en 1933 [1]. La desmagnetizacion
adiabatica fue empleada desde esa época para la refrigeraciéon. Esta se denominé
“refrigeracion magnética”, y su primera aplicacién fue alcanzar temperaturas
ultrabajas con fines de investigacién, en concreto en el rango de 3.5 Ka 0.5 K [3].

Esto ha tenido un impacto significativo en el desarrollo de la criogenia.

Las primeras tecnologias de refrigeracion magnética utilizando materiales
magnetocaldricos (materiales paramagnéticos con MCE) operaron principalmente
a la temperatura de licuefaccion del Helio (4.2 K) e Hidrégeno (20 K) [4,5]. Sin
embargo, no fue hasta 1976 que Brown reportd el primer prototipo de refrigerador
magnético de operacion continua y temperaturas de trabajo cercanas a la
temperatura ambiente [6]. Este lograba enfriar de 319 K (46 °C) a 272 K (-1 °C)
usando Gadolinio (Gd) como material refrigerante y una variacion de campo
magneético hoAHmax = 7 T. De esta forma el Gd, metal con transicion magnética de
segundo orden y una temperatura de Curie, T¢c = 293 K muestra una variacion de

max

entropia magnética maxima (| ASy™|) de 9.8 Jkg'K" para una variacién de
campo magnético aplicado poAHmax de 5 T [6,7]. Este, no presenta pérdidas

histeréticas y tiene una conduccién térmica favorable, por lo que se convertiria en



el material de referencia en el naciente campo de la refrigeracion magnética en el

rango de la temperatura ambiente.

En 1997 Pecharsky y Gschneider descubren que la aleacion Gds(Si;Gez) presenta
efecto magnetocaldrico gigante (GMCE) [8]. Para poAHmax = 5 T esta muestra una
variacién de entropia maxima |ASt™|= 18.5 Jkg'K', y una variacién de
temperatura adiabatica AT,y = 15.2 K; su temperatura de transicion
magnetoestructural T, es 276 K [8]. A diferencia del MCE en materiales con
transicion de segundo orden, en el GMCE la variacion total de la entropia inducida
por la accion de un campo magnético externo (ASt) esta dada por la suma de la
variacion de entropia magnética convencional asociada a la transiciéon de segundo
orden (ASy) y la diferencia de la entropia estructural entre las dos fases
cristalograficas (ASst) [9,10].

A partir del descubrimiento del GMCE, el desarrollo de prototipos de refrigeradores
magneéticos a temperaturas cercanas a la temperatura ambiente, asi como de
materiales magnetocaloricos que puedan servir como refrigerantes magnéticos en
este rango de temperaturas se ha conviertido en un campo de gran interés
tecnolégico y dinamismo a nivel mundial debido al impacto potencial que esta
nueva tecnologia puede tener en el ahorro de energia y en la conservacion del
medio ambiente. Las ventajas potenciales de la refrigeracion magnética sobre la
tecnologia convencional de refrigeracion basada en la expansion/compresion de

gases son [7,11-12]:

1. Es una tecnologia “verde” ya que no emplea ningun tipo de gas o sustancia
que contamine directamente al medio ambiente.

2. Posee una mayor eficiencia energética. Segun se ha reportado, puede
alcanzar hasta un 30-40 % mas de eficiencia respecto a la refrigeracion
convencional.

3. Es una tecnologia poco ruidosa y con bajos costos de mantenimiento.

No obstante, para el desarrollo de una tecnologia de refrigeracion magnética

competitiva respecto a la refrigeracion de gas convencional se deben encontrar



materiales refrigerantes que cumplan con los siguientes requisitos [14]: (1) elevada
capacidad de refrigeracién (RC), asociada a una elevada variacion de su entropia
magnética; (2) bajas pérdidas histeréticas, ya que estas disminuyen la capacidad
de refrigeracién del material; (3) que sean econdémicos, en este sentido el énfasis
recae en la busqueda de materiales que no tengan elementos costosos como las

tierras raras.

Entre los materiales que se investigan con mayor frecuencia para el desarrollo de
la refrigeracion magnética a temperatura ambiente estan las aleaciones
ferromagnéticas con memoria de forma (FSMAs). Estos se caracterizan por
presentar una transformacién martensitica en la que la transicibn magnética y
estructural estan fuertemente acopladas entre si, dando lugar a una variacién
brusca de la magnetizacion de saturacién. Dentro de este grupo, las aleaciones
tipo Heusler (Ni-Mn-Z, con Z = Ga, Sn, In, Sb) han sido objeto de creciente interés
en los ultimos afos debido a que presentan efecto magnetocaldrico gigante
(GMCE) directo [15] e inverso [16,17], respectivamente. Ademas, estos materiales
presentan otros fendmenos fisicos interesantes relacionados con la transformacién
como: elevados cambios en la magnetoresistencia [18,19], y transformacién
martensitica inducida por campo magnético [20,21]. Por otra parte, las aleaciones
en el sistema Mn-Co-Ge, que también presentan transformacién magneto-
estructural acoplada, poseen algunos de los valores de GMCE mas altos
reportados en la literatura [9,22,23]. Debido a esto se ha generado un creciente
interés en el estudio de aleaciones derivadas de este sistema por su potencial

aplicacion para la refrigeracion magnética [22,24-29].

En la investigacion de refrigerantes magnéticos para su utilizacion en refrigeracion,
tan importante es aumentar la capacidad de refrigeracién del material como la
posibilidad de ajustar (o sintonizar) su temperatura de transformacién en el rango
deseado. Adicionalmente, desde el punto de vista basico, es importante la
comprension de los factores que determinan las caracteristicas fundamentales de

la transformaciéon martensitica en estos materiales, y su relacién con el MCE.



La presente tesis esta orientada al estudio de la transformacion martensitica y el
efecto magnetocalorico de dos aleaciones: NisgMn37Sny3 y Mng 9sC01.04GeBoo2. EN
ambos, la transicion martensitica viene acompafada de un cambio brusco en la
magnetizacion que da como resultado un efecto magnetocalérico gigante. Sin
embargo, en los dos sistemas se consigue el acople de la transicion magnética y
estructural de manera diferente. Mientras que en el sistema NisopMnsoSny la
transicion magneto-estructural se logra ajustando la composicion quimica en un
intervalo estrecho de composiciéon de sus elementos (13 < x < 15) [30], en el
sistema Mn-Co-Ge este acople se obtiene cuando la temperatura a la que ocurre
la transformacion estructural se encuentra dentro del intervalo delimitado por las
temperaturas de Curie T¢ de las fases de austenita (con estructura hexagonal, tipo
NizIn) y martensita (con estructura ortorrombica, tipo TiNiSi), respectivamente
[22,24].

La mayoria de los resultados publicados sobre la transformacién estructural y el
MCE para las aleaciones basadas en los sistemas Ni-Mn-Sn y Mn-Co-Ge
corresponden a estudios realizados sobre muestras en bulto. En este caso, se
requieren tiempos largos de homogenizacion (tipicamente de uno a varios dias)
para obtener la aleacidn monofasica o para que presente transformaciéon
martensitica [31-34], encareciendo significativamente la produccion del material.
Esto es una clara desventaja desde un punto de vista practico si el objetivo es su
aplicacién tecnolégica. Sin embargo, segun se ha demostrado, la fabricacion de
estos materiales por solidificacion rapida mediante la técnica de temple rotatorio o
“‘melt-spinning” permite reducir drasticamente los tiempos de homogenizacién de
la aleacién en ambos sistemas [26,36-37]. Existen relativamente pocos trabajos
sobre la sintesis y caracterizacion de estos sistemas obtenidos en forma de cinta
por solidificacion rapida. Esta es una técnica simple y de produccién continua y
masiva, que es ampliamente empleada a escala industrial. Por estas razones, en
el presente trabajo se estudian cintas de composicidn NisgMn3;Snyz y

Mno.96C01.04GeBo 02 Obtenidas por la técnica de “melt spinning”.

Los objetivos generales de esta tesis son:



1. Estudiar cual es el protocolo térmico correcto que se debe seguir para la
medicion de las isotermas de magnetizacion para determinar, empleando la
relacion de Maxwell, la variacion de la entropia total ASt asociada a una
transformacién magneto-estructural acoplada. Para dicho propédsito se uso,
como muestra de estudio, cintas de la aleacion con transformacion
magneto-estructural acoplada de composicion nominal MnCoGeBy ..

2. Estudiar la dependencia entre el tamafo promedio de grano y la
temperatura a la que ocurre la transicion magneto-estructural en cintas de
composiciéon nominal NisgMn37Sn43. Adicionalmente se calcula el efecto
magnetocalodrico en cintas con diferente tamafo promedio de grano.

3. Obtener informacion sobre el mecanismo fisico segun el cual ocurre la
transformacién martensitica en aleaciones Mng g6C01.04GeBg 2. Se pretende
comprender mejor la naturaleza de la transformacion magneto-estructural,

asi como las propiedades magnetocaldricas que resultan.
La presente tesis se divide en cinco capitulos subdivididos en secciones.

En el capitulo 1 se realiza una revisién bibliografica de los principales conceptos y
aspectos tedricos relacionados con los dos fendmenos fisicos que se estudian en
la tesis: la transformacion martensitica y el MCE. En la seccion 1.1 se abordan
varios aspectos relacionados a la transformacion martensitica, tales como la
nucleacion y crecimiento de la fase martensitica y los modelos fenomenoldgico y
termodinamico que correlacionan la temperatura de transicidon martensitica con el
tamafio de grano. En la seccion 1.2 se introducen los conceptos basicos sobre el
MCE y se definen las magnitudes fisicas que describen las propiedades

magnetocalodricas de un material.

En el capitulo 2 se describen, de manera general, los métodos empleados para

la obtencién y caracterizacion de las muestras estudiadas.

En el capitulo 3 se describen los protocolos térmicos mas empleados para la
medicidon de las isotermas de magnetizacion, a partir de las cuales se determina

la curva de variacién de entropia magnética en funcion de la temperatura ASy(T)



empleando la relacion de Maxwell. Esto incluye tanto el protocolo que
convencionalmente se utiliza para medir las isotermas de magnetizacion M(uo.H)
en materiales con transicién de segundo orden, como la controversia que genero
el empleo de este método cuando se determina ASt(T) en materiales que
presentan transiciones de primer orden. Se compara el protocolo térmico mas
usado en la actualidad, propuesto por Caron y colaboradores [38], con el
empleado en nuestro grupo de trabajo, y se establece que este ultimo es el mas

correcto para la medicidn las isotermas de magnetizacion.

En el capitulo 4 se estudia el efecto del tamafio medio de grano en la temperatura
de transformacién martensitica y el MCE en cintas de aleacion ferromagnética con
memoria de forma NisgMn37Sn43. Con este objetivo se fabricaron cintas con
diferente tamafio medio de grano por la técnica de melt-spinning. Las muestras
fueron caracterizadas térmica, microestructural, estructural, composicional y
magnéticamente. Se concluye que el modelo fenomenolégico es el que mejor
explica la dependencia de la temperatura a la que ocurre la transicion estructural

con el tamafio medio de grano.

En el capitulo 5 se estudia el efecto de la temperatura de tratamiento térmico en
la transformacion martensitica y las propiedades magnetocaléricas para cintas de
composicion Mng9sC01.04GeBpo2 obtenidas por melt-spinning. A partir de la
caracterizacion térmica, microestructural, composicional y magnética se propone
una explicacion que contribuye a una mejor comprension de los factores que
determinan la naturaleza de la transformaciéon estructural en este sistema. Se
observa la formacion de rayas intergranulares rectas que es probable

correspondan a paredes de dominios ferroelasticos.
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Capitulo 1: Introduccion tedrica
1.1 Transformacién martensitica.
1.1.1 Aspectos generales.

Los materiales en estado solido pueden transformarse entre fases de estructura
cristalina diferente, mediante difusién o sin ella. Entre las que se producen sin
difusion esta la transformacién martensitica (MT), la cual tiene las siguientes

caracteristicas:

- Displaciva: tiene lugar en el estado solido sin que exista la difusién atémica, lo

cual tiene como consecuencia que no hay cambio en la composicion quimica.

- EI movimiento de los atomos ocurre coordinadamente (deformacion homogénea
de red) y la distancia que se desplazan individualmente son del orden de las

distancias interatomicas.

- Se clasifican como termoelasticas o no-termoelasticas. Las primeras tienen como
caracteristica presentar pequefa histéresis térmica y, por otro lado, la fraccion de
martensita transformada crece paulatinamente con el descenso de la temperatura.
Las no-termoelasticas tienen histéresis grande (mas de 100°C) y ocurren en forma
abrupta, es decir, la rapidez de transformacién no depende de la rapidez de

enfriamiento.

- Durante el enfriamiento la fase madre estable a alta temperatura (austenita; AST)
va a transformarse a una fase de baja temperatura llamada martensita; MST. La
transformacién martensitica inversa o austenitica ocurre durante el calentamiento.
Las temperaturas de inicio y fin de la transformacién martensitica directa e inversa

son Mg, M, As y Ay, respectivamente.

Cuando la MT es una transicién de fase de primer orden (FOPT), ésta cumple con

las siguientes caracteristicas [1,5]:

- La fraccién transformada depende de la temperatura a la que se encuentra

la muestra y no de cuanto tiempo esté a dicha temperatura,
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- Latransformacion cristalografica es reversible,
- Pequena histéresis en temperatura,

- Poseen una interface austenita/martensita de elevada movilidad.

Dado que tanto en la transformacion martensitica directa como inversa la fase
transformada se forma en presencia de la anterior, ambas fases coexisten durante
la transicion. Las transiciones de primer orden presentan una discontinuidad en las
cantidades fisicas relacionadas con las primeras derivadas de los potenciales

termodinamicos [6], por ejemplo, en el volumen (0G/oP); y la deformacion

(OU/8S)rs.

Durante la transformaciéon martensitica diferentes variantes de MST se pueden
formar, éstas difieren sélo en sus relativas direcciones cristalograficas pero son
energéticamente equivalentes, dos variantes vecinas se unen formando una macla
[1-3]. En la figura 1.1.1.1 se esquematiza la formacién de dos variantes
martensiticas (verde claro y verde oscuro) en la matriz austenitica durante la
transformacién martensitica. EI esquema corresponde a una aleacion ternaria de

elementos X, Y y Z, con estructura cubica L2 para su fase AST.

Figura 1.1.1.1 Representacion esquematica de la formacion de las variantes
martensiticas durante la MT.

La formacion y el arreglo de las variantes martensiticas es un mecanismo
dominante en la disipacién de la energia elastica del sistema cuando éste

transforma(2,3]. De hecho, la energia elastica almacenada en el sistema crece de
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forma continua cuando una variante aislada crece termoelasticamente. El aumento
de la energia elastica puede ser parcialmente cancelado cuando un conjunto de
variantes se unen formando un grupo auto-ensamblado (auto-acomodante). Este
mecanismo previene el aumento indefinido de la energia elastica del sistema, que

podria conllevar a una deformacién plastica [4].
1.1.2 Nucleacion y crecimiento.

La transicion martensitica termoelastica ocurre en tres etapas consecutivas:

nucleacion, crecimiento y autocatalisis de los dominios martensiticos.

Olson y Cohen reportaron que [7] la nucleacion de la fase martensitica es
heterogénea, y ocurrira en aquellos sitios de la austenita que cumplan con ciertas
condiciones energéticas y estructurales favorables para su formacion.
Considerando los embriones a aquellos sitios que se encuentran en la vecindad de
defectos cristalinos, en los que se favorecen las condiciones para nuclear. Los
embriones aparecen a una cierta temperatura como consecuencia de un proceso
de deformacion elastica producida por defectos cristalinos (fallas de apilamiento u
otros) [7]. La creacion y crecimiento de los embriones de martensita, junto al
crecimiento de las interfaces AST/MST se propone como el primer paso en el
proceso de la nucleacién de la martensita [8]. Este mecanismo es consistente con
la naturaleza heterogénea de la nucleacion martensitica y la transformacion
cristalografica [7]. Los defectos como dislocaciones, limites de grano, etc., pueden
crear las condiciones favorables para la formacion de los embriones martensiticos
[9-11]. Una condicion necesaria para la nucleacién es que la contribucion a la

energia libre del volumen del embrién formado debe ser negativa [9].

La energia-libre total (G) por unidad de longitud en funcion de la separacion (r) de

los defectos puede ser expresada como [9]:
G = GYr) + y*r ecuacion 1.2.1

En donde GYr) es la contribucion del defecto a la energia total y decrece

monotonamente con r. y es la energia por fallas de apilamiento por unidad de area
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en un espesor de n planos, ésta representa la contribucion energética de aquellos
componentes de la estructura del embrién de nucleo que no son considerados
como defectos. Si y es positiva el defecto es estable, formandose un embridon de
martensita de radio finito subcritico [7,9]. Si y es cero o negativa el defecto es
inestable y la energia decrece continuamente durante la formacion del nucleo
martensitico, teniendo como resultado la formacion espontanea del nucleo de la

fase martensita a la temperatura Ms [7,9].

La capacidad de los embriones para nuclear una variante martensitica va a
depender de su tamafio, forma, orientacién y densidad de dislocaciones en el sitio
[7,8,10]. Esto significa que la variante martensitica va a nuclear en el embrién
cuando éste alcanza un tamano critico y orientacion que minimice las energias
interfaciales y elasticas de forma combinada. Los embriones que superan dicha

situacion formaran los primeros nucleos de la fase martensita a la temperatura Ms.

Una vez nucleada, la nueva variante martensitica va crecer espontaneamente.
Durante el crecimiento de las variantes martensiticas la interface AST/MST se
mueve a lo largo de la estructura cristalina, el consecuente aumento de las
tensiones internas en la estructura cristalina implica un aumento en la energia
elastica del sistema. Como la temperatura del sistema es relativamente baja (<
Ms), el campo de esfuerzos sera lo suficientemente grande como para sobrepasar
la barrera energética para la nucleaciéon de nuevas variantes martensiticas [12].
De esta forma las nuevas variantes se forman en la interface AST/MST en un

mecanismo de autocatalisis [9,10,12].

Se ha reportado que la energia necesaria para activar el crecimiento [13,14] y
autocatalisis [12,15] de las variantes martensiticas es menor que la energia
requerida para la nucleacién. Esto, ademas de explicar el caracter espontaneo del
crecimiento y autocatalisis, sugiere que la cantidad, arreglo y tamafo de las
variantes que se forman estara determinado por el equilibrio cinético dado por la
cantidad de nucleos formados a Ms y la velocidad de crecimiento de éstos. La
velocidad de crecimiento de las variantes martensiticas nucleadas a la

temperatura Mg, en conjunto con las nuevas variantes que se formaran por
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autocatalisis a partir de éstas, y el tamafio del sistema limitara la cantidad de
nuevas nucleaciones. Mediante este mecanismo se limita el ancho (en

temperatura) de la transicion.
1.1.3 Modelo fenomenolégico. Relacidon entre Mg y <d>.

Guimardes y Rios consideran un modelo fenomenologico en el que se
correlaciona la temperatura de inicio de la transformacion martensitica Ms y el
tamano de grano medio <d> en la fase austenita [11]. En este modelo se
considera que la nucleacién de la martensita ocurre en la vecindad de los defectos
de la estructura cristalina de la fase AST, y se identifica a la frontera de grano
como defecto superficial que provee condiciones favorables para la nucleacion de
estos. La principal conclusion a la que llegan es que tamarnos de granos pequefios

tienen un efecto estabilizador de la fase austenitica [11].

En concordancia con este resultado, la correlacion entre la densidad de
dislocaciones (p) y el diametro del grano en la austenita (D) se reporta cumple la
relacion p~1/D [16]. Para tamafios de grano menores aumenta la densidad de
dislocaciones en la estructura cristalina. En [17] se demuestra que p = 1-exp(-Av),
donde p representa la fraccion del cristal transformada en martensita, v el volumen
del grano y A la probabilidad de nucleacién de la martensita por unidad de volumen
(A es funcion de la temperatura). Esta expresion establece que la probabilidad de
la nucleacion decrece exponencialmente con la disminucion del tamafo de grano.

Por ultimo en [18] proponen la siguiente ecuacion de trabajo:

Mg—Mszlln[ L

b ey, {exp (— ln(;_f)) - 1} + 1] ecuacion 1.1.3.1

donde:

a y b: son variables de ajustes

f: fraccion de austenita transformada en martensita necesaria para que la
transformacion sea detectable (f = 0.01)

m: razon de forma
Va : volumen del grano de austenita
Ms: temperatura inicio de transicion martensitica.
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Ms°: se define como la temperatura de inicio de la transicién martensitica
para un tamafo de grano infinitamente grande o la maxima temperatura
tedrica para la cual ocurre el inicio de transicidn martensitica.

La conclusion a la que se llega es que con la disminucién del tamafio de grano
aumenta la densidad de dislocaciones. Los defectos, ademas de favorecer la
nucleacion de los dominios martensiticos van a actuar como una barrera de
potencial durante la formacién del embrién. Con el aumento de la densidad de
dislocaciones, para que los embriones en formacion alcancen el tamano critico,
éstos deben superar la barrera de potencial extra debida a los defectos vecinos al
sitio donde se estan formando. Este aumento en el costo energético de la
nucleacion se traduce como la disminucion de la temperatura de nucleacion (M).
De esta forma se llega al efecto estabilizador de la fase austenita con la

disminucién del tamafio de grano [11].
1.1.4 Modelo termodinamico.

Consideremos una transicion martensitica inducida por temperatura. Desde el
punto de vista de la teoria termodinamica, que los embriones alcancen el tamano
necesario para nuclear a la temperatura Ms significa que la energia de activacién
del proceso de nucleacion debe igualar o superar la barrera de potencial que se
opone al proceso de transformacion. La magnitud de la energia de oposicion a la
transformaciéon esta determinada por la diferencia en la energia libre de Gibbs
entre las fases austenita y martensita (AG). En la figura 1.4.1.1 se muestra
esquematicamente la variacion de la energia libre de Gibbs (G) de las fases
martensita y austenita. A la temperatura T, el sistema se encuentra en equilibrio
termodinamico, esta es la temperatura a la que la energia de Gibbs de las dos

fases son iguales.
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Figura 1.1.4.1 Representacion esquematica de la dependencia de la energia libre
de Gibbs (G) con la temperatura para las fases austenita y martensita en una
transformacién martensitica. [19].

De esta forma tenemos que la ecuacion que cumple con la condicién de equilibrio
termodinamico es: AG = 0 = AH - T,AS, en donde las magnitudes termodinamicas

que van a caracterizar la transicion martensitica son: la entalpia de la

transformacién (4H =T, f%Q), el cambio de la entropia total del sistema durante la
transicion (AS = f%Q) y To. Q es el calor transferido durante la transformacién y T,

. Mc+A
se define como T, = — L

A medida que la temperatura del sistema baja (T < T,) se esperaria una
transformacién espontanea para cualquier valor de T, sin embargo la transicién no
ocurrira hasta que el sistema alcance la temperatura Ms. En el intervalo de
temperaturas Ms < T1 < T, el sistema no ha almacenado suficiente energia como

para superar la barrera energética de AGt4[19].

La transformacion martensitica ocurre a través de una serie de pasos discretos
entre estados de equilibrio metaestables [20]. En cada paso la energia elastica es
almacenada en el sistema. Por esta razon para alcanzar el siguiente nivel
metaestable la temperatura debe variar. Cada salto entre niveles vecinos de

metaestabilidad ocurre en intervalos de tiempos inferiores que el tiempo necesario
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que debe transcurrir para que la variacion en la enérgia de activacién sea

apreciable [2,20].

Durante la transformacién martensitica existe un intercambio de calor del sistema
con el medio. El calor transferido Q asociado a una transicion martensitica se
puede conocer calculando el area del pico que representa a dicha transformacion
en una curva de calorimetria. El flujo de calor durante la transformacion no es
exactamente igual a la variacion de entalpia AH de la transformacion. La diferencia
entre Q y AH estd determinada por la contribucion de la energia elastica
almacenada Eg y el trabajo irreversible asociado a la energia disipada W4 durante
la transformacion. De esta forma queda:

Mr/A . s
Q= stI;;sf T(dS) = AH — E. + Wy ecuacion 1.1.4.1

La energia elastica almacenada y la energia disipada durante la transformacion
martensitica pueden ser cuantificadas como la fraccion que ellas representan de la
entalpia total de la transformacion, E¢/AH y Wy/AH respectivamente. Para fines
practicos una buena estimacion de E¢ y Wy quedaria como se demuestra en [21],

quedando las ecuaciones 1.1.4.2 y 1.1.4.3 respectivamente.

1

Eer = asiCay—ay+ 0y

ecuacion 1.1.4.2

1 .7
Wy = 245[(A +A5)— (M4 )] ecuacion 1.1.4.3

1.1.4.1 Relacién entre My y <d>.

Los fundamentos del modelo termodinamico para las transiciones de fase

martensiticas termoelasticas son [2,21]:
- Durante la transicién las dos fases coexisten.

- La diferencia de volumen entre las fases AST y MST conducen a una energia de
deformacion elastica (Eq). Esta contribuye a la energia libre total del sistema,

conduciendo a una regidn finita de estabilidad entre ambas fases.
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- Las variantes martensiticas nuclean y crecen en la fase AST en condiciones de

equilibrio local.

En un modo convencional de multivariantes E¢ es parcialmente cancelada debido
al autoacomodo de las diferentes variantes. En la medida que el tamafio de grano
disminuye el numero de variantes que se pueden acomodar decrece. El limite de
este modelo es aquel donde la transformacién es monovariante. De esta forma la
cancelacién de Eg que se logra en la estructura es menor en la medida que el
tamafo de grano disminuye, por lo que es necesario un mayor gasto energético
para que el sistema inicie la transformacion martensitica [2]. Junto a la disminucién
de Mg para tamanos de granos menores se esperaria un aumento en la energia

elastica almacenada en la estructura.

Por otra parte podemos deducir de la condicién de equilibrio termodinamico, AG =

0 = AH - T,AS, que T, decrece si AH disminuye y/o AS aumenta.
1.2 Efecto magnetocaloérico.

Si le aplicamos (retiramos) un campo magnético a un material ferromagnético los
espines de este se van a alinear (desordenar) segun la direccion del campo. El
orden (desorden) que de esta forma se produce disminuye (aumenta) la entropia
magnética del sistema Sy. Si este proceso se realizara en condiciones adiabaticas
la entropia térmica de la red aumenta (disminuye) para mantener constante la
entropia total, consecuentemente la temperatura AT,y del sistema aumenta
(disminuye). Por otra parte, si cuando se aplica el campo el ordenamiento de los
espines se produce en régimen isotérmico la variacion de la entropia de la red del
sistema seria nula, y la variacion de la entropia total del sistema es por tanto igual
a la variacion de la entropia magnética experimentada por el material. Asi tenemos
que, tanto la variacion de temperatura adiabatica AT,q, como la variacion de la
entropia magnética en condiciones isotérmicas ASy son parametros que

proporcionan informacion sobre la magnitud del MCE de un material [22,23].

La cuantificacion del MCE puede realizarse midiendo la variacion de la entropia

total a presion constante que experimenta un sistema como funcion de la
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temperatura y el campo magnético, St(T, poH). La entropia de un material
magneético se conforma por la suma de las entropias magnética Sy, estructural de
lared S, y electrénica Sg [24,25]:

Sr(T,uoH) = Sy (T, u,H) + S, (T) + Sg(T) ecuacion 1.2.1

S. y Sk solo dependen de la temperatura, mientras que Sy, ademas de T, también
depende del campo magnético poH. Por lo tanto, solo la componente magnética de
la entropia total es la que se vera afectada cuando se varia el campo magnético
externo. Ademas, considerando la pequefia masa que presentan los electrones, la
contribucion de Sg a la entropia total se considera despreciable. La figura 1.2.1
muestra en un diagrama de entropia vs temperatura las curvas St(T) para un
material ferromagnético hipotético sujeto a un campo magnético de poHo y HoH1.
En la figura se representa la variacidon de temperatura adiabatica AT,y y la

variacion de la entropia magnética ASy como criterio de cuantificacion del MCE.

Figura 1.2.1 Entropia total en funcion de la temperatura para valores de campo
magnético poH = poHo ¥ HoH1. Se representa la variacion de entropia adiabatica
AT, y la variacion de la entropia magnética ASy entre los estados a PoHo y HoH1
para los procesos adiabatico e isotérmico, respectivamente. [26].

Cuando el campo magnético varia de yoH, a yoH1 €en condiciones adiabaticas la
entropia total del sistema permanece inalterada, por tanto: ASt = ASy + AS_ + ASg
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= 0. Como la entropia magnética cambia la entropia estructural y electrénica
varian, A(S. + Sg) = -ASym [22], resultando en un cambio en temperatura
ATad(T)uonH- Esta queda definida como [24,27]:

ATeq (M7 oane = [T(yorr = T(Syoto | ecuacion 1.2.2

Cuando el campo magnético varia de poHo a PoH1 a una temperatura constante,

entonces el MCE puede ser descrito como [24,27]:
ASy (M7 oane = [S(Myorr = S(Myono |, ecuacion 1.2.3

La relacion entre S(T)uoH1Y S(T)uoHo @ presion constante determina la magnitud y el
signo de ASy [24].

AT,4(T) puede obtenerse a partir de métodos directos de medicion, mientras que
ASy(T) suele medirse a partir del método indirecto para el que se miden isotermas
de magnetizacién. Posteriormente, usando las ecuaciones de Maxwell se puede

calcular ASy(T). Las ecuaciones de Maxwell son:

s oM .
(_) = (—) ecuacion 1.2.4
0H T,P oT H,P

as av ..

(_) = (—) ecuacion 1.2.5
oP/)T H 0T/ g, p

aSs 0H .,
(_) = (_) ecuacion 1.2.6
oM/ p T/ m,p

De la ecuacion 1.2.4 se obtiene la relacidn entre la variacion de entropia

magnética y la magnetizacion M:

ASy(T,AH) = f:f (%)H dH ecuacion 1.2.7

Sin embargo, en la practica la integral se reduce a la siguiente sumatoria:

48y (T, 4H) = 3,; [Hrer=tmdfy] 4y, ecuacion 1.2.8

Tm+1=Tm
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La forma de campana que tiene la curva de la dependencia de la variacion de la
entropia magnética con la temperatura se muestra en la figura 1.2.2. El valor
maximo | ASy™| de la variacion de la entropia magnética ASy se obtiene a la

temperatura de Curie T¢ para el caso de una transicion de segundo orden.

Otro parametro que resulta importante para evaluar el MCE de un material es su
capacidad de refrigeracion (RC). Esta se define como la cantidad de calor que
puede ser transferida por el material refrigerante desde el foco frio hacia el foco

caliente considerando un ciclo de refrigeracion termodinamico ideal [27,28].

Utilizando las temperaturas a las que el valor de | ASy™| = | ASy™| /2 como
las temperaturas de los foco caliente Thot Yy frio Tcow, podemos definir el rango de
temperatura de trabajo del material, dado por dTrwum = Thot - Ttio [27]. Hay tres
formas diferentes de estimar la capacidad refrigerante del material: (a) RC-1 =

| ASy™ | * 8Tewhm, area del rectangulo delimitado por ASy™ y Thot ¥ Teold [27];
(b) RC-2 = f;f:i"[ASM(T)]AHdT area bajo de la curva de ASy entre Thot Y Teolds Y;

(c) RC-3, que segun el criterio dado por Wood y Potter [29] es igual al area del

rectangulo de mayor area que se puede inscribir debajo de la curva ASy(T).

6TFWHM

- =

? %" ‘;{// RC-1
2 i
> TebiyT
52 /I I\.
= : \
" RC-3 .\'\l\.
Temperatura (K)

Figura 1.2.2 Representacion esquematica de la variacion de entropia magnética
con la temperatura, y de los criterios RC-1, RC-2 y RC-3 que siguen para estimar
la capacidad de refrigeraciéon. Los datos graficados corresponden a la muestra
AQ-850, misma que se estudia en el capitulo 5.
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Efectos magnetocaldricos “gigantes” (GMCE) se han reportado en materiales que
presentan una transicion magneto-estructural de fase acoplada de primer orden
(FOPT) [22,28,30-33]. En algunos casos, el GMCE supera en un factor de tres al
MCE reportado para materiales con transicion de segundo orden. Ya se ha
establecido que el GMCE se obtiene de la transicion magneto-estructural
acoplada. En este sentido Pecharsky y colaboradores propusieron que en los
materiales con GMCE la variacién de entropia total ASt inducida por la accion del
campo magnético es la suma de la variacibn de entropia magnética ASy
convencional asociada a la transicion de segundo orden de una de las fases
cristalograficas y la diferencia de entropia estructural entre las dos fases
cristalograficas AS [22,34]:

AST= AS\y + ASg; ecuacion 1.2.8

Para explicar esto toman como ejemplo las aleaciones Gds(Sizs5Geqs) vy
Gds(Si2Gey). La primera muestra un MCE convencional asociado a una transicion
de 2% orden, mientras que la aleacion Gds(Si,Ge,) posee un GMCE debido a una

transicion de primer orden entre las fases paramagnética y ferromagnética.

La figura 1.2.3 ilustra las curvas de entropia total con temperatura para las
aleaciones Gds(Si>5Geq1s5) y Gds(SioGey) (para la descripcion que sigue
emplearemos la definicion de variables usada por los autores en [35]). En esta,
con el objetivo de comparar St entre las dos aleaciones se empla una temperatura
normalizada a (T - T¢) y (T — Ty) para el Gds(SizsGeqrs) y Gds(SiaGes),
respectivamente. Donde T¢ = 312 K, y Ty = 270 K; Ty se considera como la
temperatura a la que la transformacién estructural se ha completado.
Adicionalmente, la funcion St(T) para el Gds(Si»sGe45) fue corregida para hacer
coincidir las curvas S(T) para el Gds(Si>5Geq5) y Gds(SioGey) para yoH = 0 en la

region T < Ty.
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Figura 1.2.3 Curvas S(T) para las aleaciones Gds(Si25Ge5) y Gds(SioGez) para
MoH = 0y 7.5 T. Estas se corresponden con las lineas punteadas y continuas,
respectivamente. Las flechas verticales indican la magnitud del MCE
(representado por los autores como la variacion de la entropia magnética ASw)
para las aleaciones Gds(Si;5Geq1s5) y Gds(SioGey), y la variacion de entropia
estructural ASg para el Gds(SioGey). [35].

Obsérvese de la figura 1.2.3 que para el caso de la muestra FOPT Ji.e.
Gds(SipGey)] la relacion de la ecuacion 1.2.8 se cumple satisfactoriamente si
consideramos como valida la aproximaciéon de que la componente magnética ASy
de la variacion total de la entropia ASt de la transformacién magneto-estructural
acoplada del Gds(SioGe;) es igual a la ASy asociada la transicion SOPT del
Gds5(Siz5Geq5). La ASt del Gds(SioGey) esta identificada con la flecha vertical del

centro. Este resultado se demuestra en [22].

Teniendo en consideracién lo anterior, es de esperar un GMCE mayor en aquellos
materiales en que la contribucién estructural ASg; a la variacion de la entropia total
ASt sea mayor. En este sentido se ha establecido que ASs es proporcional al
cambio de volumen relativo AV/V entre las fases involucradas en la transformacién
magneto-estructural [22]. En la figura 1.2.4 se muestra la dependenecia casi lineal
entre estas dos variables para un estudio realizado en varios materiales con
transicion FOPT.
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Figura 1.2.4 Cambio de volumen relativo AV/V vs la variacion de entropia
estructural ASg para compuestos con transicion de primer orden y GMCE. [22].

En la figura 1.2.4 destaca por la magnitud de la contribucion estructural la aleacion
MnCoGeBy. En este sistema se ha estimado que la contribucion estructural ASg a
la variacién de la entropia total ASt es ~ 90 %. En la tabla 1.2.1 se muestran los
valores de ASt, ASy, y ASst para aleaciones MnCoGeBy con X = 0.02 y 0.03, y
Gds(SioGey) reportados en [22] para una variacion de campo magnético y.AH de 2
Ty5T.

Tabla 1.2.1: Variacion de entropia total ASt, magnética ASy y estructural ASg
para aleaciones de composicion MnCoGeBg g2, MNCoGeBy o3, y Gds(Si>Ge), para
MAH = 2 y 5 T calculadas en la referencia [22]. ASg, fue calculada usando la
ecuacion 1.2.8.

HAH (T)  -AST(Jkg'K") -ASy(Ukg'K") - AS (Jkg'K™

MnCoGeBy o, 2 22.5 2.5° 20.0
MnCoGeBg o2 5 53.3 3.4° 49.9
MnCoGeBg 03 2 19.1 2.5 16.6
MnCoGeBg 03 5 45.0 3.4° 41.6
Gds(Si.Ge,) 2 15.9 5.3° 10.6
Gds(Si.Ge,) 5 19.6 9.6° 10.0

aASy se asumid igual a la del material SOPT MnCoGeB o5 reportado en [36],
PAS\ se asumio igual a la del material SOPT Gds(SizsGe s).
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Es importante decir que aunque el método de estimacion de ASy a partir de la
medicion de las isotermas de magnetizacion ha sido ampliamente utilizado en
materiales con transicidn de segundo orden existe un debate abierto sobre la
interpretacion de los resultados que se obtienen cuando se sigue esta metodologia
en materiales con transicién de primer orden. Las consideraciones especiales que
se deben tener en el empleo de este método para materiales con transicion

magneto-estructural acoplada se discutiran en detalle en el capitulo 3.
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Capitulo 2: Técnicas experimentales.
2.1 Equipos utilizados:

Durante el desarrollo del presente trabajo se utilizaron los equipos que se

describen a continuacion:

Horno de Arco: Materials Research Furnaces INC. Modelo TA-200. Perteneciente

a la Division de Materiales Avanzados (IPICYT), México.

Sistema de temple rotatorio “Melt-spinner”: Perteneciente al Instituto de
Investigaciones en Materiales (IIM), Universidad Nacional Autbnoma de México
(UNAM), México.

Difractometro de rayos X: BRUKER, modelo D8 ADVANCED. Radiacion
utilizada CuKa (A = 1.548 A). Perteneciente a la Division de Materiales Avanzados
(IPICYT), México.

Calorimetro diferencial de barrido: TA Instruments, modelo Q200. Perteneciente
al Laboratorio Nacional de Investigaciones en Nanociencias y Nanotecnologia
(LINAN, IPICYT), México.

Microscopio electrénico de barrido:

(a) Phillips, modelo XL-30. Equipado con un espectroscopio de energia dispersiva
de rayos-X (EDS). Perteneciente al Laboratorio Nacional de Investigaciones en

Nanociencias y Nanotecnologia (LINAN, IPICYT), México.

(b) FIB DUAL BEAM FEI HELIOS 600 NANOLAB platform. Perteneciente al
Laboratorio Nacional de Investigaciones en Nanociencias y Nanotecnologia
(LINAN, IPICYT), México.

Sistema de mediciéon de propiedades fisicas: Quantum Design, modelo PPMS-
9T, equipado con modulo de magnetometria vibracional. Perteneciente al
Laboratorio Nacional de Investigaciones en Nanociencias y Nanotecnologia
(LINAN, IPICYT), México.
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2.2 Obtencion de aleaciones por solidificacion rapida mediante la técnica de

temple rotatorio (“melt spinning”).

Aleaciones en forma de cintas de composicion NispMn3zSnqs, MnCoGeBgg, ¥
Mng.96C01.04GeBg o2 fueron hechas por el método de temple rotatorio o melt-
spinning. Las cintas se obtuvieron a partir de aleaciones (de aproximadamente 3 g
de masa) elaboradas por fusién con arco eléctrico en atmdsfera de Argén (99.998
%). Las aleaciones en bulto fueron fundidas en tres ocasiones para garantizar su
homogeneidad quimica. La pureza y el nombre de la firma del proveedor de los

elementos quimicos utilizados se muestran en la tabla 2.2.1.

Tabla 2.2.1 Elementos quimicos utilizados para la obtencion de las aleaciones
estudiadas.

elemento simbolo  suministrador Pureza (%)
Boro B Ventron 99.8
Cobalto Co Alfa Aesar 99.95
Estafo Sn Aldrich 99.998
Germanio Ge Alfa Aesar 99.9999
Manganeso Mn Alfa Aesar 99.9998
Niquel Ni Alfa Aesar 99.99

La obtencion de las cintas por el método de melt-spinning consta de los siguientes

pasos:

1. La aleacion en forma de bulto se funde por induccion electromagnética

utilizando una fuente de radiofrecuencia de 12 kW.

2. La aleacion liquida se inyecta sobre una rueda giratoria de cobre aplicando

una sobre presion de Ar.
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3. Al contacto del liquido con la rueda giratoria la aleacién solidifica en forma

de cinta.

Este proceso se desarrolla en una camara con atmdésfera controlada de argon de
alta pureza (99.998 %) para evitar la oxidacién del material. En la figura 2.2.1(a)
aparece una representacion esquematica de la camara de un sistema de
solidificacion por temple rotatorio. Las cintas producidas por la técnica del “melt
spinning” suelen tener espesores de pocos o decenas de micrometros y tener sus
caras relativamente paralelas entre si, éstas suelen ser referidas como la cara de
contacto (CS) con la rueda giratoria, y la cara libre o de no contacto (NCS) durante
el proceso de formacion (solidificacion) de la cinta. Cuando el material que se
sintetiza por esta técnica cristaliza (como es el caso de las aleaciones de estudio
en la presente tesis) es frecuente que su microestructura se caracterice por poseer
granos columnares que crecen con su eje mayor perpendicular a las caras de las
cinta y su tamano puede llegar a abarcar todo el espesor de la cinta [1]. En la
figura 2.2.1(b) se representa una microestructura de tipo columnar tipica, en la que

los granos crecen a lo largo de la seccion transversal de la cinta

Figura 2.2.1. (a) Representacion esquematica de la camara de un sistema de
temple rotatorio y las diferentes partes que la integran. (b) representacion de la
seccion transversal de una cinta obtenida por esta técnica, se muestran las caras
de contacto (CS) y no contacto (NCS) con la rueda de cobre.

Las cintas recién obtenidas se encapsularon en tubos de cuarzo y se sometieron a
un tratamiento térmico en atmdsfera de argdon para mejorar el orden estructural y

quimico.
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2.3 Técnicas de caracterizacion.
2.3.1 Analisis estructural por difraccion de Rayos X (XRD).

La técnica de difraccion por rayos X, en inglés “X ray diffraction” (XRD), consiste
en hacer incidir en el material de estudio una radiacién electromagnética (rayos X)
que tiene elevada energia y una longitud de onda que es del orden de los
espacios interatémicos de los sdlidos cristalinos (~ 1.5 A). Cuando un haz de rayos
X incide en un solido, parte de éste se dispersa en todas direcciones a causa de
los electrones asociados a los atomos que se encuentran en el trayecto del haz.
De esta forma, el rayo difractado contiene informacion acerca de la posicion y tipo
de atomos con los que interactud. En la figura 2.3.1.1 se consideran dos planos
paralelos, esto es, que tienen los mismos indices de Miller hkl, y separados por
una distancia interplanar dnk. Considérese que un haz paralelo, monocromatico y
coherente de rayos X de longitud onda A incide en estos planos segun el angulo 6.
Dos rayos de este haz, sefialados como 1y 2, inciden formando un angulo 8 con
los planos y son dispersados por los atomos P y Q. La interferencia entre los rayos
dispersados sera constructiva siempre que la diferencia de recorrido entre 1-P-1’
y 2-Q-2’ (SQ + QT) equivalga a un numero entero, n, de longitudes de onda. Es

decir, la condicion para la difraccién es:

nA=SQ + QT ecuacion 2.3.1.1
o
NA= dhx sen(B) +dnq sen(8) =2dnx sen(B) ecuacion 2.3.1.2

La ecuacion 2.3.1.2 es conocida como la ley de Bragg; donde n es el orden de
difraccién, que puede ser cualquier numero entero. Esta expresion relaciona la
longitud de onda de los rayos X con la distancia interplanar y el angulo de
incidencia del haz difractado. Si no se cumple la condicién de interferencia
constructiva la interferencia es de muy baja intensidad [2]. Un haz incidente de
rayos X es dispersado en todas direcciones, pero, dada la periodicidad estructural
de los materiales cristalinos la intensidad del haz difractado sélo sera amplificada

en aquellas direcciones en donde se cumpla la condicion de interferencia
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constructiva, originando un patrén de difraccion. La medicidon de la intensidad y
posicion de los picos difractados mas intensos, junto a su analisis por medios
matematicos, permiten conocer el tipo de estructura cristalina que posee el

material.

Figura 2.3.1.1. Esquema del proceso de difraccion de rayos X por una estructura
cristalina [2].

La difraccion de rayos X fue la técnica empleada para el estudio de las
caracteristicas estructurales de las muestras sujetas a estudio en la presente tesis.
Cintas pulverizadas y en trozos fueron depositadas uniformemente sobre la
superficie del portamuestras. Esto permitié estudiar, por comparacion, aquellas
direcciones cristalograficas, de los granos, que son favorecidas en su crecimiento
segun la direccién perpendicular a la superficie de las cintas. Los patrones de
difraccion de rayos X se midieron con radiacion CuKq (A = 1.548 A) en el intervalo
20° < 28 < 80° con paso de 0.02° y tiempo de conteo de 5-10 segundos. La
indizacion de los patrones de difraccion y el calculo de los parametros de red se

realizaron por refinamiento de Rietveld con la ayuda del programa Powdercell.
2.3.2 Analisis Microestructural por microscopia electrénica de barrido.

El microscopio electronico de barrido, en inglés “scanning electron microscopy”
(SEM), es un microscopio que en lugar de luz visible utiliza un haz de electrones.
Estos microscopios suelen tener una gran profundidad de campo y producen

imagenes de alta resolucién. Para la obtenciéon de imagenes por esta técnica, la
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superficie se barre con un haz incidente de electrones que fueron previamente
acelerados en un campo eléctrico y luego enfocados sobre la superficie de la
muestra mediante lentes electromagnéticos. Como consecuencia de la interaccién
de los electrones de incidencia con los atomos propios del material se producen
rayos X, electrones Auger, electrones retrodispersados, catodoluminisencia y
electrones secundarios [3]. En nuestro caso, las imagenes de microscopia
electronica de barrido obtenidas se hicieron usando un detector de electrones

secundarios.

Los electrones secundarios se producen cuando un electron del haz pasa muy
cerca del nucleo de un atomo de la muestra, proporcionando la suficiente energia
a uno o varios de los electrones de los niveles interiores para saltar fuera del
atomo [3]. Estos electrones son de muy baja energia (menor a 5 eV), por lo que
deben encontrarse muy cerca de la superficie de la muestra para escapar, de esta
forma se obtiene informacién topografica de la muestra. Para formar las imagenes,
los electrones secundarios son recogidos y contados por el detector de electrones

secundarios situado a los lados de la muestra.

A las muestras en forma de cintas que se estudian en la presente tesis se le
tomaron imagenes de SEM de sus caras de CS y NCS, asi como de la seccion
transversal. Las imagenes de microscopia se obtuvieron con el objetivo de
estudiar la morfologia de los grano, asi como estimar el tamano medio de estos.
Para el calculo del tamafio medio de grano se utilizé el criterio del diametro de

Feret.

Cuando se mide el tamano de un cuerpo tridimensional simple, como un cubo, es
necesario dar las dimensiones de su largo, ancho y alto; un total de tres numeros
por cuerpo. Esto resulta poco practico si se desea hacer una distribucién del
tamano de muchos cuerpos diferentes, y se complica todavia mas si se considera
que las particulas tienen formas mas complejas e irregulares que un cubo. Es
decir, se mide alguna propiedad dependiente del tamafo de la particula como el
masa, volumen o area superficial, y se asume que ésta se refiere a una esfera; por

lo tanto se deriva a un Unico numero, el diametro de esta esfera, para describir a la
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particula en tamafo. Para el analisis granulométrico de un material cristalino
usualmente se reporta el diametro promedio y la desviacion estandar de un
muestreo significativo de las particulas que conforman la muestra que se estudia.
Para una geometria esférica de particulas es relativamente sencillo realizar el
calculo, ya que solo basta con medir diametros. Para particulas irregulares, resulta
muy complicado describir con exactitud cada una de las particulas presentes en la

muestra.

Existen varias formas de definir el tamafio de una particula de morfologia irregular
segun su diametro equivalente [4]. En este trabajo se utilizé el diametro de Feret
(df) como medida de estimacion del tamafo de la particula [4]. El diametro de
Feret se define como el “valor medio de la distancia entre pares de lineas

paralelas tangentes al perimetro proyectado de la particula” figura 2.3.2.1 [4].

Circulo de 1gual
area proyectada

Figura 2.3.2.1. Representacién esquematica de un grano de forma irregular y la
estimacion de su tamafno segun el diametro de Feret.

Después de haber medido el valor del diametro de Feret de un numero
representativo de particulas para cada muestra se calcula el promedio y la

desviacién estandar del conjunto de valores medidos.
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2.3.3 Analisis de composicion quimica por espectroscopia de dispersion de
rayos X (EDS).

La espectrometria de dispersion de energia de rayos-X, en inglés “energy
dispersive X ray spectroscopy” (EDS), es una técnica en la que se mide la energia
de los rayos X emitidos por la muestra [3]. Los electrones del haz incidente
pueden arrancar electrones de las capas mas interna de los atomos con los que
interaccionan. Cuando un electrén de una capa mas externa pasa a ocupar el nivel
liberado, el atomo emite un fotdn de rayos X para volver a su estado fundamental.
La energia emitida por esta via es caracteristica del elemento atdmico del que
proviene y su magnitud depende de la transicion entre los niveles energéticos en

la que se produjo [3].

El analisis de la composicién quimica media de las muestras fabricadas se realizo
mediante EDS. Para la estimacion de la composicion quimica elemental se uso el
sistema de microanalisis marca EDAX del microscopio electronico de barrido
Phillips modelo XL-30. Los valores promedio, con su respectiva desviacion
estandar, de la composicion quimica de cada muestra fueron calculados en base a
mas de 30 mediciones realizadas a cada muestra. En el caso de las cintas se

hicieron analisis en ambas caras, CS y NCS.
2.3.4 Analisis por calorimetria diferencial de barrido (DSC).

En la técnica de calorimetria diferencial de barrido, en inglés “differential scanning
calorimetry” (DSC), la diferencia de flujo de calor de una muestra con respecto a
una referencia es medida como funcion de la temperatura [5][6]. Durante el
experimento la muestra y la referencia se mantienen a la misma temperatura. Si
durante el barrido en temperatura la muestra experimenta una transformacion
fisica, como por ejemplo una transicién de fase, ésta produce un mayor/menor
flujo de calor que la referencia. Como resultado se obtiene una curva de flujo de
calor versus temperatura con un pico exotérmico o endotérmico [5][6]. En el
presente trabajo los procesos exotérmicos de las curvas de DSC que se reportan

estan representados como picos positivos.
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Las curvas de calorimetria se le realizaron a cintas con masa ~10 mg a una
velocidad de enfriamiento/calentamiento de 10 K/min. Se realizaron dos
mediciones por muestra para verificar la reproducibilidad en los resultados. Las
temperaturas inicial y final de las transiciones martensitica y austenitica Mg, My, As,
y A respectivamente, fueron determinadas de las curvas de calorimetria por
interseccion de tangentes, tal y como se ilustra en la figura 2.3.4.1. Aunque éste
meétodo es ampliamente utilizado, es pertinente sefalar que en algunos trabajos
publicados en la literatura las temperaturas de inicio y fin de la transformacion es
determinada, por ejemplo, calculando la fraccion transformada del pico de
transformacién a partir de la integracion de éste. De esta forma entre ambos

meétodos puede haber una pequefia desviacion.

enfriamiento

calentamiento

Flujo de calor (unid. arb.)

220 240 260 280 300 _ 320
Temperatura (K)

Figura 2.3.4.1. Curva de DSC donde se esquematiza la metodologia que se siguio
para determinar las temperaturas de inicio y fin de las transiciones martensitica y
austenitica, Ms, My, Ag, Y Ay, respectivamente.
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2.3.5 Mediciones de magnetizacion mediante magnetometria vibracional
(PPMS).

El médulo de magnetometria vibracional de la plataforma para la medicién de
propiedades fisicas tipo PPMS (siglas del inglés “Physical Property Measurement
System”) de la Quantum Design permite hacer mediciones de momento magnético
de hasta 10° emu. La medida se lleva a cabo midiendo el voltaje inducido en un
sistema de bobinas de deteccion (pick up) mientras la muestra se hace oscilar

sinusoidalmente en el denominado “punto de silla” [7].

Las medidas de magnetizacion se realizaron punto a punto en un rango de
temperatura entre 10 K y 400 K. Las curvas termo-magnéticas en régimen de
enfriamiento FC (siglas del inglés “field cooling”) y calentamiento FH (siglas del
inglés “field heating”) se midieron para un campo magnético fijo de yobH =5 mT y

MoH =5 T, a una velocidad de enfriamiento/calentamiento de 1 K/min.

Las isotermas de magnetizacion M(uo,H) se midieron en aumento de campo FU
(siglas del inglés “field-up”) y decremento de campo FD (siglas del inglés “field-
down”) para valores de campo entre yoH = 0 y PoHmax = 5 T en régimen “ no
overshoot” (i.e., la muestra se lleva al valor de campo requerido por aproximacion
asintética). Para el calculo de la variacion de la entropia magnética ASy(T) y la
capacidad de refrigeracién RC se utilizd un programa al cual se le ingresan los
datos de temperatura, campo, y magnetizacion de las curvas de magnetizacion.
Dicho programa fue desarrollado por el Dr. Pablo Alvarez Alonso, Universidad del
Pais Vasco y M.C. Gerardo Daniel Pérez, Instituto Tecnolégico Superior de
Irapuato. Los pasos que siguen para calcular ASy(T) y RC se muestran en el

anexo |.
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Capitulo 3: Determinacién de la curva de entropia magnética a partir de la

relacion de Maxwell en materiales con transiciones de primer orden.
3.1 Introduccioén y objetivos del capitulo.

La curva de variacion de entropia magnética en funcion de la temperatura ASy(T)
obtenida a partir de la integracion numérica de la relaciéon de Maxwell alrededor de
la temperatura de transicibn magnética de un material ferromagnético es la
manera mas comun de caracterizar su efecto magnetocaldrico [1]. Segun se ha
discutido, el protocolo térmico que usualmente se usa para para medir las
isotermas de magnetizacién en materiales con transiciones de 2% orden (SOPT), o
protocolo convencional’, no es aplicable a la mayoria de los materiales con
transicion magneto-estructural de primer orden (FOPT) [2-4]. Sin embargo, aun
existe confusion en la literatura sobre cual debe ser el protocolo térmico que se
debe emplear para la determinacion de las isotermas de magnetizacion vy, por lo
tanto, la estimacion correcta de ASt en materiales con FOPT. Esto significa que en
muchos de los trabajos que se publican tanto las curvas de la variacion de
entropia total AS+(T) como los valores de la variacion de la entropia maxima
|ASTmaX| que son reportados para materiales con transicion FOPT no son

correctos.
Teniendo en cuenta esto, los objetivos del presente capitulo son los siguientes:

1. Estudiar las causas que originan la sobrestimacion de |AS{™| en
materiales que presentan transicién de fase magneto-estructural acoplada
de primer orden. Como caso de estudio hemos tomado una aleacion

MnCoGeBy o2, que es uno de los sistemas estudiados en la presente tesis.

2. Establecer el protocolo térmico correcto para la medicién de las isotermas
de magnetizacién en materiales con FOPT. Los resultados obtenidos se
comparan con el protocolo de medicion mas aceptado hasta el momento,

que es el recomendado por L. Caron y colaboradores [4].

! Este protocolo térmico consiste en medir las isotermas de magnetizacién de manera sucesiva segin se
aumenta o se disminuye la temperatura.
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Para contextualizar mejor esta problematica, a continuacién se describen los
protocolos térmicos mas empleados para la medicion de las isotermas de

1er

magnetizacion en materiales con transicion de 2%y 1" orden.

3.2 Determinacion de la curva de entropia magnética en funcién de la
temperatura a partir de la relacion de Maxwell en materiales ferromagnéticos

con transicién de segundo orden.

Supongamos un material ferromagnético con transicibn magnética de segundo
orden y temperatura de Curie T¢. En este tipo de materiales el procedimiento que
se sigue para determinar la curva de la variacién de la entropia magnética en
funcién de la temperatura ASy(T) a partir de la relacion de Maxwell es el siguiente
[4].

1. Se mide experimentalmente un numero apreciable de isotermas de
magnetizacion en funcion del campo aplicado para valores de temperatura
por debajo y por encima a la temperatura de Curie del material. La figura
3.2.1(a) ilustra las isotermas de magnetizacion tipicas para un material con
transicion de segundo orden. En ellas se aprecia la forma que tienen las
curvas cuando el material transita de la region paramagnética (isoterma
medida a la temperatura Ty) a la region ferromagnética (isoterma medida a

la temperatura T)) segun disminuye la temperatura.

2. Se integra numéricamente la ecuacion de Maxwell (ecuacion 1.2.7) a partir
de las isotermas medidas. Considerando el caracter discreto de los datos

obtenidos la ecuacion integral se reemplaza por la sumatoria:

A8y (T, 4H) = 3,; [He=tmfy] 4, ecuacion 1.2.8

Tm+1—Tm

El protocolo que se suele seguir para la medicion de las isotermas de
magnetizacion en materiales con SOPT (protocolo clasico) consiste en: (a) llevar
la muestra a la primera temperatura a la que se desea medir la primera curva de
magnetizacion, se mide la curva aumentando el campo externo aplicado de 0 T a

MoHmax, Y Se regresa el campo a 0; (b) se calienta (o enfria) la muestra a la
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siguiente temperatura de medicién y el proceso se repite hasta medir el nimero de

isotermas que se considere apropiado.

Figura 3.2.1: (a) Representacion esquematica de isotermas de magnetizacion
tomadas alrededor de la temperatura de Curie para un material con transicion
magnética de segundo orden. (b) Variacion de la entropia magnética ASy
correspondiente a los pasos en temperatura que se representan en la figura (a).

De acuerdo a la ecuacion 1.2.2, para cada dos isotermas adyacentes, medidas a
las temperaturas Tr, y Tm+1, tenemos que:

Tm+1+Tm

> ) = Zi(Mm+1,i - Mm,i) AH; = A, ecuacion 3.2.1

(Tm+1 - Tm)ASm (

En esta igualdad, el término del lado izquierdo representa el area de la curva de la
variacién de entropia entre las temperaturas T,y Tm+1, Que corresponde al area
sombreada en la figura 3.2.1(b). El término a la derecha representa el area entre
las isotermas medidas a las temperaturas T, y Tm+1, Que es igual al area
sombreada en la figura 3.2.1(a). Como es de esperar, el area sombreada en las

figuras 3.2.1(a) y 3.2.1(b) es la misma.

En una curva ASy(T) los parametros que nos proporcionan informacion sobre las
propiedades magnetocaldricas del material son: el valor maximo de la variacion de

max

la entropia magnética |ASM |y el area debajo de la curva entre los valores de
temperatura correspondiente a los focos caliente y frio (Thot Y Teolds
respectivamente), a partir de los cuales de determina la capacidad de refrigeracién

del material.
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Es importante puntualizar que a partir de aqui nos referiremos a la variacién de
entropia derivada del empleo de la ecuacion de Maxwell a partir de isotermas de
magnetizacion obtenidas de materiales con transicion FOPT como variacion de
entropia total AS+, a la que contribuyen la variacion de entropia magnética ASy y

estructural ASg asociadas a la transformacién magneto-estructural.

Cuando se estudia el MCE en materiales con transicion de primer orden, el valor

M| calculado segun el método

méaximo de la variaciéon de entropia total | ASt
descrito en esta seccion puede estar sobrestimado. Dicha sobrestimacion toma en
ocasiones la forma de un pico agudo en la curva de AS+(T), que es denominado
“efecto pico”, y se observa alrededor de la temperatura a la que ocurre la
transicion magneto-estructural. Este efecto se ha observado en los siguientes
materiales MnAs [3], GdsGe,Si, [3], LagsCep2Feq1.4Si16 [4], MNng.geCugpo1As [4,5], ¥
NisoMns4lnig [6]. La figura 3.2.2(b) ejemplifica el efecto pico para la aleacién
Mnp.g9Cup01As que se deriva de la aplicacion de la ecuacion de Maxwell a las
isotermas de magnetizacion que se muestran en la figura 3.2.2(a); éstas fueron

medidas siguiendo el protocolo convencional cada 1 Ky 2 K.

Figura 3.2.2: (a) Isotermas de magnetizacién medidas segun el protocolo
convencional (referido como “standard process” en la figura) para una aleacion
Mnp.g9Cup.01As. (b) Curvas AS+(T) calculadas a partir de la ecuacion de Maxwell
para isotermas de magnetizacion medidas con pasos en temperatura de 1 Ky 2 K

(MoHmax =5T) . [4].
Notese que el valor maximo de la variacion de entropia, que viene dado por el

efecto pico, depende también del paso en temperatura empleado para la medicion
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de las isotermas. El pico en el ejemplo de la figura 3.2.2 aparece a 314 Ky 312 K,
respectivamente. El pico en la curva de AS+(T) de un material FOPT se relaciona

principalmente con el efecto del campo magnético en la transicion de fase [7].

3.3 Determinacion de la curva de entropia magnética en funcién de la
temperatura a partir de la relaciéon de Maxwell en materiales con transiciones

de primer orden.

Desde que en 1997 fue reportado el efecto magnetocaldrico gigante en el
compuesto Gds(Si2Gey) [8], la determinacion de la variacidn de entropia total ASt
a partir de la ecuacion de Maxwell en materiales con transicion de fase de primer
orden ha sido objeto de estudio por diferentes autores. Estos se han centrado
principalmente en la aplicabilidad o no de la relacion de Maxwell para calcular la
variacion de entropia inducida por el campo magnético en materiales con FOPT
[9-12], asi como en el protocolo térmico que se debe emplear para la medicion
experimental de las curvas M(uoH) en la region de la transicion [2-4]. El aspecto

M| dado por el efecto pico

mas estudiado es la sobrestimacion del valor de | ASt
cuando la curva AS+(T) se obtiene a partir de la relacion de Maxwell. Segun se ha
considerado, el efecto pico se origina como consecuencia del empleo de la
relacion de Maxwell en intervalos de campo finito [9]. Liu y colaboradores [10]
sugieren que el pico se origina por el inadecuado uso de la relacién de Maxwell en
la cercania de la temperatura donde ocurre la transicion magneto-estructural, es
decir, en la regién en que las fases PM y FM coexisten. Por su parte, Tocado y
colaboradores [12] demuestran que la altura del pico es inversamente proporcional
al paso de temperatura AT usado en las mediciones de las isotermas de
magnetizacion y proporcional a la variaciéon de la fraccion molar de la fase
transformada cuando la temperatura de medicién cambia de T a (T+AT). En su
trabajo, Caron y colaboradores demuestran que los elevados valores del pico no
son consecuencia del uso de la relacion de Maxwell, sino de una medicion
incorrecta de las isotermas de magnetizacion alrededor de la transiciéon de fase [4].

En este trabajo, los autores proponen un protocolo térmico para medir las curvas
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de M(uoH) con el que practicamente se elimina el efecto del pico, lo denominan
proceso LOOP.

En el proceso LOOP, que en lo sucesivo designaremos como PT-1, el ciclo
térmico consiste en: llevar la muestra hasta la temperatura a la que se desea
medir la primera isoterma de magnetizacion Tneq, S€ mide la curva M(uoH) en
aumento de campo hasta poHmax Y posteriormente se regresa a campo 0; se
calienta la muestra hasta su estado paramagnético y se enfria hasta la siguiente
temperatura de medicidn Tneq+1. El proceso se repite a tantas temperaturas Tieq

como se considere necesario.

Como ventajas del método propuesto estos autores sefialan que, tanto la variacién
maxima de entropia |ASt™| como la capacidad de refrigeracion, son
determinadas correctamente. Un grafico comparativo de la curva de variacién de
entropia AS+t(T) que se obtiene a partir de usar el protocolo LOOP y el protocolo

clasico para la aleacién Mng 99Cug 01As aparece la figura 3.3.1(b).

Figura 3.3.1: (a) Isotermas de magnetizacion M(uo,H) medidas siguiendo el
protocolo térmico LOOP para la aleacion MngggCug o1As. (b) Curvas de variacion
de la entropia en funcion de la temperatura calculadas mediante la relacion de
Maxwell a partir de isotermas de magnetizacion que se grafican en (a) con pasos
en temperatura de 1 y 2 K (triangulos rojos) y su comparacion con la que se
obtiene siguiendo el protocolo térmico convencional (cuadrados negros). [4].

Notese que con el empleo del protocolo LOOP el efecto pico no desaparece del
todo. Por otro lado, la disminucién del tamafio del pico viene acompafada de un
corrimiento del mismo hacia temperaturas inferiores. El pico ahora aparece a la
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temperatura de 308 K, que es la temperatura a la que ocurre la transicion de fase
inducida por campo cuando se emplea el protocolo LOOP, segun muestran las
isotermas de la figura 3.3.1(a). La disminucién en el tamano del pico cuando se
emplea el protocolo LOOP se asocia a que una menor fraccion molar de fase
transforma por efecto del campo magnético. Comparese la isoterma a 314 K
medida siguiendo el protocolo clasico [figura 3.2.2(a)] con la medida a 308 K para
el protocolo LOOP [figura 3.3.1(a)]. Los mismos autores también reportan que
para los dos protocolos utilizados el area bajo la curva ASt(T) es la misma. Una

discusion sobre esto ultimo puede consultarse en [7].

Considerando los resultados que se obtienen cuando se emplea el protocolo

LOOP surgen las siguientes interrogantes:

1. Si el area bajo la curva de entropia AS+(T) es similar para ambos

protocolos, ¢miden los dos el mismo fendmeno fisico?

2. ¢Las diferencias en tamafio y posicion de los picos podrian ser

consecuencia del mismo fenbmeno?
Ambos aspectos seran discutidos en la siguiente seccion.

3.4 Protocolo térmico para la medicion de las isotermas de magnetizacién
para una determinacién correcta de la curva AS{(T) asociada a una
transicion magneto-estructural de primer orden: su ejemplificacion en el

caso de aleaciones MnCoGeBy (..

Para el desarrollo experimental de esta seccion se fabricaron cintas de
composiciéon nominal MnCoGeBy o2 a partir de una aleaciéon con esa composicion
(m = 3g) elbaroda por fusién en arco eléctrico de los elementos de alta pureza: Mn
(99.9998 %), Co (99.95 %), Ge (99.9999 %)y B (99.8 %). El bulto se fundié tres
veces para garantizar su homogeneidad. Se obtuvieron cintas por la técnica de
temple rotatorio o “melt-spinning” en atmdsfera controlada de argén. La velocidad

tangencial de la rueda de cobre fue de 20 ms™. La cintas fueron posteriormente
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tratadas térmicamente en atmésfera de Ar por 4 horas a 1123 K (en una

ampolleta cerrada de cuarzo), y enfriadas bruscamente en agua.

Cuando se desea determinar la variacion de entropia para un material con
transicion magneto-estructural acoplada, primero se debe decidir para cual de las
dos transiciones se desea medir la curva ASt(T). Las transiciones a escoger son
dos: o bien la AST — MST, o la MST — AST. El intervalo de temperatura en que
éstas ocurren, cuando el campo magnético no induce la transicion, se puede
determinar midiendo las curvas de calorimetria diferencial de barrido (DSC) o de
magnetizacion M(T) a bajo campo en enfriamiento/calentamiento. Una vez que se
selecciona la transiciéon de interés se define el sentido del barrido en temperatura
para la medicién de las isotermas de magnetizacion. Como regla, el orden en que
se miden las isotermas coincide con el sentido de la transicidon seleccionada, esto

es, en enfriamiento o en calentamiento.

Para las aleaciones del sistema Mn-Co-Ge el acople magneto-estructural ocurre
entre las fases FM-ortorrombica (MST) y PM-hexagonal (AST) [13-16]. También se
ha establecido que para este sistema la barrera de energia entre las fases AST y
MST (en el sentido AST — MST) es mas facil de ser superada debido a que la
transicion de fase puede ser también inducida por efecto del campo magnético
aplicado (FIPT) [14]. Por este motivo, escogimos para nuestro estudio la transicion
MST — AST, equivalente a la transicion magneto-estructural de la fase FM-orto a
la fase PM-hex. A diferencia de la transicion AST — MST, la transicién de FM-orto
a PM-hex no es inducida por el campo magnético y, por tanto, es sélo de origen

térmico.

En esta seccion se mide la curva de AS{(T) para cintas de aleaciones
MnCoGeBpp, siguiendo un protocolo térmico para medir isotermas de
magnetizacion diferente al propuesto por Caron y colaboradores [4]. EI mismo se
ha utilizado con anterioridad en nuestro grupo de trabajo para determinar las
curvas de AS+(T) para aleaciones ferromagnéticas con transicion martensitica en
las aleaciones Nisg3Mnss5Snq44 [17] y NisoaMnssolnisz [18], entre otros. Los
resultados se comparan con los que se obtienen cuando se emplea el protocolo
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LOOP (descrito en la seccion 3.3). Esta comparacion nos permitira establecer cual
de los dos es el mas indicado para la determinacion de AS+(T) en materiales que
presentan una transicion magneto-estructural acoplada de primer orden (FOPT).
Como se indicé anteriormente, el protocolo térmico de Caron y colaboradores
(LOOP) sera denominado como “protocolo térmico 1°, 6 PT-1, y el que

enfatizamos en el presente trabajo como “protocolo térmico 2”7, 6 PT-2.
El protocolo PT-2 consiste en los siguientes pasos:

Paso 1: se lleva la muestra en campo cero hasta la temperatura a la que se desea
medir la primera isoterma de magnetizacion Tneq, S€ mide la curva M(uoH) en

aumento de campo hasta PoHmax Y Se regresa el campo a 0;

Paso 2: en ausencia de campo, se calienta la muestra hasta que el material esté
en estado paramagnético (T > As), e inmediatamente se enfria hasta que se

transforme completamente en fase MST (esto es, hasta una temperatura T < My);

Paso 3: se calienta ahora hasta la siguiente temperatura de medicidn Teq+1 Y S€

mide la isoterma de magnetizacion.

El proceso, esto es, los pasos 2 y 3, se repite hasta que se miden todas las
isotermas que se considere oportuno en el intervalo de temperatura en que ocurre
la transformacion magneto-estructural en régimen de calentamiento, esto es,
siguiendo el sentido MST — AST.

En la figura 3.4.1(a) y (b) se esquematizan los pasos que se siguen cuando se
emplean los protocolos PT-1 y PT-2, respectivamente. En la figura 3.4.1(c),
aparecen las graficas de magnetizacion y de DSC para la muestra MnCoGeBy o2
que hemos estudiado. En las mismas se sefiala con un punto rojo la temperatura
Tmed €N que se mide la primera isoterma. Las temperaturas de inicio y fin de la
transformacion martensitica directa e inversa obtenidas de la curva de DSC son:
Ms =313 K, Mf =282 K, As =318 K, y As = 343 K.
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Figura 3.4.1: (a) y (b), representacion esquematica de los pasos que se siguen
cuando se usan los protocolos PT-1y PT-2, respectivamente. (c) Curvas M(T) a 5
mT y DSC en calentamiento/enfriamiento, asi como la temperatura Tyeq €N que se
mide la primera isoterma para obtener la curva ASt(T) para la transiciéon en
régimen de calentamiento. En la figura también se indican las regiones en las que
la muestra se encuentra en fase hexagonal paramagnética (PM-AST) vy
ortorréombica ferromagnética (FM-MST).

La figura 3.4.2 muestra las isotermas de magnetizacion medidas segun los
protocolos PT-1 y PT-2. La forma que adoptan las isotermas para el protocolo PT-
1 en la muestra estudiada es suave y monétona creciente. Esta difiere de la forma
escalonada que se observa en algunos materiales con FIPT como el GdsGe4 [2],
Mnp.g9Cup.01As [4], y MnAs [12]. En éstos se define claramente el valor de campo
critico a partir del cual se inicia la transicion estructural inducida por el campo
magnético. La forma escalonada de las isotermas de magnetizacion (como el caso
de las isotermas a 314 K en la figura 3.2.2(a) y a 308 K en la figura 3.3.1(a) para la
aleacion Mngg9Cugo1As [4]) es un ejemplo de esto ultimo. En este tipo de
materiales una vez que la transicion por efecto del campo se completa, la
contribucion de la variacion de entropia estructural ASs inducida por campo no
contribuye mas al aumento de ASt [19]. Por lo tanto, es importante dejar
establecido que la forma de las isotermas no sélo depende del protocolo térmico
empleado [4], sino también de si hay o no transicion magneto-estructural inducida
por campo y sus caracteristicas. En la muestra objeto de estudio las isotermas
para el protocolo térmico PT-1 presenta una dependencia suave y monoétona
creciente con el campo magnético aplicado.
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Figura 3.4.2 Curvas M(poH) medidas en aumento de campo (FU) siguiendo los
protocolos PT-1 (a) y PT-2 (c) desde 280 K hasta 351.5 K (UoHmax = 5 T).
Isotermas de magnetizacion medidas en aumento (FU) y decremento (FD) de
campo para algunas temperaturas seleccionadas siguiendo los protocolos PT-1 (b)
y PT-2 (d) (WoHmax =2 T).

De la figura 3.4.2(a) se nota perfectamente un aumento mondétono de la
magnetizacion con el aumento del campo aplicado en las isotermas comprendidas
en la region de la transicién entre 324 K y 307 K. Cuando se sigue el PT-1, la
tendencia que muestran las curvas a no saturar es consecuencia de la FIPT. La
irreversibilidad asociada a la FIPT queda confirmada mediante la medicion de las
curvas M(uoH) medidas en aumento (FU) y decremento (FD) de campo que se
presentan en la figura 3.4.2(b). En la figura 3.4.3(a) se grafican las isotermas de
magnetizacion medidas para la muestra MnCoGeBpp, en aumento (FU) y
decremento (FD) de campo para un campo maximo YoHmax = 2 T para la transicion
AST — MST siguiendo el protocolo PT-2. Nétese la irreversibilidad de las curvas
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de magnetizacién FU/FD, las pérdidas por histéresis que presentd el material
tienen su maximo valor a T ~ 315 K y ocurren entre 330 K y 300 K. La
dependencia de las pérdidas con la temperatura se reportan en la figura 3.4.3(b),

su valor maximo aparecea T ~ 315 K.
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Figuras 3.4.3 (a) Curvas M(uo,H) en aumento (FU) y decremento (FD) de campo
para YoHmax = 2 T medidas para la transicion AST — MST siguiendo el protocolo
térmico PT-2 para la muestra MnCoGeBy 2. (b) Dependencia de las pérdidas por
histéresis con la temperatura.

Sin embargo, la FIPT no se observa para la transicion MST — AST cuando las
isotermas se miden siguiendo el PT-2. En la figura 3.4.2(c) se muestra que las
isotermas tienden a la saturacion magnética para todo el rango de temperaturas
en que ocurre la transicidon orto-FM — hex-PM. Por su parte, la reversibilidad en
las curvas FU-FD demuestran la ausencia de pérdidas por histéresis en la region
de temperaturas en las que ocurre la transicion MST — AST. Esto ultimo, es
consecuencia de que la transicidon es sélo de origen térmico, y como es de esperar

las isotermas que se miden siguiendo el protocolo térmico PT-2 no muestran FIPT.

Las figuras 3.4.4(c) y 3.4.5(c) muestran las curvas de AS+(T) obtenidas siguiendo
los protocolos PT-1 y PT-2 para la muestra MnCoGeByg,, respectivamente.
Ambos protocolos se usaron con la intencion de medir la transicion MST — AST.
Nétese que las diferencias entre las curvas de AS+(T) que se obtienen residen
tanto en el valor como en la posicion del pico maximo | ASt™|. A continuacién,

se discute el origen de estas diferencias tomando en consideracion la historia
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térmica que se sigue en cada caso para determinar las isotermas de

magnetizacion.

Figuras 3.4.4 y 3.4.5: Curvas DSC [figuras 3.4.4(a) y 3.4.5(a)] y M(T) a bajo
campo [figuras 3.4.4(b) y 3.4.5(b)] obtenidas para la muestra MnCoGeByg ;. Las
curvas de AS+(T) obtenidas midiendo las isotermas segun los protocolos PT-1 y
PT-2 se muestran en las figuras 3.4.4(c) y 3.4.5(c), respectivamente. Los puntos
adicionales indicados como circulos y rombos indican la ruta de medicidn que se
obtiene como consecuencia del uso del protocolo correspondiente. En la figura
3.4.4 se indica el sentido de la transicion inducida por campo (FIPT) entre sus
estados inicial (circulos) y final (rombos).

Caso PT-1 (figura 3.4.4): supongamos que la primera isoterma se mide en el
punto 1. Como sabemos, al punto 1 se llega calentando la muestra desde una
temperatura inferior a M;. Después de medir la primera isoterma M(u,H) la muestra
se calienta hasta que el material se encuentre en la region paramagnética, esto
es, en fase hexagonal AST. Después se enfria hasta la siguiente temperatura de
medicion deseada (por ejemplo el punto 2, circulo rojo 2;). A diferencia del punto 1,
el punto 2 pertenece al proceso de enfriamiento tanto en la curva de DSC como en
la M(T). Como se muestra en la figura 3.4.2(b), cuando se mide aumentando el
campo magnético de 0 a PoHmax (€n nuestro caso PoHmax = 5 T), cierta fraccidon de

muestra que se encuentre en la region PM-hex se va a transformar
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irreversiblemente en la fase FM-orto por el efecto del campo [14]. Es importante
enfatizar, que cuando el campo aplicado va a 0 la fraccion de fase hexagonal
transformada en ortorrombica por el efecto del campo aplicado no regresa a su
estado inicial debido al caracter irreversible de la transformacién, de esta forma, al
finalizar la medicién de la isoterma de magnetizacién en el punto 2, la muestra
presenta una composicion de fases que se corresponde con la sefalizada por el
punto 2¢ (rombo rojo 2), esta va diferir de la composicion que tenia inicialmente.
Teniendo esto en consideracion, esperariamos encontrar el pico maximo ASt™ a
T = 315 K, que es la temperatura a la que la transicion PM-hex — FM-orto
inducida por efecto del campo se maximiza segun puede verse en la figura

maX cuando se determina la

3.4.3(b). Esta es la temperatura a la que aparece ASt
curva ASt(T) siguiendo el protocolo térmico PT-1 [véase la figura 3.4.4(c)].
Supongamos la posicion del punto 2 a T = 315 K. Para temperaturas inferiores a la
del punto 2 la fraccion de FM-orto en el estado inicial aumenta con la disminucion
de la temperatura, contribuyendo en menor medida el efecto FIPT PM-hex — FM-
orto, con su limite en el punto 1. Un razonamiento similar se tiene para
temperaturas superiores a la del punto 2, donde la fraccion de muestra en fase
PM-hex va a aumentar para su estado final con el incremento de la temperatura.

Su limite sera el punto 3.

Caso PT-2 (figura 3.4.5): como en el protocolo PT-1 la primera isoterma se mide
en el punto 1. Al punto 1 se llega calentando la muestra desde una temperatura
inferior a M;. Después que se mide la primera isoterma M(uoH) la muestra se
calienta hasta que el material se encuentre en estado en fase AST paramagnética.
A continuacién se enfria hasta una temperatura T < Mf en que la muestra se
encuentra nuevamente en fase MST ortorrdmbica. Por ultimo, se calienta hasta
alcanzar la siguiente temperatura de medicién. La principal diferencia con respecto
a PT-1 es que ahora la muestra llega (o alcanza) cada temperatura de medicion
con una composicion inicial de fase que se corresponde con la que indica la curva
de DSC para la transformacion en calentamiento. Como consecuencia, el campo
magnético no afecta la forma de las isotermas, y de esta forma las curvas M(uoH)

se corresponden estrictamente con el sentido de la transicion magneto-estructural
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acoplada FM-orto — PM-hex (MST — AST), que es soélo de origen térmico.
Obsérvese que en este caso los picos de las curvas de DSC y ASy asi como el
punto de inflexibn en la curva M(T) coinciden (sefialado como punto 2). Este
resultado nos indica que las isotermas de magnetizacion medidas siguiendo el
protocolo PT-2 caracterizan fisicamente la transicion magneto-estructural MST —
AST.

Desde el punto de vista de la determinacion de la curva AS+1(T) de un material con
FOPT, las mediciones isotérmicas y a campo fijo deben caracterizar un mismo
fenémeno fisico, en este caso la transicion MST — AST. Por lo tanto, ambas
mediciones deben arrojar resultados equivalentes [4]. En la figura 3.4.6 se
comparan las curvas de magnetizacién M(T) medidas a alto campo (5 T) de forma
directa (circulos rellenos en color rojo; medicion a campo fijo) con las obtenidas
indirectamente a partir de las isotermas de magnetizacién determinadas segun los
protocolos PT-1 (cuadrados abiertos) y PT-2 (circulos abiertos). Notese que la
curva M(T) medida directamente presenta una buena concordancia con la
obtenida a partir de las isotermas medidas que se miden siguiendo el PT-2. Por el
contrario, la curva M(T) obtenida de las isotermas medidas con el PT-1 difiere
significativamente de la mediciéon directa de M(T). Esto constituye una ulterior
confirmacion de que el protocolo PT-2 es el correcto para caracterizar el efecto

magnetocalodrico asociado a la transformacion MST — AST de este material.

55



Figura 3.4.6 Curvas M(T) a 5 T en régimen de calentamiento medidas de forma
directa (circulos rellenos rojos) e indirecta a partir de las curvas M(uo,H) segun los
protocolos PT-1 (cuadrados abiertos) y PT-2 (circulos abiertos).

En la seccion 1.3 se establecid que la capacidad de refrigeracion RC de un
material es un parametro importante en la caracterizacion de sus propiedades
magnetocaloricas. La figura 3.4.7 muestra los valores calculados para las
capacidades de refrigeracion RC-1, RC-2 y RC-3 en funcién de la variacion de
campo hasta YoAHmax = 5 T. Los valores para la capacidad de refrigeracion
calculados para yoAH =2 T y 5 T correspondientes a los dos protocolos se dan en
la tabla 3.4.1.

Para una correcta determinacion de la RC en materiales con FIPT la energia
disipada E4 debido al caracter irreversible de la transformacion inducida por el
campo debe ser sustraida del area debajo de la curva de AS+t(T). Esto nos permite
obtener la capacidad de refrigeracion efectiva RC.x del material. La estimacion de
Eq puede hacerse a partir de las isotermas de magnetizacién medidas en aumento
y decremento de campo. E4 puede considerarse como la mitad del area encerrada
por el lazo FU-FD a cada temperatura [7]. Aplicando este método a las medidas
realizadas siguiendo el PT-1 el valor estimado para E4 es de 9 %. Este es un valor
que se obtiene a partir de la medicion de las isotermas de magnetizacién en

régimen FU-FD a 315 K, para YoAHmax = 2 T. Cuando se suma cada contribucién
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el valor de Eq4 alcanza el 12 %. Sorprendentemente, la diferencia entre las areas
encerradas por las curvas de AS+t(T) medidas siguiendo los dos protocolos en
cuestion es del mismo orden, ~ 11 %. Como el area debajo de la curva AS+(T)
esta estrechamente relacionada con la capacidad de refrigeracion, éstas
presentaran una diferencia similar que el de las RC calculadas. Los resultados se
muestran en la tabla 3.4.1. En concordancia con la referencia [16], la
sobrestimacién del efecto magnetocalorico se obtiene debido a que la contribucion
que corresponde a la variacidon en la entropia magnética asociada al FIPT tiene el

mismo signo que la transicion estructural martensitica.

Tabla 3.4.1 Valores RC-1, RC-2 y RC-3 calculados para una variacion de campo
aplicado yobAH=2 y5T

RC (Jkg ™"
HoAH (T) 2 5
PT-1 PT-2 Dif (%) PT-1 PT-2 Dif (%)
RC-1 110 97 11.8 292 265 9.2
RC-2 88 78 11.4 272 244 10.3
RC-3 56 50 10.7 220 197 105

Figura 3.4.7 Dependencia de RC-1, RC-2 y RC-3 con la variacion de campo
aplicado cuando se siguen los protocolos PT-1 (a) y PT-2 (b).
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3.5 Conclusiones del capitulo.

El estudio realizado sobre la utilizacion de los protocolos térmicos PT-1, descrito

por Caron y colaboradores [4], y PT-2 para la determinacién de la curva ASt(T) a

partir de la relacion de Maxwell en aleaciones MnCoGeByo, en torno a la

transicion de fase magneto-estructural MST — AST nos permitié llegar a las

siguientes conclusiones:

1.

El valor y la posicion de ASt™®

, asi como el area bajo la curva AS+(T) y la
capacidad de refrigeracion efectiva, dependen fuertemente del protocolo
térmico que se emplee para la medicion de las isotermas de magnetizacion
en la region de la transicion magneto-estructural acoplada. Este debe ser tal
que la transiciéon se atraviese siempre en el mismo sentido. Cuando no hay
FIPT, la concordancia en el eje de temperaturas de las curvas de DSC, y
M(T) a bajo campo con la curva AS+t(T) constituyen una prueba de que las

isotermas , y por tanto, la curva AS+(T) medidas son correctas;

Cuando se sigue el protocolo PT-1 (PT-2) para la medicion de las isotérmas
segun la transicién MST — AST, se obtiene que | ASt™|= 17 Jkg' K (14
Jkg'K") y el pico de la curva AS(T) se tiene a una temperatura de 315 K
(332 K). La capacidad de refrigeracion que se tiene, i.e., RC-1, RC-2, y RC-
3, para oAH =2 T (5 T) usando el PT-1 es superior en un 11.8 % (9.2 %),
11.4 % (10.3 %), y 10.7 % (10.5 %) con respecto a las calculadas usando

el PT-2, respectivamente;

El empleo del protocolo térmico PT-2 permite medir correctamente las
isotermas de magnetizacion, y por tanto la curva AS+(T) asociada a la
transicion MST — AST. Esto evita la sobreestimacion de los parametros
magnetocaldricos del material, lo cual tiene lugar cuando se sigue el
protocolo térmico mas empleado actualmente en la literatura (PT-1). Esto
ultimo es consecuencia de que la historia térmica que se sigue al usar el
protocolo PT-1 favorece la transicién irreversible hex-PM — orto-FM

inducida por el campo magnético.
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Capitulo 4: Efecto del tamaino de grano en la temperatura de transformacién
martensitica y las propiedades magnetocaléricas de cintas de la aleacién

Ni50Mn37Sn13.
4.1 Introduccién y objetivos del capitulo.

Las aleaciones Heusler NisgMnsoxShy con 13 < x < 15 presentan un alto efecto
magnetocalodrico inverso asociado a su transicion magneto-estructural [1]. Esto las
ha convertido en uno de los materiales refrigerantes mas estudiados en los ultimos
afios por su potencial aplicacién en la refrigeracidn magnética. La mayoria de los
estudios realizados en este sistema corresponden a aleaciones en bulto [2-8]. Sin
embargo, mediante otros métodos de sintesis, como la solidifacién rapida para la
obtencion de cintas [9-11] y la deposicidn de peliculas delgadas [12,13], estas
aleaciones pueden presentar una estructura granular refinada con respecto a la
del material en bulto (i.e., con un tamafio medio de grano mas uniforme y
sensiblemente menor). Esto permite estudiar caracteristicas y propiedades del
material, que en bulto no seria posible de estudiar, como por ejemplo la
correlacion que existe entre la microestructura y las propiedades magneto-

estructurales.

En el presente trabajo se elaboraron cintas de composicién nominal NispMn37Sn3
obtenidas por el método de melt-spinning con el objetivo de estudiar el efecto del
tamano medio de grano en la temperatura de la transicion estructural de fase y las
propiedades magnetocaléricas asociadas a la transformacion martensita —

austenita.
Los objetivos del capitulo son los siguientes:

1. Estudiar el efecto del tamafo medio de grano en la transformacion
martensitica y las propiedades magnetocaléricas en cintas de NisgMn37Sn43
con composicion quimica y microestructura controladas.

2. Proponer el mecanismo fisico que mejor explique la relacion entre el
tamafno medio de grano y la temperatura de transicion martensitica (Ms) en

este tipo de aleaciones.
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4.2 Transformacion martensitica, caracteristicas estructurales, propiedades

magnéticas y magnetocaléricas de aleaciones NisoMn37Snqs.

Entre las aleaciones que presentan efecto de memoria magnética de forma que se
consideran particularmente interesantes por su aplicacion potencial como
actuadores, sensores y sustancias de trabajo para la refrigeracion magnética
estan las aleaciones ternarias tipo Heusler en el sistema NisoMnspxSny. Estas
presentan transformacion magneto-estructural acoplada para composiciones no
estequiométricas, esto es para1l3 < x < 15 [1,2,6]. Los primeros estudios en
aleaciones NisgMnspxShy con 13 < x <15 fueron hechos por Sutou y colaboradores
en el ano 2004 [2]. En estos sistemas el momento magnético se encuentra
principalmente localizado en los atomos de Mn [14]. La interacciéon de estos
atomos para ordenarse ferromagnéticamente es indirecta de tipo Ruerman-Kittel-
Kasuya-Yosida (RKKY) [14].

La fase estable de alta temperatura o fase austenita (AST) en aleaciones NispMnso.
«Sny presenta la estructura cubica L2; con grupo espacial Fm3m [15]. Esta se
muestra en la figura 4.2.1. El parametro de celda a reportado para esta fase en
aleaciones en bulto es ~ 5.9 A (5.96747 A [15], 5.952 A [16] para x = 14 y 13,
respectivamente). La fase estable de baja temperatura o fase martensita (MST)
puede ser ortorrombica [2,6], monoclinica, 6 tetragonal [6]. Ademas, la estructura
de la martensita puede presentar modulacion o no dependiendo de varios factores,
tales como: (a) la relacion Mn/Sn en el sistema NispMnsoxSny; para x = 5 la
estructura es tetragonal L1, no modulada [6], monoclinica con modulacion de 7
capas (14M) para x = 9 [16], no modulada tetragonal L1y y ortorrédmbica con
modulacién de 4 y 5 capas (L1, + 40 + 10M) para x = 11 [16], ortorrdmbica con
modulacién de 4 capas (40) para x = 12.5 [2], y ortorrdbmbica con modulacién de 4
capas (40) [16,17] y 5 capas (10M) [6] para x = 13. (b) condiciones de obtencién
durante el proceso de fabricacion de la aleacion. Mientras que aleaciones
NisoMn37Sn43 en forma de bulto obtenidas mediante la fusion por induccion
presentan una estructura martensitica con modulacién ortorrombica 40 [16,17] y

ortorrombica 10M [6], cintas de igual composicion obtenidas por enfriamiento

62



rapido mediante la técnica de melt-spinning la MST presenta una estructura
ortorrombica 14M [10,18].

Figura 4.2.1. Representacion esquematica de la estructura cubica tipo L24 para la
fase austenita en el sistema NioMnSn.

También se ha demostrado que en las aleaciones en el sistema NisgMnsoxSny la
temperatura a la que ocurre la transicion martensitica MT es particularmente
sensible a pequefios cambios de su composicidon quimica [2,6], encontrandose
una dependencia lineal de Mg con la concentracion media de electrones de
valencia e/a [6,19]. Precisamente, aprovechando la relacion empirica de Mg con
e/a, la manipulacién de la concentracion relativa entre los elementos de la aleacion
se utiliza como uno de los mecanismos para sintonizar la temperatura MT de la
transicion martensitica en este tipo de aleaciones [1,6,20]. Otros mecanismos muy
estudiados son: (i) la sustitucion parcial de uno de los tres elementos principales
[21-23], y; (ii) la introduccion de elementos de pequefo radio atdmico de forma
intersticial [24]. Sin embargo, un resultado no deseado asociado a estos
mecanismos de sintonizacion de la MT es que se observan cambios significativos
en el valor de ASt™. En la tabla 4.2.1 se muestra la temperatura de transicién y
valores maximos de la variacion de entropia |ASTmaX| reportados para diferentes

aleaciones en bulto en el sistema Ni-Mn-Sn: intersiticiales Nis3sMnssSn11By [24];
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sustituidas con Cu \ A|, Ni43Mn46_xCuXSn11 [20], Ni48Mn39_5Sn12_5_xAIX [26], y con

variacion de la relacion Mn/Sn NisoMnsexSny [1,5] ¥ NisgxMnsg+xSn44 [20].

Tabla 4.2.1 Tipo y temperatura de transicion, y valores maximos de la variacion de
entropia | ASmaX| reportados para aleaciones del sistema Ni-Mn-Sn.

Composicion Transicion Temp. trans. (K) | | AST™| (JKkg™) | Ref.
Nis3Mn45Sn+1Bx MoAHmax =1T [24]
x=0 MST — AST 200* 104

x=1 MST — AST 215* 13.0

x=3 MST — AST 245* 6.5

x=5 MST — AST 285* 2.2

NizsMNasCUSN1; UBAHm = 1T | [21]
x=1 MST — AST 226** 141

xX=2 MST — AST 255** 18.0

x=3 MST — AST 260** 15.8

NisgMn3g 5SN12.5.xAlx MoAHmax =5 T [26]
x=0 MST — AST 269** 7.8

x=1 MST — AST 287 5.7

X=2 MST — AST 306** 4.8

x=3 MST — AST 314** 2.8

NisoMnsoxSny

x=13 AST — MST | 307* 18 PoAHmax =5 T | [1]
x=15 AST — MST | 192* 15 PoAHmax=5T | [1]
x=16 MST — AST | 220** 2.0 UoAHmax =8 T | [5]
Niso-xMnN39+xSN11 MoAHmax=1T [20]
x=5 AST — MST 270* 6.8

X=6 AST — MST 245* 10.1

x=7 AST — MST 200 10.1

*Ms, **As, *** tomada como la temperatura del pico ASt

max

Por otra parte, la fabricacién de cintas por solidificacién rapida ha demostrado ser

una via util, de “un solo paso”, para producir aleaciones Heusler en el sistema
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NisoMnsoxSny homogéneas quimica y estructuralmente [9,10]. Segun se ha
mostrado, las aleaciones obtenidas por esta via reproducen razonablemente sus
propiedades magnetocaloricas con respecto a aleaciones del mismo sistema
obtenidas en forma de bulto. Por ejemplo, en cintas de composicion NisgMn37Snq3
| S| ~ 10 JK'kg ™" [27] para poAHmax = 2 T, mientras que para aleaciones en
bulto de igual composicion |ASTmaX| ~ 8 JK'kg™" [1]. Sin embargo, cuando las
muestras son fabricadas en forma de cintas por la técnica del melt-spinning se
observa que, como tendencia, Mg se reduce significativamente en comparacion
con muestras de igual composicion en forma de bulto. Por ejemplo, para
aleaciones de composicion NispMn3zzSnh43 en forma de bulto la Mg varia entre 290 K
[8] y 307 K [1,6] mientras que cae hasta Mg = 218 K cuando se obtiene en forma
de cinta [10]. Temperaturas de Ms aun inferiores se reportan en peliculas delgadas
de similar composicion: Mg < 194 K [12]. Estos resultados sugieren que existe una
estrecha relacién entre el tamano medio de grano <d> y Ms, es decir, Mg decrese
con la disminucion del tamano de grano. Esta dependencia fue demostrada para
aleaciones de composicidon NispMn37Sniz con un tamafo de grano medio

nanomeétrico en [13].

La elevada dispersion que se obtiene en el tamafo medio de grano para
aleaciones en bulto (60 ym — 300 um [2,6,8]) no permite estudiar la dependencia
entre la temperatura de transicion martensitica y el tamafio medio de grano en
aleaciones NisgMns5o.xShy. Sin embargo, las cintas de estas aleaciones obtenidas
por la técnica del melt-spinning muestran una miroestructura granular
caracterizada por su columnaridad y un tamafo medio de grano
considerablemente menor en comparacion con las muestras en bulto [18]. Esto
nos permite, en principio, correlacionar el tamano medio de grano con la
temperatura de transicion martensitica en cintas de composicion NisgMn3z7Snys.
Con este fin, se obtuvieron cintas a diferente velocidad de rotacion de la rueda de

cobre.
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4.3 Obtencion de muestras.

Serie-SnTT: Las cintas que se estudian se obtuvieron a partir de piezas en bulto
de composicion nominal NispMn37Snq3 obtenidas mediante la fusion por arco
eléctrico en atmésfera controlada de Ar. Las muestras, que denominaremos como
Sn15TT, Sn30TT, Sn40TT y Sn50TT, se obtuvieron para una velocidad tangencial
(v) de la rueda de cobre del melt-spinner de v =15 ms™, 30 ms™”, 40 ms™, y 50
ms™', respectivamente. Las cintas recién solidificadas fueron tratadas durante 10

minutos a 850 °C. El tratamiento concluyo con un enfriamiento brusco en agua.

4.4 Efecto de la velocidad de enfriamiento en el tamafio medio de grano y la

transformacion martensitica.

En varios trabajos se ha establecido que en aleaciones NispMnsoxSny la
temperatura a la que ocurre la transformacion martensitica depende de las
distancias interatbmicas entre los atomos de manganeso [24,28,29] y de la
concentracion media de electrones de valencia (e/a) [30]. Tomando esto en
consideracion, nuestro experimento fue disefiado para minimizar cualquier
afectacion que estos parametros pudieran tener sobre Mg debido a cambios en la
composicion quimica de la serie de cintas estudiadas (SnTT). Las cintas se
obtuvieron variando la velocidad de enfriamiento durante la solidificacion, con la
expectativa de que variando sélo este parametro durante el proceso de fabricacion
las cintas presentaran una composicion quimica y parametro de red a

razonablemente cercanos.

La figura 4.4.1(a) muestra los patrones de difraccion de rayos-X obtenidos a
temperatura ambiente para las muestras Sn15TT, Sn30TT, Sn40TT y Sn50TT. La
concentracion atomica promedio determinada para cada elemento, junto a su

barra de error, se muestran en la figura 4.4.1(b).

Los patrones de difraccidon de todas las muestras fueron satisfactoriamente
indexados en base a una estructura cubica de tipo L24. Los parametros de red a
calculados para las muestras Sn15TT, Sn30TT, Sn40TT y Sn50TT fueron 5.97(2)
A, 5.97(3) A, 5.96(9) A y 5.96(7) A, respectivamente. Estos presentan una buena

66



concordancia con los reportados previamente en cintas de composicion quimica
similar [10,31]. Nuestros resultados arrojan una diferencia en el parametro de red
de ~ 0.005 A entre ellos, lo que sugiere que las variaciones en el valor de M para
nuestra serie no van a estar relacionados con la modificacion en las distancias

interatdmicas entre atomos de Mn.
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Figura 4.4.1: Patrones de difraccién de rayos-X (a), y concentracion atémica de
los elementos Ni, Mn y Sn en funcién de la velocidad tangencial de la rueda de
cobre (b) para las cintas Sn15TT, Sn30TT, Sn40TT, y Sn50TT. Las lineas sdlidas
en (b) representan la concentracion atébmica nominal (i.e., Ni 50 at%, Mn 37 at% vy
Sn 13 at%).

En estas aleaciones el factor e/a se determina usualmente a partir de la
composicién quimica promedio determinada por EDS. Los analisis por EDS
revelaron un alto grado de homogeneidad en la composicion quimica promedio
para cada elemento entre las cuatro muestras. Considerando el numero de
electrones de valencia para los atomos de Ni (10), Mn (7), y Sn (4), el valor de e/a
calculado para cada cinta fue de: 8.13 (Sn15TT), 8.12 (Sn30TT), 8.12 (Sn40TT), y
8.13 (Sn50TT). Es importante decir que el calculo de la composicion quimica por
EDS es una técnica semicuantitativa con una incertidumbre del 0.1 % en
porcentaje atomico. Un estimado de cuanto esta incertidumbre puede alterar los
valores calculados para el factor e/a puede obtenerse asumiendo que la diferencia
en los elementos Ni y Mn es de £ 0.1 at. %. Teniendo en cuenta la dependencia
casi-lineal entre e/a y M reportada en la referencia [30], estimamos que la
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variacion de Mg es de + 2 K. Esto indica que en nuestras muestras Ms no varia

apreciablemente debido a la fluctuacion de e/a.

La figura 4.4.2 muestra las curvas de magnetizacién en funcion de la temperatura
para las muestras de nuestra serie a bajo y alto campo magnético aplicado [figura
4.4.2(a), 5 mT y figura 4.4.2(b), 5 T]. En los dos grupos de curvas tanto las
regiones ferromagnéticas caracteristicas de las fases AST y MST como el salto en
magnetizacion asociado a la transicion estructural de fase estan bien definidas. La
temperatura de Curie para la fase austenitica en todas las muestras, obtenida a
partir de las curvas medidas a 5 mT, fue de T¢" = 313 K. Nétese que la principal
diferencia entre las curvas obtenidas para las diferentes muestras radica en el
corrimiento de la temperaturas caracteristicas de incio y fin de la transicidon
martensitica directa e inversa. Con el aumento de la velocidad de enfriamiento el
corrimiento ocurre hacia temperaturas inferiores. Notese también que las curvas
M(T) medidas a 5 T para todas las muestras se superponen en la region
martensitica. El que todas las cintas muestren valor similar de magnetizacion de
saturacidén es congruente con que todas las muestras de la serie presentan una

composicidn quimica similar.
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Figura 4.4.2: Curvas de magnetizacion M(T) medidas en régimen de enfriamiento
(FC) y calentamiento (FH) para las muestras Sn15TT, Sn30TT, Sn40TT y Sn50TT
as5mT(@)y5T (b).

La figura 4.4.3 muestra las imagenes de SEM de la cara las cintas que no contacta

con la rueda de cobre; la seccion transversal se muestra en la foto insertada en
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cada imagen. El tamafo de grano de grano promedio <d> calculado para las
caras de contacto (CS) y no contacto (NCS) se listan en la tabla 4.4.1. Como ha
sido reportado anteriormente [10,11], no se observa una dependencia significativa
entre el tamafio de grano en la cara de contacto y la velocidad de enfriamiento. En
la CS la velocidad de enfriamiento es muy elevada, lo que limita la cinética de
crecimiento del grano, dando lugar a la formacion de una capa muy fina de granos
muy pequeiitos que no es representativa del volumen de la cinta. En la cara de no
contacto se observan un aumento de <d> con la velocidad de enfriamiento. Es de
esperar una disminucion de la cinética de crecimiento de grano con el aumento de

la velocidad de enfriamiento [32].

Figura 4.4.3: Micrografias SEM de la microestructura caracteristica que muestra
la cara de las cintas que no contacta con la rueda de cobre para las cintas Sn15TT
(@), Sn30TT (b), Sn40TT (c), y Sn50TT (d). La seccién transversal aparece en las
imagenes insertadas.
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Tabla 4.4.1 Tamario promedio de grano <d> con su desviacion estandar calculada
para las caras CS y NCS y valores de Mg, Ms, As ¥y As obtenidos a partir de las
curvas de calorimetria para las muestras Sn15TT, Sn30TT, Sn40TT y Sn50TT.

<d> (um) Desv.Est. Mg M As As
. K) (K) (K) (K)
Cinta CS NCS CS NCS

Sn15TT 09 73 03 3.7 258 249 267 278
Sn30TT 11 3.2 04 15 258 245 266 280
Sn40TT 09 18 03 0.7 220 212 230 243
Sn50TT 09 14 04 06 212 204 225 233

La figura 4.4.4 muestra las curvas de calorimetria para la transformacion
martensitica directa de las muestras Sn15TT, Sn30TT, Sn40TT y Sn50TT, esto es,
en régimen de enfriamiento. Como se puede ver, Mg se corre hacia temperaturas
inferiores con el aumento de la velocidad de enfriamiento durante el proceso de
solidificacion de las cintas, lo que se traduce en un incremento de Ms con la
disminucién de <d>. Los valores calculados para el inicio y fin de la transformacién

martensitica directa e inversa se muestran en la tabla 4.4.1.

Desde el punto de vista termodinamico, la transformacion martensitica ocurre
cuando se supera la energia de Gibbs entre las fases AST y MST [33]. Si el
tamafno medio de grano disminuye, menos variantes martensiticas se pueden
acomodar en los granos, con lo cual aumenta la energia necesaria para que inicie
la transformacién martensitica [34]. Siguiendo este razonamiento, la energia
elastica que se almacena en la red como consecuencia de la transformacion
martensitica debe aumentar con la disminucién del tamafio de grano. Por otro
lado, desde el punto de vista termodinamico es también de esperar que con el
aumento de AG la temperatura de equilibrio termodinamico T, disminuya. Una
explicacion mas detallada sobre este aspecto fue presentada en la seccion 1.1.4.
En esa misma seccion también explica como se calculan los parametros
termodinamicos que se presentan en la tabla 4.4.2 y que caracterizan la

transformacién martensitica en las cuatro muestras estudiadas.
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Figura 4.4.4: Curvas de calorimetria para las muestras estudiadas. El pico
representa la transformacién martensitica directa. Esto es, las curvas se midieron

régimen de enfriamiento.

Tabla 4.4.2 Valores de Mg y Q obtenidos a partir de las curvas de DSC y
parametros termodinamicos T, AH, AS, E¢/AH y Wy/AH calculados para las
muestras Sn15TT, Sn30TT, Sn40TT, y Sn50TT.

muestra

Sn15TT  Sn30TT  Sn40TT Sn50TT

Ms  (K) 258 258 220 212
To  (K) 268 269 232 223
Q  (Jg) 4.26 3.07 0.87 0.35
AH (J/igK)  4.50 3.28 0.93 0.38
AS (JgK) 0017  0.012  0.004  0.002
Eo/AH (%) 1.9 2.5 2.3 1.8
Wo/AH (%) 7.1 8.0 8.9 9.4

En el modelo termodinamico el auto-acomodo de las variantes ocurre para
minimizar la E¢ de la red. De la tabla 4.4.2 puede verse que la fraccion de la

entalpia de la transformacion que queda en el sistema como energia elastica
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(Ee/AH) es relativamente pequefia (~ 2 %) y no muestra una tendencia creciente o
decreciente con el tamafo medio de grano. Ademas, si consideramos la condicion
de equilibrio termodinamico, que establece que AG =0 = AH - T,AS, se deduce
que T, = AH/AS. Por lo tanto, T, disminuira si y sélo si AH disminuye y/o AS
aumenta. Para la serie de muestras estudiadas, aunque T, disminuye con el
tamano de grano promedio, la disminucién que presenta AS no puede ser
explicada. Por lo tanto, la hipdtesis termodinamica no es en este caso la que

explica la disminucion de Mg con el tamafio promedio de grano.

Por su parte, el modelo fenomenoldgico, descrito en la seccion 1.1.3, establece
que la probabilidad de nucleacion de la fase MST decrece exponencialmente con
la disminucion del tamano de grano. Esto se debe, principalmente, a que en los
granos pequefios el volumen de las variantes martensitas individuales queda
limitado, lo que estabiliza la fase austenita [35]. En la seccion 1.1.3 se explica con

mas detalle este aspecto.

La figura 4.4.5 muestra la dependencia de Ms con el volumen promedio de los
granos <V> de la fase AST vy el ajuste obtenido a partir de la ecuacion 1.1.3.1.
Nétese que la dependencia entre Mg y <V> de nuestros datos experimentales, asi
como el valor reportado en [10], se ajustan a la tendencia que establece el modelo

fenomenoldgico.
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Figura 4.4.5: Dependencia de Ms con el volumen de grano promedio <V> en las
muestras estudiadas (cuadrados negros) y el valor reportado por Santos y
colaboradores (circulo azul) [10]. La curva roja fue calculada empleando la
ecuacion 1.1.3.1 y representa el ajuste de la relacion tedrica entre Mg y <V>
segun el modelo fenomenoldgico.

4.5 Estudio del efecto magnetocalérico inverso asociado a la transformacion

martensitica inversa (MST — AST).

La figura 4.5.1 muestra las isotermas de magnetizacion M(uo,H) medidas para las
cintas Sn15TT y Sn50TT. Estas muestras se corresponden con los extremos de la
serie SnTT. Las mismas se midieron con un intervalo de 1.5 K entre ellas y para
MoHmax = 5 T. Antes de llevar la muestra a cada temperatura de medicion Teq,
esta se sometia a un ciclo térmico PT-2, en el que primero se calienta hasta 400 K
( en fase AST-paramagnética), seguido de un enfriamiento hasta 200 K (en fase
MST-ferromagnética) para posteriormente calentar hasta la temperatura de
medicion deseada. Mediante este proceso de medicion se garantiza que para
cada Tneq la cinta muestre la composicion de fases que indica el DSC para esa

temperatura en el intervalo de la transicion MST — AST.

El valor de AS+ fue calculado para una variacion de campo magnéticode 2 Ty 5T
a partir de la integracion numérica de la relacion de Maxwell (ecuacion 1.2.1). Las
curvas ASt(T) se muestran en la figura 4.5.2. Los valores ASt"®
MolAHmax =2 Ty 5 T para la muestra Sn15TT (Sn50TT) fueron 7.7 Jkg‘1K‘1 (6.0
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Jkg 'K y 14.0 Jkg 'K (11.2 Jkg'K™"), respectivamente. Las curvas ASt(T) se

muestran en la figura 4.5.2.
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Figura 4.5.1: Isotermas de magnetizacion medidas en aumento de campo (FU)
hasta 5 T para las muestras Sn15TT (a) y Sn50TT (b).
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Figura 4.5.2: Dependencia de ASt con la temperatura para JobAH=2Ty 5T en
las muestras Sn15TT y Sn50TT.

Los resultados reportados en la literatura para la variacion de entropia total
maxima ASt™® en aleaciones del sistema Ni-Mn-Sn deben ser considerados con

cierto cuidado. Segun se discutié en el capitulo 3, cuando se calcula la variacién
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de la entropia a partir de las isotermas de magnetizacién, el protocolo

termomagnético que se sigue debe ser correctamente escogido, de lo contrario los

max

valores de ASy probablemente estan sobreestimados. En la tabla 4.5.1 se

muestran los valores de AS{"®*

para la transicion MST — AST reportados en la
literatura para cintas de aleaciones del sistema Ni-Mn-Sn con composicién
relativamente cercana a la nuestra, estos se reproducen tal y como fueron

reportados por sus autores.

Tabla 4.5.1 Tipo y temperatura de transicion, y valores maximos de la variacion de

entropia ASt™®* reportados para cintas de aleaciones del sistema Ni-Mn-Sn.
Material Transicion Temp. trans. (K) | AS{™™ (JKkg") | Ref,
Sn15TT MST — AST 278*** 7.7 WobAHmax =2 T
14 PoAHmax=5T
Sn50TT MST — AST 233*** 6.0 JoAHmax =2 T
11 PAHmax=5T
NissMn3zg5Sn125 | MST — AST 258* MoAHmax =5 T [26]
7.8
Nisg 0oMn37.4Sn436 | MST — AST 299** MoAHmax =2 T [31]
6.1
Nisp3Mn355Sn144 | MST — AST 237*** MoAHmax =2 T [9]
4.1
Niss.1Mn44.25n11 7 MoAHmax =1 T [36]
Sin Trat. Term. MST — AST 230%*** ~7
Trat. Term. — A MST — AST 235**** ~ 32
Trat. Term. — B MST — AST 265**** ~ 20

*tomada como el minimo de la derivada de la curva M(T) a bajo campo en
calentamiento FH; ** Ag; *** Ag; **** tomada como la temperatura del pico AST™®.

max

Como puede verse, los valores de ASt
(7.7 Jkg 'K ) y Sn50TT (6.0 Jkg'K™ ) para una variacién de campo de 2 T son
cercanos a los reportados con anterioridad para aleaciones de composicion
quimica cercana a la nuestra: AST™ = 6.1 Jkg'K" [31] y 10 JK'kg™" [27] en

calculados para las muestras Sn15TT

75



cintas de aleaciones NisgoMn37.4Sn136 Y NisoMn3;Sny3, respectivamente, y AS™

=8 JK'kg™" para la aleacion NispMns;Sn13 en bulto [1].

Como sabemos, la manera mas utilizada para sintonizar la temperatura de la
transicion magneto-estructural en aleaciones NisgMnso.xSnx aprovecha la fuerte
dependencia que esta magnitud tiene con la composicion quimica y con las
distancias interatomicas entre atomos de Mn. Sin embargo, una desventaja de
esto es que si bien se puede sintonizar la temperatura de transicién en un rango
determinado, algunas de las caracteristicas mas interesantes de estos materiales,
como el MCE inverso, pueden cambiar sensiblemente. Por ejemplo, cuando se
sustituye Mn por Cu en el sistema Nis3sMn46.xCu,Snq1, As aumenta en un AT = 36 K
con el incremento en la proporcion de Cu de x = 1 a x = 3, mientras, AST"™
aumenta de 14.1 Jkg'K™" (para x = 1) a 18.0 Jkg'K™ (para x = 2) para yoAH =1 T
[21]. Para aleaciones intersticiales Nis3sMnssSn11Byx con x =0, 1, 3, y 5, Mg aumenta
de 200 K para x = 0 a 275 K para x = 5, mientras que ASt™ disminuye de 10.4
Jkg'K™" a 2.2 Jkg'K™ para poAH = 1 T [24]. Lo que aqui se aprecia, es que junto
con la sintonizacion de la temperatura de transicion cuando se varia el valor de e/a
[21] y las distancias interatomicas entre atomos de Mn [24], también se presentan
cambios significativos en al valor de ASt™. Sin embargo, en las cintas de la serie
SnTT, en que Mg varié entre 212 K y 258 K mediante el control del tamano de
grano, encontramos una variacion relativamente pequefia de ASt"® de 6.0 a 7.7
Jkg'K™ para poAHmax = 2 Ty de 11.2 a 14.0 Jkg 'K para poAHmax = 5 T.

Teniendo en cuenta lo anterior, podemos decir que el procedimiento empleado

tiene como ventaja sobre los demas métodos que la variacién de ASt™* es menor.
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4.6 Conclusiones del capitulo.

El estudio realizado sobre cintas de composicion nominal NispMn3zSn43 con

diferente tamafo promedio de grano nos permitio llegar a las siguientes

conclusiones:

1.

Con la disminucién del tamafo de grano promedio de 7.3 ym a 1.4 ym la
temperatura a la que inicia la trasformacion martensitica se reduce de 258
Ka 212 K (AMs = 46 K). Este decremento se explico satisfactoriamente
empleando el modelo fenomenolégico. Este establece que con la
disminucién del tamafo de grano de un material aumenta la densidad de
dislocaciones, y como consecuencia se estabiliza la fase austenita.

Los valores de ASt"® calculados para la muestra Sn15TT(Sn50TT) y hoAH
=2y 5T fueron 7.7 Jkg 'K (6.0 Jkg'K™) y 14.0 Jkg'K" (11.2 Jkg'K™),
respectivamente. Estos tienen una buena coincidencia con los reportados
con anterioridad para aleaciones en bulto y cintas de composicién quimica
promedio cercana a la de nuestras muestras.

Cuando se aprovecha la relacion entre Mg y <d> como mecanismo de
sintonizacion de Ms, la variacién de entropia total maxima inducida por
campo magnético ASt™® de la aleacion se altera en menor medida en
comparacion con los demas meétodos de sintonizacién reportados en la
literatura. Esto permite sintonizar la Ms del material dentro de un rango de

temperaturas dada manteniendo sus propiedades magnetocaléricas.
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Capitulo 5: Transformacion magneto-estructural y efecto magnetocalérico en

cintas de aleaciones MnCoGeBy obtenidas por solidificacion rapida.
5.1 Introduccioén y objetivos del capitulo.

Algunos de los valores mas elevados del MCE reportados en la literatura
pertenecen a aleaciones no estequiométricas en el sistema MnCoGe [1-3], 0 a
aleaciones del mismo sistema en la que un cuarto elemento es anadido de forma
intersticial [2,4] o sustitucional [5-12]. En este sistema el acople magneto-
estructural se logra cuando la temperatura de la transformacion estructural
martensitica directa o inversa T ocurre dentro del intervalo de temperatura
delimitado por las temperaturas de Curie T¢ de sus fases hexagonal (AST) Tc"*y

ortorrombica (MST) T, respectivamente, (T¢"* < T < TcO™

). Si bien la adicion
de un cuarto elemento es una manera efectiva de sintonizar la transicion magneto-
estructural dentro de dicha ventana de temperaturas, aun no se ha establecido
cual es el mecanismo fisico que explica la reduccion tan grande que sufre la
temperatura de la transformacion martensitica con la adiciéon de tan pequenas
cantidades de un cuarto elemento. Con el objetivo de obtener informacién en tal
sentido, y comprender mejor la naturaleza fisica de la transformacion martensitica
en estas aleaciones, en el presente capitulo se presenta un estudio magneto-
estructural para cintas de composicion nominal Mng ¢6C01,04GeByg o2 Obtenidas por
la técnica de melt-spinning, que se trataron térmicamente a diferentes

temperaturas.
Los objetivos especificos de este capitulo son:

1. Estudiar el efecto de la temperatura de tratamiento térmico en la
transformacién martensitica y las propiedades magneto-estructurales y
magnetocaldricas de cintas obtenidas por solidificacién rapida de la
aleacion Mng.96C01.04GeBo o2

2. Estudiar el origen de la transformacion martensitica en aleaciones del

sistema MnCoGeB,.

' El criterio que se utiliza para determinar T, es calculando el minimo de la derivada de la curva
M(T) medida a bajo campo.
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5.2 Transformacion martensitica y propiedades estructurales, magnéticas y

magnetocaldricas de aleaciones MnCoGe.

El efecto magnetocaldrico que se tiene en materiales que presentan una transicion
magneto-estructural acoplada es significativamente mayor que el que se obtiene
en materiales con una transicion magnética de segundo orden [13,14]. Este
incremento significativo del MCE es resultado de que, ademas de la variacion de
la entropia magnética (ASy), se tiene una variacion de la entropia estructural
(ASstr) en el material asociado a la transformacion [15,16]. Esto es, la variacion de
la entropia total inducida por el campo magnético ASt = ASy + ASgtr. En un estudio
reciente sobre la mayoria de los materiales conocidos que presentan el GMCE
también se encontré una correspondencia casi lineal entre ASg; y el cambio
relativo de volumen (AV/V) de las fases que participan de la transicién estructural
[16]. Siguiendo la idea de que elevados valores de ASt se asocian a una elevada
contribucion de ASst [15], y el hecho de que las aleaciones derivadas del sistema
MnCoGe presenta el cambio de volumen mayor que se haya reportado asociado a
una transicion de primer orden (~ 4 %) [16,17], asi como que la temperatura de
transformaciéon esta en torno a la temperatura ambiente, podemos decir que las
aleaciones en base MnCoGe son materiales prometedores y de interés estudiar

para la refrigeracion magnética.

Los primeros estudios que se hicieron sobre aleaciones en bulto base MnCoGe
confirman que para que la estructura hexagonal (tipo Nizln, grupo espacial
P6s/mmc) transforme martensiticamente a una fase con estructura ortorrombica
(tipo TiNiSi, grupo espacial Pnma), es necesario que la aleacion recién solidificada
sea primero tratada térmicamente durante un tiempo prolongado a alta
temperatura (varios dias) seguido de un enfriamiento lento hasta la temperatura
ambiente [17-20]. Segun se ha reportado en [18,19], la aleacion rapidamente
solidificada o enfriada desde la temperatura de tratamiento térmico, la fase
hexagonal presenta un estado metaestable, que no transforma martensiticamente.
La transformacion martensitica inversa en la aleacion estequiométrica MnCoGe se

ha reportado que puede ocurrir entre 398 K y 458 K [17] (estas temperaturas
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vienen dadas por la posicion del pico endotérmico en la curva DSC).
Recientemente, Sanchez-Valdés y colaboradores reportaron la formacion de la
variante ortorrombica en cintas de la aleacién estequiométrica MnCoGe obtenidas
por la técnica del melt-spinning tratadas a 650 °C, reduciendo el tiempo de

tratamiento térmico a una hora [21].

En el sistema MnCoGe, las fases AST-hexagonal y MST-ortorrombica son
ferromagnéticas con temperatura de Curie de 276 K para la fase hexagonal y 355
K para la fase ortorrombica [5,17,21,22]. El momento magnético de saturacion es
4.13 g para la estructura ortorrombica [23] y 2.76 Pg para la estructura hexagonal
[24]. La variacién de la entropia magnetica reportada para PoAHmax = 5 T en
aleaciones estequiométricas en bulto [6] (cinta [21]) del sistema MnCoGe son 1.8
JK'kg" (2.8 JK'kg") y 4.8 JK'kg" (4.0 JK'kg™") para las fases hexagonal y

ortorrombica, respectivamente.

Un aspecto fundamental relacionado con la aplicacién potencial de aleaciones
derivadas de este sistema como refrigerantes magnéticos es la posibilidad de
sintonizar la temperatura de la transicion estructural dentro del rango delimitado

hex y T, Esto es lo que puede hacer coincidir las transiciones magnética y

por T¢
estructural en aleaciones de este sistema, obteniéndose como resultado una
transformacién magneto-estructural acoplada de una fase hex-PM a una fase orto-
FM. Es precisamente este acoplamiento magneto-estructural en la transicidon el

que da lugar al efecto magnetocalérico gigante [6].

Hasta el momento se han reportado diferentes mecanismos para sintonizar
satisfactoriamente Ts, en este sistema en la ventana de temperatura antes
mencionada. Estos son: (a) la creaciéon de vacancias, como es el caso de
aleaciones MnxCoGe [1,25]; (b) la sustitucién parcial de algunos de los atomos
de la aleacion por otros elementos: Mnq FexCoGe [5,8], MnCo4xFesGe [5], Mn;.
xCrCoGe [6], Mngo4Tig.0sC0Ge [7], Mn14V«CoGe [9], Mn44CuxCoGe [10], MnCo;.
xZnxGe [11], y MnCoGep.95Gap 05 [12]; (c) la introduccién de elementos de pequeno
radio atdmico en sitios intersticiales, como es el caso de aleaciones MnCoGeBy [2]
y MnCoGeCy [4], y; (d) la aplicacién de presion [26]. Segun se recoge en la tabla
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5.2.1, con la sintonizacion de la temperatura de transformacion también se
consigue obtener efecto magnetocalorico gigante. En rigor, en este sistema se han
reportado los valores mas altos de ASt hasta el momento [16]. Estos se muestran
el latabla 5.2.1.

Ahora bien, la explicaciéon de por qué se logra una reduccion tan grande de la
temperatura de transicion estructural, de T > 398 K para la aleacion
estequiométricas [17] a T < Tc°™ (345 K) [6], mediante la introduccién de un cuarto
elemento o de sitios vacantes en el sistema MnCoGe aun no se conoce. Es
interesante notar que en todos estos casos la introduccion de vacancias o de un
cuarto elemento se realiza en cantidades muy pequeias, lo cual puede ser
indicativo de que lo que se consigue con todos estos mecanismos es introducir
algun tipo de defecto cristalino en la aleacion que facilita la nucleacion de la fase
ortorrombica en la matriz de la fase hexagonal, lo que facilita la transformacion

martensitica.

Tabla 5.2.1 Tipo y temperatura de transicion, y valores maximos de la variacion de
entropia | AST™| para poAHmax = 5 T reportados para aleaciones sustituidas,
intersiticiales y no-estequiométricas en el sistema MnCoGe.

Material Transicion Temp.trans. (K) | [ AST™| (Jkg'K™) | ref
MnCo1.,Ge MoAHmax=1T [25]
x=0.02 MST — AST 325* 1.8

x=0.04 MST — AST 315* 2.3

x=0.06 MST — AST 304~ 1.6

x=0.10 MST — AST 293* 1.2

x=0.20 MST — AST 308 1.4

Mng.9gsCoGe MST — AST 302* MoAHmax=5 T 30.2 [2]
Mn1.xCo1,Ge MoAHmax = 1.2 T [3]
x=0.02 MST — AST 335** 2.8

x=0.055 MST — AST 315** 2.0

x=0.09 MST — AST 275 2.4

x=0.11 2% orden (hex) | 275* 1.2

Mn1Cr,CoGe MoAHmax =5 T [6]
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x=0 2% orden (orto) | 345* 4.8

x=0.04 MST — AST | 322* 28.5

x=0.11 MST — AST | 292* 27.7

x=0.18 MST — AST | 274* 15.6

x=0.25 MST — AST | 237* 12.3

x=0.27 2% orden (hex) | 190* 1.8

Mn1.xFe,CoGe MoAHmax=5T [8]
x=0.12 MST — AST | 240*** 16.5

x=0.13 MST — AST | 220*** 13

Mno.osTio.0sCoGe | MST — AST | 232** HoAHmax=5 T 11.3 | [7]
Mn1.V,CoGe HoAHmax =12 T [9]
x=0.00 2% orden (orto) | 345* 4.8

x=0.01 MST — AST | 322* 8.7

x=0.02 MST — AST | 298* 9.5

x=0.03 MST — AST | 270* 3.4

x=0.05 2% orden (hex) | 232* 1.0

Mn+Cu,CoGe MoAHmax=5T [10]
x=0.08 MST — AST | 321* 53.3

x=0.085 MST — AST | 304* 52.5

x=0.09 MST — AST | 289* 41.2

x=0.095 MST — AST | 275* 34.8

x=0.1 MST — AST | 249* 36.4

MnCo4.xZnyGe MoAHmax=5T [11]
x=0.045 MST — AST | 327* 26

x=0.05 MST — AST | 281** 314

x=0.06 MST — AST | 209** 20.6

MnCoGei,Gay | MST — AST | 319*** HoAHmax=5 T [12]
X =0.05 27.1

MnCoGeB, MoAHmax=5T (2]
x=0.01 MST — AST | 304* 14.6

x=0.02 MST — AST | 287* 47.3
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x=0.03 MST — AST | 275* 37.7

x=0.05 2% orden (hex) | 260* 3.4

MnCoGeC, HoAHmax =5 T [4]
x=0.03 MST — AST | 342* 31.4

x=0.06 MST — AST | 302* 56.5

* tomada como el minimo de la derivada de la curva M(T) a bajo campo en
calentamiento. ** tomada como la temperatura del pico para la transicion MST —
AST en la curva de DSC. *** tomada como la temperatura del pico AST™®.

En los epigrafes 5.4 y 5.5 se presenta un estudio sobre el efecto de la temperatura
de tratamiento térmico en la transformacién martensitica y los cambios
microestructurales y magnéticos que se observan en cintas de composicidon

nominal Mng96C01.04GeBg 2.
5.3 Obtenciéon de muestras.

Serie-AQ. Las cintas que se estudian se obtuvieron a partir de una pieza en bulto
de composicidon nominal MnggsC01.04GeBg o2 Obtenida mediante fusion por arco
eléctrico en atmdsfera controlada de Ar. La velocidad tangencial de la rueda de
cobre en el melt-spinner fue de 20 ms™. Cantidades independientes de las cintas
recién solidificadas fueron tratadas térmicamente durante 4 horas a diferentes
temperaturas. El tratamiento concluyd con un enfriamiento en aire. Las muestras,
que denominaremos como AQ-875, AQ-850, AQ-825, AQ-800, AQ-750, y AQ-650
(serie-AQ), corresponden a las cintas tratadas a 875 °C, 850 °C, 825 °C, 800 °C,
750 °C y 650 °C, respectivamente. Llamaremos AQ a las cintas recién

solidificadas, es decir, a las que no recibieron tratamiento térmico alguno.
5.4 Caracterizaciéon magneto-estructural de las cintas recién solidificadas.

Las figuras 5.4.1(a) y 5.4.1(b) muestran las curvas de calorimetria medidas para
las muestras de la serie-AQ durante su primer y segundo ciclo de
enfriamiento/calentamiento, respectivamente. Como se puede apreciar, después
del primer ciclo de enfriamiento/calentamiento las muestras AQ-875, AQ-850, AQ-
825, AQ-800 y AQ-750 presentan un corrimiento del pico asociado a la

transformacién AST — MST de ~ 66 K hacia temperaturas mayores; esto es, en
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las temperaturas de inicio y fin de la transicion martensitica directa. Este
corrimiento significativo de Mg y Mt no ocurre para la muestra AQ-650. Después
del primer ciclo de enfriamiento/calentamiento la posicion del pico exotérmico de la
transformacién hex — orto no va a variar [figura 5.4.1(b)]. Por su parte, en
concordancia con lo reportado en las referencias [18] y [19], las cintas AQ no
transforman martensiticamente; en este caso, la fase hexagonal existe en todo el
rango de temperatura. En la figura 5.4.1(c) se grafican las temperaturas
caracteristicas de inicio y fin para la transicion martensitica y austenitica
determinadas por extrapolacion simple a partir de las curvas de DSC de la figura
5.4.1(b); sus valores se presentan en la tabla 5.4.1. Ms, M, As y As presentan una
dependencia casi-lineal con la temperatura de tratamiento térmico. Las lineas
horizontales representan la temperatura de Curie de las fases ortorrombica y
hexagonal, respectivamente, para la aleacion estequiométrica MnCoGe, estas
sirven de referencia para ubicar cuales son las muestras que presentan su
transicion martensitica directa y/o inversa dentro de la ventana de temperaturas

delimitada por T¢"*y Tco™,

Tabla 5.4.1 Temperatura de inicio y fin de la transicibn martensitica directa e
inversa Mg, My, Ag y Ay, respectivamente, e histéresis térmica de la transformacion,
definida como ATyt = Af - Mg, obtenidas de las curvas de DSC para el segundo
ciclo de enfriamiento/calentamiento para las muestras de la serie AQ.

muestra Ms (K) Mi(K) As(K) Af(K) ATt (K)

AQ-650 400 366 415 434 34
AQ-750 348 324 355 372 24
AQ-800 319 299 328 343 24
AQ-825 311 290 319 336 25
AQ-850 303 276 302 327 24
AQ-875 283 258 283 311 28
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Figura 5.4.1: Curvas de DSC medidas para las muestras AQ-875, AQ-850, AQ-
825, AQ-800, AQ-750, y AQ-650. (a) Primer ciclo de enfriamiento/calentamiento;
(b) segundo ciclo de enfriamiento/calentamiento. La linea punteada vertical sefala
la temperatura ambiente (RT); esta sirve de referencia para saber la composicién
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de fase que segun la curva de DSC presenta cada muestra a RT. (c)
Temperaturas de inicio y fin de la transicion martensitica y austenitica en funcién
de la temperatura de tratamiento para las muestras de la serie-AQ. Las
temperaturas fueron determinadas a partir de las curvas de DSC de (b). Las lineas
punteadas horizontales indican la temperatura de Curie de las fases ortorrombica
y hexagonal, respectivamente, para la aleacion estequiométrica MnCoGe.

En la primera transformacién martensitica en enfriamiento las cintas sufren
multiples fracturas macroscopicas con lo cual se fraccionan en pedazos pequefios.
La fractura de aleaciones de este sistema debido a sucesivos ciclos térmicos, en
que la aleacion transforma martensiticamente, fue descrita por primera vez por V.
Johnson [17]. El estudio realizado en aleaciones Mn4CoGe (x = 0, 0.025 y 0.05),
demuestra que como consecuencia de las sucesivas transiciones el material
recién fundido puede ser reducido a particulas de tamafo inferior a 50 uym [17].
Dichas fracturas son consecuencia de la elevada reduccién del volumen de la
celda unitaria,~ 3.9 % cuando la estructura hexagonal tipo NizIn transforma a la
estructura ortorrombica tipo TiNiSi en enfriamiento [17]. Con el objetivo de conocer
si estas fracturas afectan la temperatura de la transformacién en nuestras
muestras se midieron las curvas DSC para la cinta AQ-800 virgen (AQ-800), y la
misma cinta pulverizada manualmente (AQ-800_p) con un mortero de agata antes
de efectuar el andlisis calorimétrico. Los resultados aparecen en la figura 5.4.2.
Como puede verse, las temperaturas que determinan las transformaciones
martensitica y austenitica tanto en el primer como en el segundo ciclo para ambas

muestras, coinciden.
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Figura 5.4.2: Curvas DSC medidas en el primer y segundo ciclo de
enfriamiento/calentamiento para: (a) cinta virgen AQ-800; (b) cinta virgen AQ-800
pulverizada manualmente.

En la figura 5.4.3(a) se muestra el patron de difraccion de rayos-X obtenido para la
cinta AQ, este ha sido indexado satisfactoriamente en base a una estructura
hexagonal tipo Nizxin. En la figura 5.4.3(b) se muestra el difractograma
correspondiente a la fase martensitica para la aleacion AQ-750. La medicion de
ambos patrones de difraccidn se realizé a temperatura ambiente (RT) para cintas
finamente pulverizadas. La medicién del patron de difraccién para la muestra AQ-
750 se realizé después de enfriar la cinta hasta una temperatura T = 200 Ky luego
calentar hasta la temperatura ambiente. Teniendo en cuenta las curvas de DSC,
este ciclo térmico es necesario para obtener el patrén de difraccion
correspondiente a la estructura de la fase MST, el cual fue satisfactoriamente
indexado en base a una estructura ortorrombica del tipo TiNiSi. Lo que concuerde
con lo que se infiere de la curva DSC. Sin embargo, noétese que en el
difractograma aparecen picos de baja intensidad que corresponden a la fase
hexagonal, lo que sugiere que una pequefia fraccién de la muestra permanece sin

transformar.
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Figura 5.4.3: Patréon de difraccion de rayos-X a temperatura ambiente para las
muestras AQ (a) y AQ-750 (b) finamente pulverizadas.

En la figura 5.4.4 se compara la composicidn quimica elemental promedio medida
por EDS para cada muestra de la serie AQ con la composicion nominal (lineas
punteadas horizontales). La composiciéon promedio calculada para la serie AQ fue
de ~ 31.6 at %, 33.6 at % y 34.9 at % para los elementos de Mn, Co y Ge,
respectivamente. En este sentido, nuestras muestras tienen una composicion
promedio ~ MnggsCoGe. Esto nos servira como elemento de comparacion en la
seccion 5.6, en el que presentamos el estudio de las propiedades

magnetocaloricas.
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Figura 5.4.4: Concentraciéon atomica promedio y su desviacion estandar calculada
a partir de analisis quimico elemental por EDS para los elementos Co, Mn y Ge,
para las muestras tratadas a diferentes temperaturas (serie-AQ). Las lineas
punteadas horizontales representan la composicion nhominal de cada elemento.

En la discusién que sigue, es importante considerar que, dependiendo de la
historia térmica, las cintas de la serie-AQ pueden estar en dos estados diferentes
a temperatura ambiente. Cuando las mismas se enfrian desde la temperatura de
tratamiento térmico hasta la temperatura ambiente estas pueden haber
transformado martensiticamente (caso de AQ-650) o n6 (AQ-875, AQ-850, AQ-
825, AQ-800 y AQ-750). Ademas, como hemos visto, la reproducibilidad de las
temperaturas de transformacion estd condicionada a que la muestra haya
transformado en al menos una ocasién. Debido a esto, en lo que sigue vamos a

denominar:

(i) muestra virgen: a la cinta que después del tratamiento térmico no ha
transformado en enfriamiento por primera vez. Esto aplica a las
muestras AQ-875, AQ-850, AQ-825, AQ-800 y AQ-750 a RT, cuando
estas se enfriaron desde la temperatura del tratamiento térmico hasta la
temperatura ambiente se encontraban aun en fase hexagonal.

(i) muestra transformada: a la muestra que ha transformado, ya sea

durante el enfriamiento desde la temperatura de tratamiento térmico, por
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ejemplo AQ-650, o porque M; > RT. En este caso consideramos que la
muestra esta ya en estado estable con respecto a la transformacion, y
por tanto las temperaturas de inicio y fin de la transformacién son ya

reproducibles.

Las figuras 5.4.5 y 5.4.6 muestran las curvas M(T) a bajo campo (uoH =5 mT) y de
DSC para las muestras AQ-750 y AQ-850, respectivamente.
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Figura 5.4.5 y 5.4.6: Curvas de DSC y M(T) medidas a bajo campo para las cintas
AQ-750 (5.4.5) y AQ-850 (5.4.6). En (a) se plotean las curvas correspondientes al
primer ciclo de enfriamiento/calentamiento de las curvas DSC y primer ciclo en
enfriamiento (FC) y calentamiento (FH) de curvas de M(T) a bajo campo (5 mT).
En (b) se grafican las curvas correspondientes al segundo ciclo de
enfriamiento/calentamiento de las curvas DSC y segundo ciclo en enfriamiento
(FC) y calentamiento (FH) de curvas de M(T) a bajo campo (5 mT). La flecha
vertical sefiala la temperatura de Curie de la fase hexagonal T,

Como se aprecia, el corrimiento en el pico de la transformacion martensitica
directa durante el primer enfriamiento asociado a la transicién estructural viene
acompafiado de un corrimiento de la curva M(T) en enfriamiento (FC). Esto es una

clara sefal del acople magneto-estructural de la transicion. Notese que, como
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muestra la figura 5.4.6(a), para la muestra virgen AQ-850 la transicion martensitica
ocurre a una temperatura inferior que la temperatura de Curie de la fase

hexagonal (T¢")

. Por lo tanto, cuando la muestra se enfria va primero a
transformar magnéticamente de una fase PM-hex a una FM-hex. Una vez que se
alcanza la temperatura T = Ms la transformacion estructural ocurrira de FM-hex a
FM-orto. Sin embargo, como se puede ver de la figura 5.4.6(b), durante el
calentamiento la transicion austenitica sera de FM-orto directamente a PM-hex.
Para ciclos térmicos posteriores la transicion ocurrira entre las fases FM-orto y

PM-hex tanto en enfriamiento como en calentamiento.

Como se ha ya establecido, para que se obtenga GMCE en estas aleaciones la
transformacion magneto-estructural debe ocurrir para T¢"* < Tg < T¢2™, donde
T =276 K y Tc°™ = 355 K para aleaciones estequiométricas MnCoGe en forma
de bulto [5,17,21,22]. Las temperaturas correspondientes al cambio de orden
magnético de las fases hexagonal y ortorrombica en las muestras AQ-850, AQ-
750, AQ-650 y AQ se obtuvieron de la derivada de las curvas de M(T) medidas a
un campo de 5 mT que se muestran en la figura 5.4.7(a). Los valores se muestran

en la tabla 5.4.2. La temperatura de Curie de la fase hexagonal Tc"* y

ortorrémbica Tco™

calculada para cada muestra estan en el rango de los
reportados anteriormente para aleaciones de similar composicién Mng g5CoGe (265
K) [17], y Mn1xCoGe con x = 0.045 y x = 0.050 (261 Ky 260 K, respectivamente)
[1]. Las curvas de magnetizacion de las muestras AQ-850, AQ-750 y AQ para un

campo aplicado de 5 T se muestran en la figura 5.4.7(b).

Como se puede apreciar en la figura 5.4.7(a) para las cintas AQ y AQ-650 la curva
M(T) a bajo campo es reversible. Ambas muestran el comportamiento tipico de un
material ferromagnético con transicion de segundo orden. Sin embargo, para las
muestras AQ-850 y AQ-750 se observa una histéresis térmica considerable entre
las curvas en enfriamiento y calentamiento (AThist= 21 Ky 16 K, respectivamente),
lo que concuerda con el caracter FOPT de la transicion. [AThst = la diferencia de
temperaturas del minimo de la derivada de la curva M(T) en calentamiento (FH) y

enfriamiento (FC).]
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Figura 5.4.7: (a) curvas M(T) medidas aplicando un campo magnético de 5 mT
para las muestras AQ-850, AQ-750, AQ-650 y AQ. (b) curvas M(T) medidas
aplicando un campo magnético de 5 T para las muestras AQ-850, AQ-750 y AQ.
Las flechas indican si la curva fue medida en régimen de calentamiento o
enfriamiento.

hex

Tabla 5.4.2: Valores estimados de T¢" y Tc™ a partir de las curvas M(T) a bajo
campo para las muestras AQ-850, AQ-750, AQ-650 y AQ.

muestra T (K) T (K)

AQ-850 262 366
AQ-750 258 374
AQ-650 381
AQ 266

5.5 Efecto de la temperatura de tratamiento en la transformacion magneto-

estructural.

El corrimiento de Mg a temperaturas mayores después del primer ciclo
enfriamiento/calentamiento sugiere que durante la primera transformacion se
crean condiciones para la nucleacion de la fase ortorrombica (MST) en la matriz

de la fase hexagonal, que favorecen la ocurrencia de las transformaciones

posteriores.

La figura 5.5.1 muestra las micrografias superficiales de las cintas AQ-650, AQ-
750, AQ-800, AQ-850 y AQ-875 en estado virgen. El tamafo de grano promedio
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calculado (~ 5 + 3 ym) no varié apreciablemente con la temperatura de tratamiento
térmico empleada. Las rayas rectas y paralelas entre si que se aprecian dentro de
los granos fueron por primera vez observadas en la fase hexagonal de aleaciones
Mn4_xCoGe (x = 0; 0.025; 0.05) por V. Johnson [17], quien las describe como “twin
boundaries” o paredes de dominios ferroelasticos (FEDWSs, ferroelastic domain
walls) [17] en concordancia con el caracter ferroelastico de la transicion entre las
fases hexagonal y ortorrombica [27]. Tanto el tamafio de grano promedio como las
caracteristicas (espesor y densidad) de las rayas que aparecen en las imagenes
de SEM para cada muestra son independientes de si las micrografias fueron
tomadas en las caras de contacto o de no contacto de las cintas con la rueda del

temple rotatorio.

Se considera que un cristal es ferroelastico si tiene dos o mas orientaciones
cristalograficas diferentes y estables en ausencia de una tensién mecanica, y si
estas pueden transformase reversiblemente una en la otra mediante la aplicacién
de una tensién mecanica [28]. La ferroelasticidad consiste en la aparicion de una
deformacion macroscopica espontanea (analoga a la magnetizacion espontanea
en un ferromagnético) en un cristal asociada a una transicién de fase [29]. En este
caso, la distorsion de la red y el desplazamiento de los atomos durante la
transicion son pequenos y del orden del parametro de celda [29]. La transicion del
estado paraelastico al ferroelastico ocurre bajo la accién de una tension mecanica
y esta caracterizada por una histéresis mecanica [29], andloga a la histéresis

magnética.

En general, los dominios ferroelasticos se caracterizan porque el eje de
deformacion espontanea en ellos tiene una orientacion diferente con respecto a la
de su vecino, dicha orientacién no es aleatoria, y guarda cierta relacién con la
estructura de la fase paraelastica [29]. Es decir, en la fase ferrolelastica el cristal
tiene dos o mas orientaciones diferentes, pero estas son estructuralmente
idénticas. Segun se ha demostrado, diferentes variantes ferroelasticas pueden
formarse como consecuencia de una transicion estructural de fase de primer orden

[30] en la fase de baja temperatura (6 fase madre, incluso sin haber transformado
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por primera vez) en materiales que presentan una transformacion martensitica-
ferroelastica como consecuencia del surgimiento de la tensién espontanea que se
genera en la estructura cristalina debido a la distorsion de la celda unitaria con
respecto a la de la fase paraelastica [31]. La forma mas comun en que se
presentan los dominios ferroelasticos es en forma de bandas periddicas
caracterizadas por una orientacion cristalografica alternada de la celda unitaria
[32].

En rigor, la determinacion estricta del caracter ferroelastico de la fase AST en
nuestras cintas implicaria medir su histéresis mecanica, es decir, caracterizar la
respuesta a una tensiéon mecanica aplicada. Sin embargo, la fragilidad de nuestras
muestras no permite realizar este tipo de caracterizacion. No obstante, en lo que
resta del presente trabajo vamos a identificar las rayas intragranulares que se
observan en la figura 5.5.1 para las cintas virgenes AQ-750, AQ-800, AQ-825, AQ-
850 y AQ-875 como paredes de dominios ferroelasticos. Para esto nos apoyamos
tanto en la descripcion hecha por V. Johnson [17], como en la relacion que existe
entre la estructura cristalina de las fases AST y MST. Ambas apuntan a la
hipbtesis de que las rayas que se observan en la fase hexagonal AST de las cintas

son paredes de dominios ferroelasticos.
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Figura 5.5.1: Imagenes SEM a temperatura ambiente de la microestructura
superficial de la cinta transformada AQ-650 (a) y las cintas virgenes AQ-750 (b);
AQ-800 (c); AQ-825 (d); AQ-850 (e); y AQ-875 (f).

La figura 5.5.1 indica que la unica muestra que no presenta las rayas
intragranulares rectas que hemos asociado a paredes de dominios ferroelasticos
es la AQ-650. Esta muestra es también la unica que a temperatura ambiente ha
sufrido la primera transformacién martensitica durante el enfriamiento desde la
temperatura de tratamiento térmico, o lo que es lo mismo, es la Unica que esta en
fase ortorrombica MST a temperatura ambiente. De las figuras 5.5.1(b) a (f) puede
verse que con la disminucion de la temperatura de tratamiento térmico hay un
aumento en la densidad de FEDWs. Es interesante notar que la densidad de
FEDWs aumenta en la medida que la temperatura de la muestra en fase
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hexagonal (AST) se acerca a la temperatura de inicio de la transicion estructural
(Ms). Esto esta en total acuerdo con lo reportado por Wenyuan y colaboradores
[33], quienes probaron que para el 6xido Lap1NdooPs014 €l numero de dominios
ferroelasticos aumenta en la medida que la temperatura a la que se encuentra el
material se acerca a la temperatura a la que ocurre la transicién ferroelastica —

paraelastica.

En las figuras 5.5.2(a) a la (c) se muestran las imagenes SEM de la superficie para
las muestras transformadas AQ-800, AQ-825 y AQ-850. Antes de tomar estas
imagenes las cintas virgenes fueron enfriadas hasta una temperatura de 200 K, y
una vez transformadas a su fase MST, se calentaron hasta T = 400 K, por lo que
cumplido el primer ciclo de transformacion en enfriamiento/calentamiento las
muestras se encuentran nuevamente en fase AST. Por ultimo, se enfriaron hasta
la temperatura ambiente. Después de este proceso las cintas AQ-800, AQ-825 y
AQ-850 se encuentran en fase MST pura, MST y AST mixtas, y AST pura,
respectivamente, segun muestran las curvas de DSC de la figuras 5.5.2(d). La
figura 5.5.2(d) nos indica la composicidon de fases que presentan las muestras AQ-
800, AQ-825 y AQ-850 a temperatura ambiente (RT) después que se ha hecho el
ciclo térmico descrito. Las curvas de calorimetria se corresponden a las de un

segundo ciclo de medicién en enfriamiento.

La figura 5.5.2(a) muestra que para T < M; la muestra AQ-800, que se encuentra
en fase MST, no presenta FEDWs. Comparese con la figura 5.5.1(c) en que
aparece la microestructura de la muestra virgen en fase AST. De la figura 5.5.2(b)
se observa el ensanchamiento que presentan las FEDWs. Como se explicé
anteriormente, esta imagen corresponde a una temperatura en que la muestra se
encuentra en medio de la transformacién y, por lo tanto, las fases paraelastica-
MST vy ferroelastica-AST coexisten. Este resultado se puede interpretar como que
las paredes de dominios ferroelasticos actuan como sitios para la nucleacion de la
fase MST en la fase matriz hexagonal AST; por lo tanto, la fase ortorrombica crece
en la medida que la pared del dominio se propaga a través del cristal [34]. En la

figura 5.5.3 se representa esquematicamente el proceso de nucleacion y
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crecimiento de la fase orto-MST en la matriz hex-AST hasta transformar a su fase
martensitica cuando el material es enfriado desde una temperatura T > Mg hasta T
< M:. En este sentido, se conoce que la movilidad de las paredes de dominios
ferroelasticos esta directamente condicionada por su espesor [35]. Paredes de
dominio delgadas interactuan con los defectos puntuales de la estructura cristalina
en mayor medida que las paredes de dominio mas gruesas, y en consecuencia las
paredes de dominio gruesas son mas moviles ya que es menos probable que se
anclen en los defectos cristalinos [36]. Las paredes de domios en un material
ferroelastico puro tiene un espesor caracteristico del orden del parametro de celda
[37], mientras que las paredes de los dominios magnéticos son mucho mas

anchas, ya que son del orden de los nanémetros [36].

Figura 5.5.2: Imagenes de SEM a temperatura ambiente de la microestructura
superficial de las cintas transformadas AQ-800 (a), AQ-825 (b), y AQ-850 (c). En la
figura (d) se muestran las curvas de DSC correspondiente al segundo ciclo de
enfriamiento. La linea punteada vertical representa la temperatura ambiente (RT),
y sirve de referencia para saber la composicion de fase que segun la curva DSC
en enfriamiento presenta cada muestra a RT.
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Figura 5.5.3: Curva DSC caracteristica para la transformacién martensitica directa
sobre la que se representa esquematicamente el proceso de formacién y
crecimiento de las fronteras de dominios ferroelasticos durante la transicion AST
— MST segun decrece la temperatura.

La ferroleasticidad estd muchas veces acompafada de otros fendbmenos, como el
cambio en el orden ferromagnético asociado a la transicion ferrolelastica [28]. Esto
es, si un material ferromagnético es ademas ferroelastico, este va a tener paredes
de dominio que en su estructura contienen gradientes en el orden magnético y de
esfuerzo simultaneamente [35]. De esta forma, el espesor de las paredes de
dominios ferroelasticos aumenta, teniendo como limite los casos dados por los
dominios magnéticos y elasticos puros [35]. En el caso de las cintas de la serie
AQ, considerando la naturaleza elasto-magnética de la transicion martensitica,
debido al acople de las propiedades ferroleasticas y ferromagnéticas del material,
es de esperar que las paredes de dominios ferrolelasticos tengan una movilidad
relativamente alta que permita la nucleacioén y crecimiento de la fase FM-orto en la
fase PM-hex.

Dado el caracter reversible de la transformacion, es de esperar que las paredes de
dominios ferroelasticos y las variantes ferroelasticas se vuelvan a formar después
de la transicion MST — AST para una temperatura T > A;. Vease por ejemplo la
imagen de SEM tomada a la muestra transformada AQ-850 [figura 5.5.2(c)] a
temperatura ambiente. En las mismas se observan las rayas asociadas a FEDWs.
En resumen, las paredes de dominios ferroelasticos desaparen y reaparecen

cuando la muestra esta en la fase MST y AST, respectivamente. Entonces
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podemos considerar que nuestras muestras presentan una transicion estructural

de primer orden entre las fases paraelastica-MST y ferroelastica-AST.

Por otra parte, es conocido que los dominios ferroelasticos presentan una
orientacién energética equivalente [38] dada por la tension espontanea que se
crea en la estructura cristalina [39]. Las paredes de dominios ferroelasticos se
describen como paredes planas con una orientacion predecible segun la simetria
cristalina y las tensiones ferroelasticas en el sistema [38]. La estructura cristalina a
cada lado de la pared de dominio se corresponde una a otra con una rotacion
simple del eje cristalografico con respecto a un sistema de coordenadas fijo a la
pared de dominio [38]. De esta forma, las FEDWSs dividen regiones adyacentes
caracterizadas por una orientacién diferente [31,40]. Los dominios ferroelasticos
adyacentes deben rotar un cierto angulo de ajuste durante la formacién de las

FEDWs para lograr una estructura de pared de dominio permitida [41].

Dada la relacion que existe entre los ejes de la celda unitaria hexagonal y
ortorrdmbica @oro = Chex, Dorto = @hex, Y Corto = V3anex [17,42], €l Gnico valor permitido
para el angulo de rotacion para que tenga lugar la transicién ferroelastica entre las
fases hexagonal y ortorrombica es = v/3anex [41]. Es decir, en la fase madre
hexagonal AST el desplazamiento de los atomos tiene que ser perpendicular al eje
c de la estructura hexagonal chex Y @ |0 largo del eje bpey, de modo que * v3anex = +
Corto [43]. Este angulo de ajuste favorece la transicién estructural hexagonal —

ortorrombica.

Los dominios ferroelasticos se forman para minimizar la energia elastica interna
[39,44] y su tamafio responde al equilibrio energético entre la energia del dominio
y la energia de la pared de dominio [39]. El gradiente de esfuerzo (stress)
necesario para la formacion de dominios ferroelasticos puede originarse, por
ejemplo, en las tensiones intrinsecas del material [39] o en inhomogeneidades
cristalinas como defectos de red y estructura policristalina [44]. La existencia de
dominios ferroelasticos en nuestras aleaciones puede explicar por qué la adicion

de un cuarto elemento en tan pequefias cantidades permite disminuir tanto la
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temperatura de trasformacion estructural hasta sintonizarla entre Tc"* y Tco™.
Todo parece indicar que, en realidad, la adicibn de un cuarto elemento o la
creacion de vacancias introducen el defecto de red necesario para producir el
gradiente de tensiones que origina la formacion de dominios ferroelasticos, con lo
cual se crean los sitios de nucleacién para la formacion de la fase MST en las
FEDWs.

5.6 Propiedades magnetocaléricas.

La figura 5.6.1 muestra las curvas AS+t(T) y la dependencia de la capacidad de
refrigeracion RC-1 y RC-2 con la variacion de campo magnético para la muestra
AQ-750 asociados a la transicidn martensitica directa e inversa. Las curvas de ASt
se calcularon para una variaciéon de campo de 2 T y 5 T a partir de la relacion de
Maxwell para el magnetismo (ecuacion 1.2.2). En ambos casos se siguié el
protocolo térmico PT-22 . Los valores calculados para -AS{™, RC-1, RC-2 y

OTrwHm Se recogen en la tabla 5.6.1.

Los valores de | AST™|

para las curvas AS+(T) de la figura 5.6.1(a) no son muy
diferentes. Sin embargo, nétese que la capacidad de refrigeraciéon del material
calculada a partir de estas curvas varia significativamente en dependencia del
sentido en que se atraviesa la transicion estructural. La explicacién de este
resultado radica en las diferencias en el semiancho (6Trwnm) de la curva ASt(T),
que, como sabemos, esta definido como el AT entre las temperaturas a las que
ASt = AST"®/2. Debido a que dTrwhu €S mayor para la transicion martensitica, la
capacidad de refrigeracién es, en principio, mayor. Sin embargo, para una correcta
estimacion de la RC debemos analizar si el material presenta o no pérdidas por

histéresis.

2 E| protocolo térmico PT-2 que se siguié para la transformacion martensitica directa (inversa)
consistié en calentar la muestra hasta T = 390 K (380 K), seguido de un enfriamiento hasta T = 290
K (300 K) y posterior calentamiento hasta la temperatura de medicién de la correspondiente
isoterma de magnetizacion. El procedimiento, realizado siguiendo un barrido en temperaturas de
forma decreciente (creciente), se repitié tantas veces como fue necesario para barrer todo el rango
en temperatura en que ocurre la transformacion.
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Figura 5.6.1: (a) ASt en funcién de la temperatura para yoAHmax =2 Ty 5 T para
las cintas AQ-750 tanto para la transicion martensitica como austenitica. (b)

valores de RC-1 y RC-2 calculados hasta poAHmax =5 T.

Tabla 5.6.1: Valores calculados para -ASt™®, RC-1, RC-2 y dTrwhm para las
transiciones martensitica y austenitica de la muestra AQ-750.

Transicion  -AST™(Jkg'K") RC-1(Jkg") RC-2(Jkg™") BTrwrm (K)

(MoAHmay) 2T 57 2T 5T 2T 5T 2T 5T
AST > MST 10 23 87 222 69 180 9 9
MST > AST 9 25 62 162 51 130 6 6

En la figura 5.6.2(a) se plotean las isotermas de magnetizacion medidas para la
muestra AQ-750 en aumento (FU) y decremento (FD) de campo para un campo
maximo aplicado de 2 T para la transicion AST — MST. Nétese la irreversibilidad
de las curvas de magnetizacion con los ciclos FU/FD. La dependencia de las

pérdidas con la temperatura se reportan en la figura 5.6.2(b), su valor maximo

aparece a T ~ 350 K.
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Figura 5.6.2: (a) curvas M(uo,H) en aumento (FU) y decremento (FD) de campo
para UoHmax = 2 T en la regidon en que ocurre la transicion martensitica para la
muestra AQ-750. (b) dependencia de las pérdidas por histéresis con la
temperatura obtenidas de las curvas M(uoH) FU y FD de la figura (a).

En la figura 5.6.3 se comparan las curvas M(uoH) FU y FD para la muestra AQ-750
medidas hasta un campo maximo aplicado de 2 T para temperaturas
seleccionadas segun la transicion AST — MST (a) y MST — AST (b). Obsérvese
que, a diferencia de las isotermas obtenidas para la transicion martensitica, las

isotermas correspondientes a la transicion austenitica (b) son reversibles

601 (a) AST—MST 801 (b) MST—AST
50| 501
360 K
"o 40 40
Nx
E 30 30+
<
= 20 20
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0 | | | 1 O | | | |
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Figura 5.6.3: Curvas M(uo,H) en aumento (FU) y decremento (FD) de campo para
la muestra AQ-750 para temperaturas seleccionadas en la regidén en que ocurre la
transicion martensitica (a) y austenitica (b).

La irreversibilidad de las curvas en la transformacion martensitica tiene su origen
en el efecto del campo magnético en la transformacion hex — orto. Una

explicacion mas detallada de este efecto se hizo en el capitulo 3. Obsérvese en la
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figura 5.6.4(a) como -ASt"® se encuentra a T ~ 350 K, que es donde segun la
figura 5.6.2(b) las pérdidas se maximizan. Esto es, cuando una mayor fraccion de
muestra en fase PM-hex se transforma en fase FM-orto por el efecto del campo
magnético aplicado. Sin embargo, cuando las isotermas se miden en el sentido
MST — AST de la transformacion estructural, la coincidencia de la posicion del
pico de la curva AS+(T) con el de la transicion estructural y la inflexion en la curva
de M(T)-FH [figura 5.6.4(b)] nos indica que no estamos midiendo contribucion
extra alguna al efecto magnetocalérico mas que lo que corresponde a la transicion
MST — AST. Este resultado es congruente con el hecho de que en este caso la
transicion estructural es sélo de origen térmico; la reversibilidad en las isotermas
de magnetizacion medidas para la transicion MST — AST mostradas en la figura

5.6.3(b) es también una expresioén clara de esto ultimo.

a AQ-T50 b

@ 0 (b)
—+—M(T)FC 5 mT

— —a— AS{T) AST—= MST

AQ-T50
—=—D3C MST—AST
- —o— M(T)FH & mT

—d— AS(TIMST — AST]

320 330 340 350 360 370 380 320 330 340 350 360 370 380
Temperatura (K) Temperatura (K)

Figura 5.6.4: Curvas DSC, M(T) a bajo campo y AS+(T) medidas en régimen de
enfriamiento (a) y calentamiento (b) para la muestra AQ-750. En la figura (a) se
plotea también la curva de DSC obtenida en régimen de calentamiento. No se
cuantifica el eje vertical de las curvas ya que lo que interesa es mostrar la posicion
de la curva AS+(T) en el eje de la temperatura con respecto a la curva DSC y M(T).

Con anterioridad hemos establecido que para la estimacion correcta de la
capacidad de refrigeracion de un material que presenta pérdidas por histéresis
magnética es necesario restar al valor de RC la semisuma de la contribucion de
las pérdidas totales de las isotermas FU-FD que estan dentro del rango dado por

OTrwhm, Ver la seccion 1.3. Esto permite calcular la capacidad de refrigeracion
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efectiva RCes. Para la muestra AQ-750, dTrwrum esta comprendido entre 346 K y
355 K. Las pérdidas por histéresis calculadas para este rango de temperaturas a
partir de las isotermas FU-FD para una variacion de campo aplicado de 2 T son de
~ 39 Jkg”. De esta forma, los valores efectivos de RC-1 y RC-2 para la
transformacién martensitica de la muestra AQ-750 son 48 Jkg'1 y 30 Jkg‘1,
respectivamente. La comparacion entre los valores de RC-1 y RC-2 calculados a 2
T para la transformacién martensitica directa e inversa arroja que RC-1 y RC-2 va
a ser 23 % y 41 % menor en la transformacién martensitica que en la austenitica.
Basandonos en que asociado a la transformacion austenitica la cinta AQ-750
presenta un mayor valor de |ASt™| que el asociado a la transformacion
martensitica, y considerando que las pérdidas por histéresis son despreciables, el
estudio de las propiedades magnetocaldricas del resto de las aleaciones de la

serie AQ se hizo para la transformacién MST — AST.

En la figura 5.6.5 se comparan las curvas de variacion de entropia obtenidas para
las muestras AQ-650, AQ-750 y AQ-850 para una variacion de campo magnético
de 2 Ty5T. En el caso de las muestras AQ-750 y AQ.850 esta se corresponde a
la transicion austenitica, mientras que para la cinta AQ-650 se mide la variacion de
entropia magnética asociada a la transformacion ferromagnética de la fase
max

ortorrombica. Los valores de -ASt
5.6.2.

, RC-1, RC-2 y 8Trwhm S€ recogen en la tabla

Tabla 5.6.2: Valores de -ASt™®, RC-1, RC-2 y 8Trwhwm Obtenidos para la transicion
austenitica en las muestras AQ-750 y AQ-850, y para la transicion magnética de la
fase ortorrombica para la muestra AQ-650.

Muestra -AST™(Jkg'K") RC-1(Jkg”’) RC-2(Jkg") &Trwrm (K)

(MAHmax) 2T 5T 2T 5T 2T 5T 2T 5T
AQ-850 7 17 108 266 87 216 16 16
AQ-750 9 25 62 162 51 130 6 6
AQ-650 2 4 * * * * oo

*Los valores de RC-1, RC-2, y 8Trwhum para la muestra AQ-650 no se pudieron
calcular debido a que la curva ASy(T) se corta antes de llegar a 8TrwHm.
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Figura 5.6.5: Dependencia de ASt con la temperatura para una variacién de
campo de 2 Ty 5 T para la transicidon austenitica en las cintas AQ-750 y AQ-850, y
para la transicion magnética de la fase ortorrdmbica para la muestra AQ-650.

Notese que el valor de |ASTmaX| que se obtiene para las muestras AQ-850 y AQ-
750 es significativamente mayor que el valor que se obtiene en la cinta AQ-650.
Esto se debe a que la transicion estructural para la muestra AQ-650 ocurre a
temperaturas T > Tc°" vy, por tanto, el MCE estad asociado a la transicién
magnética de la fase ortorrombica. Por el contrario, las muestras AQ-750 y AQ-
850 presentan una transformacion magneto-estructural acoplada. Los valores de
| AST™| correspondientes a las muestras AQ-750 y AQ-850 son comparables o
incluso algo superiores al reportado para el material de referencia Gds(Si,Gey), -
ASt ~ 17 Jkg'K " para poAH = 5 T [13], y en el caso de la muestra AQ-750 del
orden de otros valores reportados para aleaciones en bulto del mismo sistema:
Mng.esCoGe (30.2 Jkg'K™) [2], MNng.g6Cro.04CoGe (28.5 Jkg'K™) y Mng g¢Cro.11CoGe
(27.7 Jkg'K™) [6], MNCo0g.g55ZNng.045Ge (26 Jkg'K™) [11] y MnCoGeg.g5Gag g5 (27.1
Jkg'K™) [12]. El origen del valor | ASt™| diferente que muestran las aleaciones
AQ-750 y AQ-850 no se comprende aun. Aunque debe notarse que con el

aumento del valor de | AST™| &Trwnm disminuye.
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5.7 Conclusiones del capitulo.

El estudio realizado sobre cintas de composicién nominal MnggsC01.04GeBo o2
tratadas a diferentes temperaturas nos permitid llegar a las siguientes

conclusiones.

1. Se propone que la transformacion martensitica en la aleacion
Mnp.96C01.04GeBo.o2 Ocurre entre una fase AST-hexagonal ferroelastica y
una fase MST-ortorrombica paraelastica. En este sentido, se sugiere que la
fase martensitica nuclea en la matriz austenitica de estructura hexagonal en
forma de paredes de dominios ferroelasticos;

2. Las temperaturas de inicio y fin de la transformacion martensitica y
austenitica Mg, My, As y As, respectivamente, presentan una dependencia
casi-lineal e inversamente proporcional con la temperatura de tratamiento
térmico.

3. El mayor valor de |AS{™™|calculado corresponde a la cinta AQ-750.
| AST™| = 25 Jkg 'K para poAHmax = 5 T, este es del orden de los valores
mas altos reportados en la bibliografia.

4. La transformacion MST — AST para la muestra AQ-750 no presenta
pérdidas por histéresis apreciables, mientras que para la transicion AST —
MST en el rango dado por 8Trwhum (346 K < T < 355 K) las pérdidas son de
~ 39 Jkg™'. Estas equivalen al 45 % (57 %) de la capacidad de refrigeracion
calculada RC-1 (RC-2) para poAHmax = 2 T. Por lo tanto, la RCe-1 (RCes-2)
para la transformacion AST — MST es de 48 Jkg”' (30 Jkg'). Esto es
menor en un 23 % (41 %) con respecto a la transformacion austenitica;

5. Para la transformacion austenitica y JoAHmax = 5 T, la muestra AQ-850
presenta un valor de | AST™

750 (17 Jkg 'K vs 25 Jkg'K™) Sin embargo, para la muestra AQ-850 se

tiene que dTrwnm = 16 K, mientras que para la muestra AQ-750 8 Trwum = 6

| menor que el que presenta la muestra AQ-

K. Como consecuencia, la capacidad de refrigeracion (RC-1) de la muestra
AQ-850 supera en 104 Jkg™ a la RC-1 de la muestra AQ-750 para poAHmax
=5T.
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Conclusiones generales.

Durante el desarrollo de la presente tesis se compararon los resultados que se

obtienen de usar dos protocolos térmicos diferentes (i.e. PT-1, descrito por Caron

y colaboradores, y ampliamente utilizado en la literatura y; PT-2, usado por

nuestro grupo de trabajo) en cintas de aleacién MnCoGeBy o, para la medicién de

las isotermas de magnetizacién M(uoH) en materiales con transicién de primer

orden (FOPT) en el intervalo de temperatura en el que ocurre la transicion

magneto-estructural. También se investigd la naturaleza de la transformacion

martensitica de cintas de aleaciones NisopMn37Sn43 y Mng.96C01.04GeByg o2, asi como

sus propiedades magnetocaldricas. Dichos estudios nos permitieron llegar a las

siguientes conclusiones.

1.

Se demostré que para una correcta estimacion de la variacion de la
entropia total ASt, medida a partir de las curvas M(uo,H), asociada a la
transicion magneto-estructural acoplada en materiales FOPT, a la hora de
seleccionar el protocolo térmico a seguir, en este se debe considerar la
historia térmica y magnética del material.

Se fabricaron cintas de la aleacion Heusler NisgMn3;Snq3 en las que se
demostré una dependencia entre la temperatura a la que inicia la
transformacién martensitica Ms y el tamafo promedio de grano <d>. De
esta forma se logré un mecanismo que permite sintonizar Ms con solo una
“‘pequena” variacién de las propiedades magneto-caléricas del material en
comparacion con los demas meétodos de sintonizacién reportados en la
literatura para materiales de este sistema.

Propusimos que la fase martensitica MST nuclea en la forma de paredes de
dominios ferroelasticos FEDWs en la fase austenitica AST de alta
temperatura en las cintas de aleaciones Mng gsC01.04GeBo.o2. Se sugiere que
este mecanismo de transformacion entre las fases AST ferroelastica y MST
paraelastica es valido también para todas las familias del sistema MnCoGe,
dado que la inclusion de defectos cristalinos (i.e. sustitucionales,

intersticiales, vacancias) van a favorecer la formacién de las FEDWs.
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Anexo l.

Calculo de la variacion de entropia magnética y la capacidad de
refrigeracion.

Determinacion de la curva AS,,(T) utilizando la ecuacion de Maxwell a partir de las
isotermas de magnetizacion empleando un programa de computo desarrollado en
plataforma MATLAB® por el Dr. Pablo Alvarez Alonso, Universidad del Pais Vasco
y el M.C. Gerardo Daniel Pérez, Instituto Tecnoldgico Superior de Irapuato.

Los datos correspondientes a las isotermas de magnetizacion se importan al
programa. Estos constan de tres columnas en formato texto que se corresponden
con:

Columna 1: temperatura a la que se realizé la medicion (en [K]).
Columna 2: campo aplicado (que suele estar dado en Oersted [Oe])
Columna 3: momento magnético (en [emu]).

El archivo compuesto por las tres columnas es denominado genéricamente como
“Isotermas.txt”.

A = load('Isotermas. txt");

Se asignan los valores de las columnas a variables de nombre semejante, esto es,

Temperatura = A(:,1);
Campo = A(:,2);

Se analiza la cantidad de datos que tienen las columnas y se guarda este dato en
una variable que para este caso se llama “rango”.

fc = size(A);
rango = fc(1,1);

Se obtiene el numero de temperaturas diferentes a las que se hicieron las
mediciones y ese numero se guarda en la variable “RangoTemp”.

Temp = 0;
RangoTemp = 1;
k=0;

Temp(RangoTemp) = Temperatura(RangoTemp);
fori=2:1:rango — 1;
if Temperatura(i) < Temperatura(i + 1);
RangoTemp = RangoTemp + 1;
Temp(RangoTemp) = Temperatura(i + 1);
elseif Temperatura(i) > Temperatura(i + 1)
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k=k+1;
end
end

Se obtienen el numero de campos diferentes a los que se hicieron las mediciones.

ceros = 0;

fori=1:1:rango;
if Campo(i) == 0,ceros = ceros + 1;
end

end

RangoCampo = ceros;
RangoCampol = round(rango/ceros);
fori=1:1:RangoCampol;
Camp(i) = Campo(i);
end

Con los datos anteriores se ordena la columna de momento magnético en una
matriz rectangular y se asigna esta matriz a la variable Momento:

fori=1:1:RangoCampol;
k=k+1;
l=k;
for j=1:1:RangoTemp;
Momento(j,i) = A(l, 3);
l =1+ RangoCampol;
end
end

La matriz, que se denomina Momento, queda ordenada de la siguiente forma:

0 0.0033 0.0064 0.0094 00125 0.0156 0.0187 0.0216' 00243 0.0268 0.0291 0.0310 00327 0.0341 0.0352 0.0360 0r
0 28125¢-05 1.3906e-04 28125e-04 43125e-04 57344e-04 71875¢-04 B8.4063e-04 9.0156e-04 8.8125¢-04 77969e-04  6.0469e-04 3.0781e-04 -1.0938e-04 -63906e-04 -0.0014 00
0 57813e-05 18531e-04 3.3806e-04 6.0469e-04 31094e-04  9.9219e-04 0.0012 0.0013 0.0014 0.0014 0.0013 00011 83906e-04 37813e-04 -19219e-04 -8.6250:
0 1.0938e-05 1.0000e-04) 21719e-04 31875e-04 4.0000e-04  4.5469e-04  44062e-04 3.5625e-04 1.9375e-04) -56250e-05 -4.0156e-04 -9.1406e-04 -0.0016 -0.0024 -0.0034 -00
0 4B875e-05 1.5469¢-04 2.7656e-04 39844e-04 52969¢-04 6.3437¢-04 68750e-04 6.7031e-04 5.6875e-04 38281e-04  76563e-05 -35000e-04 -9.2656e-04 -0.0017 -0.0026 00
0 21875e-05 1.1406e-04 2‘32812-04 4.5156e-04  4.9375e-04) 4.8906e-04 4.1094e-04  2.3437e-04 -70313e-05 -4.9531e-04 -0.0010 -0.0017 -0.0026 -0.0036 00
0 3.5938e-05 11719e-04 21406e-04 28306e-04 3.3504e-04  3.4687e-04 2.0375e-04 14688e-04 -9.2187e-05 -43750e-04 -0.3125e-04 -0.0016 -0.0024 -0.0034 -0.0046 -01
0 2B563e-05 11875e-04 22969e-04 31875e-04 35563e-04 36400e-04 29375e-04 15625e-04 -9.6875e-05 -49375e-04 -0.0010 -0.0017 -0.0027 -0.0038 -0.0051 00
0 14063¢-05 7.5000e-05 12344e-04 14062e-04 1.0156e-04 -1.4063e-05 -2.0312e-04 -4.8344e-04 -9.2500e-04 -0.0015 -0.0022 -0.0031 -0.0042 -0.0056 -0.0071 00
0 1.0937e-05 6.0937e-05 1.0312e-04 11250e-04 7.6563e-05 -21875e-05 -21406e-04 -5.2060e-04 -0.8437e-04 -0.0016 -0.0024 -0.0034 -0.0046 -0.0061 -0.0078 -01
0 -6.2500e-06 1.2500e-05  21875e-05 -4.6875e-06 -10150e-04 -28438e-04 -57031e-04 -9.7813e-04 -0.0015 -0.0022 -0.0031 -0.0043 -0.0056 -0.0072 -0.0091 00
0 -5.2500e-06 1.7187e-05 12500e-05 -59375e-05 -2078le-04 -4.5156e-04 -8.0781e-04 -0.0013 -0.0020 -0.0028 -0.0039 -0.0052 -0.0068 -0.0086 -0.0106 -00
0 -37500e-05 -6.2500e-05 -13125e-04 -26406e-04 -4.8125e-04 -7.9531e-04 -0.0012 -0.0019 -0.0027 -0.0037 -0.0050 -0.0065 -0.0083 -0.0104 -0.0127 -01
0 -39062e-05 -11250e-04) -25625e-04 -4.9688e04 -8.5460e-04 -0.0014 -0.0020 -0.0028 -0.0039 -0.0052 -0.0067 -0.0085 -0.0106 -0.0130 -0.0157 -00
0 -70312e-05 -1.8504e-04 -3.9375e-04 -7.0781e-04 -0.0011 -0.0017 -0.0025 -0.0034 -0.0046 -0.0061 -0.0078 -0.0099 -0.0122 -0.0149 -0.0179 -00
0 -6.2500e-05 -2.265Ge-04) -5.0937e-04 -3.3306e-04 -0.0015 -0.0023 -0.0032 -0.0044 -0.0059 -0.0077 -0.0087 -00121 -0.0148 -0.0179 -0.0213 -01
0 -17188e-05 -1.2969e-04) -3.5156e-04 -5.9219e-04 -0.0012 -0.0019 -0.0028 -0.0039 -0.0053 -0.0071 -0.0092 -00116 -0.0145 -0.0177 -0.0212 -00
0 -34375¢-05 -1.2031e-04 -3.0312e-04 -5.2656e-04 -0.0011 -0.0018 -0.0028 -0.0040 -0.0055 -0.0074 -0.0087 -00124 -0.0154 -0.0189 -0.0227 00
0 -1.5625e-05 -5.4688e-05 -1.8125e-04 -4.2313e-04 -8.3750e-04 -0.0015 -0.0023 -0.0035 -0.0050 -0.0069 -0.0092 -00119 -0.0150 -0.0186 -0.0225 -01
0 -17187e-05 -9.8437e-05/ -28750e-04 -6.3281e-04 -0.0012 -0.0019 -0.0029 -0.0043 -0.0061 -0.0082 -0.0108 -00138 -0.0173 -00212 -0.0256 -00
0 -20313e-05 -28125¢-05 -11094e-04 -34375e-04 -7.9688e-04 -0.0015 -0.0026 -0.0040 -0.0058 -0.0081 -0.0109 -0.0142 -0.0180 -0.0223 -0.0269 00
0 -20312e-05 -1.0625e-04) -3.2812e-04 -7.5625e-04 -0.0015 -0.0025 -0.0038 -0.0056 -0.0079 -0.0107 -0.0141 -0.0180 -0.0224 -0.0273 -0.0327 -01
0 -26563e-05 -1.2188e-04) -3.8750e-04 -8.7656e-04 -0.0017 -0.0028 -0.0044 -0.0065 -0.0091 -0.0124 -0.0162 -0.0207 -0.0257 -0.0313 -0.0373 -00
0 -55250e-05 -21719e-04) -5.8750e-04 -00013 -0.0023 -0.0038 -0.0057 -0.0083 -0.0116 -0.0155 -0.0201 00254 -00312 -0.0376 -0.0445 00
0 -84375e-05 -2.7812e-04) -7.0312e-04 -0.0015 -0.0027 -0.0045 -0.0070 -0.0101 -0.0139 -0.0186 -0.0240 -0.0301 -0.0368 -0.0442 -0.0521 -0c
0 -9.2187e-05 -3.6875e-04) -9.7969e-04 -00020 -0.0036 -0.0059 -0.0089 -00127 -0.0175 -0.0232 -0.0298 -00372 -0.0452 -0.0538 -0.0629 -00
0 -1078le-04 -4.8125e-04 -0.0013 00027 -0.0048 -0.0077 -0.0117 -0.0166 -0.0227 -0.0299 -0.0380 -0.0469 -0.0565 -0.0667 -0.0774 00

Figura 1 Arreglo de la matriz de momento magnético.
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Se introduce la masa de la muestra (en gramos) y a este valor se le asigna la
variable “masa”

masa = input('introduzca el valor de la masa en gramos(g): ");

Se calcula la magnetizacion ( ) mediante la expresién ¢ = momento/masa en
Matlab®

Magnetizacion = Momento/masa;

Se procede a obtener los diferenciales de temperatura dT y de magnetizaciéon
(dM); para una temperatura constante:

dT = diff (Temp);
dM = diff (Magnetizacion);

El programa procede a dividir punto a punto cada diferencial (dM;;)r por su

correspondiente dT; quedando el resultado en la matriz que Illamaremos
dMsobredT.

fori=1:1:RangoTemp — 1;
for j =1:1:RangoCampol;
dMsobredT (i,j) = dM(i,j)/dT (i);
end
end

La integral se calcula con una ecuacion trapezoidal acumulativa con respecto a un
diferencial de la variable Camp obteniéndose de esta manera el area bajo la curva.
A esta integral ¢ area se le asigna la variable Area:

Area = cumtrapz(Camp', dMsobredT");

La capacidad de refrigeracion, que se designa en el programa como RC-1, viene
dada por el producto del punto maximo de la curva de entropia ASy** por el AT
que se corresponde con el semiancho de la curva (segun ilustra la Figura 2
Representacion esquematica de una curva ASy(T) . El area sombreada
proporciona el valor de RC-1.).
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Figura 2 Representacién esquematica de una curva ASy(T). El area sombreada
proporciona el valor de RC-1.

Para obtener RC-1 el programa procede asi:
primero se calcula el valor de la entropia maxima a campo constante,

fori=1:1:RangoCampol
Max (i) = max(abs(Area(:,1)));
end

Se determina el valor medio de la entropia,
med = abs(Max/2);
Se calculan las temperaturas en donde se encuentra el valor medio de la entropia,

fori=1:1:RangoTemp — 1
for j =1:1:RangoCampol
MatDif (i,j) = Area(i,j) — med(j);
end
end

fori=1:1:RangoTemp — 1
for j =2:1:RangoCampol
if MatDif (i,j) <0

kG) =i
end
end
end
if Max(1) ==
k(1) = k(2);
end

fori = RangoTemp — 1:—1:1
for j = RangoCampol: —1: 2
if MatDif (i,j) <0
=4
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end

end
end
if Max(1) == 0
1(1) =1(2);
end

fori=2:1:RangoCampol

Tempizqcero(i) = Temp(l(i) — 1) — MatDif (I(i) — 1,i) * ((Temp(L(i)) — Temp(l(i) — 1))/
(MatDif (1(i),i) — MatDif (1(i) — 1,1)));

end

fori=2:1:RangoCampol

Tempdercero(i) =

Temp(k(i)) — MatDif (k(i),i) * (Temp (k@) + 1) — Temp(k(i)))/(MatDif (k(i) + 1,i) —
MatDif (k(i),)));

end

fori=1:1:RangoCampol
RCP1(i) = abs((Tempizqcero(i) — Tempdercero(i)) * Max(i));
end

La capacidad de refrigeracion RC-2 se define como la integral entre los valores de
T correspondientes a media altura con respecto a la altura maxima de la curva
ASy(T), segun ilustra la Figura 3 Representacion esquematica de una curva
ASy(T). El area sombreada proporciona el valor de RC-2.:

Figura 3 Representacion esquematica de una curva ASy(T). El area sombreada
proporciona el valor de RC-2.

Para calcular RC-2 el programa ejecuta las siguientes instrucciones:
fori=1:1:RangoCampol

for j=1:1:RangoTemp — 1
XRCP2(i,j) = 0;
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end
end

fori=2:1:RangoCampol
forj=1(i):1:k(i)
XRCP2(i,j) = Temp(j);
end
end

fori=2:1:RangoCampol
XRCP2(i, (i) — 1) = Tempizqcero(i);
XRCP2(i, k(i) + 1) = Tempdercero(i);
end

XRCP2 = XRCP2';

fori=1:1:RangoTemp — 1
for j =1:1:RangoCampol
if (Temp(l(j)) <= Temp()) && (Temp(k(j)) >= Temp(i))
YRCP2(i,j) = Area(i, j);
else
YRCP2(i,j) = 0;
end
end
end

fori=2:1:RangoCampol
YRCP2(I(i) — 1,i) = med(i);
YRCP2(k(i) + 1,i) = med(i);
end

for j = 2:1: RangoCampol
Acum = 0;
fori=1(j)—1:1:k()
Acum = Acum + (XRCP2(i + 1,j) — XRCP2(i,j)) * (YRCP2(i,j) + YRCP2(i + 1,j))/2;
end
RCP2(j) = abs(Acum);
end
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