Estudio de transformaciones en estado
sOlido a partir de su comportamiento
magneético

RAUL LOPEZ MARTIN

TUTOR:
DR. JAVIER S. BLAZQUEZ GAMEZ

FiSICA DE LA MATERIA CONDENSADA

2 de septiembre de 2019



Indice general

I Introduccion
1. Contexto

2. Objetivos

IT Fundamento tedrico

3. Magnetismo en estado sélido.
3.1. Momento magnéticoenunsdlido. . . ... ... ... ... .. ... ...
3.2. Comportamiento magnético . . . . . ... ... ... ... ... ...

4. Efecto magnetocaldrico
5. Transformaciones de fase en estado sélido.

6. Cinética de transformaciones en estado sélido.

III Resultados y conclusiones
7. Metodologia

8. Resultados
8.1. Metal puro: Gadolinio . . ... ... ... ....... . ... . ... ...
8.2. Aleacién metdlica: Aleacion Heusler . . . . . . . .. ... .. ... ....
8.3. Variaciéon de pardmetros . . . . . . .. ... Lo Lo L

9. Conclusiones

Referencias

II

19

22

23

28
28
33
41

46

50



Parte 1

Introduccion
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Contexto

Desde el descubrimiento del efecto magnetocalérico en 1881 y el de los dispositivos
de refrigeracién magnética, primero funcionando a bajas temperaturas en 1949 por W.
Giauque y posteriormente en 1976 por Brown aquellos que funcionaban a temperatu-
ra ambiente [1], el esfuerzo invertido en optimizar estos dispositivos por parte de la
comunidad cientifica se ha incrementado con los afios. Al no usarse gases en el ciclo
termodindamico para producir el descenso de temperatura (si como intercambiadores
de calor), el potencial dafio al medioambiente que estos pueden producir es pequefio
comparado con los refrigeradores convencionales (basados en compresién y expansion
de los refrigerantes). La eficiencia energética que se puede obtener en estos dispositivos
es superior también a la de los dispositivos convencionales [2]. Los dispositivos de re-
frigeracién magnética se basan en el efecto magnetocaldrico para enfriar el sistema por
lo que para optimizar el dispositivo se puede o bien optimizar el material magnético o
bien optimizar el disefio del dispositivo. En cuanto a la optimizaciéon del material mag-
nético, se buscan materiales ferromagnéticos cuya temperatura de Curie se encuentre
cerca de la temperatura ambiente de manera que no sea necesario calentar ni enfriar
el material ferromagnético previamente. Asi en los primeros dispositivos se usé el Gd
[1] cuya temperatura de Curie se encuentra sobre los 300 K, dependiendo de la pure-
za de este. Hoy en dia son las aleaciones ferromagnéticas que presentan un transicién
de fase de primer orden cerca de la temperatura ambiente las que se encuentran en el
punto de mira. Esta transformacion estructural lleva asociada un cambio abrupto en la
imanacién lo que produce un efecto magnetocalérico de gran intensidad que permite
enfriar la muestra.

En estos términos, la modelizacién y el estudio de las transformaciones de fase en
estado s6lido a partir del comportamiento magnético a diferentes temperaturas es de
gran importancia para su posterior aplicacién en refrigeraciéon magnética.
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Objetivos

En este trabajo se pretende desarrollar un c6digo mediante programacién que per-
mita simular numéricamente el comportamiento magnético de un material ferromag-
nético a diferentes temperaturas usando como base el modelo de Weiss de campo me-
dio. Este modelo permitird simular tanto metales ferromagnéticos puros como alea-
ciones que incluyan transiciones de fase en estado sélido a partir de unos pardmetros
intrinsecos del material como es el momento angular total, la densidad o el ntimero de
atomos en la celda unidad entre otros.

A partir del cédigo anteriormente mencionado, otro objetivo serd el anélisis numé-
rico de los valores del cambio de entropia asociado al efecto magnetocaldrico obtenidos
para las mismas muestras. Los resultados (tanto de la imanacién como del cambio de
entropia) se compararan con muestras reales sacadas de la bibliografia para probar la
aptitud del modelo y sus limitaciones.

Por tdltimo, en este trabajo también se pretende ver el efecto de los diversos pardme-
tros de los que depende la intensidad del efecto magnetocalérico mediante la variaciéon
de estos en los modelos programados.
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Magnetismo en estado sdlido.

Un soélido en el que existen momentos magnéticos permanentes en presencia de
un campo magnético presenta varios comportamientos dependiendo de la forma en
la que estos se alineen. Es necesario, por tanto, conocer el origen de estos momentos
magnéticos para tener un mejor entendimiento del comportamiento de los sélidos y
poder conocer parametros que son esenciales para el presente trabajo.

3.1. Momento magnético en un sélido.

El momento magnético de un electrén tiene dos origenes distintos. El primero se
debe al movimiento orbital relativo al niicleo atémico y el segundo origen es el mo-
mento magnético intrinseco de este, denominado espin. El movimiento orbital relativo

lleva asociado un momento magnético de manera que ambos estan relacionados por

pr=171-L, (3.1)

donde ur. es el vector momento magnético asociado al momento angular orbital, 1,
es el factor giromagnético y L es el vector momento angular orbital. Asi, una particula
cargada y con masa que tenga asociado un L, llevara asociado necesariamente un p y
viceversa. El factor giromagnético asociado al momento angular orbital es [3]

_~¢ _ kB
’)/L - Zme - h 7 (32)

donde ‘e’ es la carga del electrén, me la masa del electrén y pp el magnetén de Bohr.

De la misma forma se tiene que

Hs = Us - S/ (33)

con
Ys =2-YL.

5



6 3. MAGNETISMO EN ESTADO SOLIDO.

Donde S es el vector momento angular de espin y s el momento magnético de espin.

Es importante tener en cuenta que el marco conceptual de esta seccién es la meca-
nica cudntica. En este marco, el momento angular orbital (L) que se ha descrito antes
se corresponde con el estado de ocupacién en el que se encuentra el electrén y tiene
asociado dos ntmeros cudnticos I y m;. Asi, el estado del electrén (sin tener en cuenta
la parte radial de la funcién de onda) se puede definir mediante estos dos ntimeros
cuanticos. Ademads, estos estan relacionados con los operadores i, 1la componente en
el eje z del momento angular! y L2 mediante las ecuaciones de autovalores

Ez |l/ ml> = mlh ‘l/ ml> (34)

L2 |1,my;) = I(I+ )R |1, m;) . (3.5)

Por lo que seria posible calcular a través de las ecuaciones 3.1 y 3.2, el momento
magnético si solo se considerase el momento angular orbital. Este momento magnético

orbital es

pz|l,my) = —mypg |1, my) (3.6)

W2 |1my) = 1(1+ 1) |1, my), (3.7)

las cuales son vélidas para cualquier momento angular.

En tanto en cuanto al momento angular de espin, al ser el electrén un fermién su
espin es semientero e igual a 5. El tratamiento que se realiza para el espin es andlogo
al anterior teniendo en cuenta que m; solo puede tener dos valores posibles siguiendo
la regla de los nimeros cuanticos.

El problema radica entonces en cémo tener en cuenta ambos momentos angulares
de forma que se obtenga el valor real del momento magnético del electrén. Este se
resuelve mediante la suma de los momentos angulares (L y S). Esta suma de momen-
tos se denominard momento angular total (f) y los ntimeros cudnticos que definen el
estado del electron son j y m;. Se puede demostrar que j estd comprendido entre dos
valores

I—s| <j<Il+s, (3.8)

los cuales como se ve dependen del valor del momento angular orbital y del momento
angular de espin (igual a 1/2 para el electrén). Esta suma de momentos que da cuenta
de la interaccién espin-6rbita conduce a un momento magnético total que serd, de la

misma forma, suma de los momento magnéticos. De esta manera se obtiene que, para

La eleccién del eje es arbitraria pero por convenio se suele utilizar el eje z
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un electrén, el momento magnético asociado al momento angular total es

u2|j,m) = gj(j+ 1) |j,m;), (3.9)

1 j,m]-> = —m;gup j,m]-> (3.10)
donde g es el factor de Landé y se obtiene de igualar el momento magnético asocia-
do al momento angular total con la suma de los momentos magnéticos asociados al
momento angular orbital y al de espin. La expresién del factor de Landé es

3 s(s+1)—1I(I+1)

g=3t i (3.11)

Sin embargo, en los elementos a tratar en este trabajo, los atomos tienen mds de un

electron. En este caso las interacciones entre los momentos angulares de espin de los
diferentes electrones asi como las interacciones entre los momentos angulares orbitales
cobran relevancia con respecto a la interaccién espin-6rbita. Asi, serd necesario obtener
primero los niimeros cuanticos asociados al momento angular total de espin (S y mg)
y al momento angular total orbital (L y m) para luego poder obtener los del momento
angular total del atomo (] y 7)) mediante

J=L+S. (3.12)

Los valores de L y S se obtienen de la ocupacién de orbitales electrénicos para cada ele-
mento. La forma en la que se ocupan estos orbitales viene dada por las tres reglas de
Hund: maximizacién de S, maximizacién de L y minimizacién de la energia asociada
a la interaccion espin-6rbita. Estos ntimeros cudnticos asociados a los momentos angu-
lares del 4tomo siguen las mismas reglas vistas para un tnico electrén, cumpliéndose
(3.9).

Como se ha visto de forma rdpida (ya que el tratamiento cudntico no es el objetivo
principal de este trabajo), el momento magnético es un vector de gran importancia
a la hora del estudio del comportamiento magnético de un sélido. Sin embargo, en
esta seccion se ha estudiado el comportamiento de un 4tomo en solitario y no la del
colectivo de atomos que forman el sélido.

En un soélido se define una densidad de momentos magnéticos por unidad de vo-
lumen denominada imanacién

M:Z%. (3.13)

En la ecuacién (3.13), u; hace referencia al i-ésimo momento magnético del sélido y
la suma vectorial se extiende a todos los momentos del sélido.

La orientacion de los diferentes momentos magnéticos (y por tanto el valor de la
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imanacién) cuando se aplica un campo magnético asi como el comportamiento colec-

tivo tras esta aplicaciéon determina el comportamiento magnético del sélido.

3.2. Comportamiento magnético

Existen varios tipos de sélidos segtin su comportamiento magnético. Estos son,
principalmente, materiales diamagnéticos, paramagnéticos y ferromagnéticos aunque
existen otros materiales como los ferrimagnéticos o los antiferromagnéticos.

Los materiales diamagnéticos son aquellos en los que al aplicar un campo magnéti-
co estos aumentan su energia y se induce una imanacién de sentido contrario al campo
aplicado. La relacién entre la imanacién y el campo aplicado es

M = xH (3.14)

por lo que en un material diamagnético x es negativo ya que la direccién de la ima-
nacién inducida tendra sentido contrario al campo aplicado (H). En general x es una
funcién cuyas dependencias varian segun el tipo de material. Esta se denomina sus-
ceptibilidad magnética del material.

En un material paramagnético los momentos magnéticos permanentes se alinean
en el sentido del campo magnético para reducir su energfa. Por tanto, tendrd una sus-
ceptibilidad magnética positiva. Estos momentos magnéticos permanentes vuelven a
orientarse de forma aleatoria debido a la agitacién térmica una vez se deja de aplicar
campo magnético (de forma que su imanacién en ausencia de campo magnético aplica-
do es nula). Sin embargo, los materiales ferromagnéticos son aquellos cuyos momentos
magnéticos permanentes se alinean entre si (fenémeno cooperativo) por lo que existi-
rd imanacién incluso sin campo magnético aplicado. Estos dltimos poseen valores de
imanacién de varios 6érdenes de magnitud superior a la imanacién que consigue un
paramagnético (para campos magnéticos de baja intensidad) por lo que son de gran
interés para el presente estudio.

Cabe recalcar que la alineacién de los dipolos en un material ferromagnético se debe
a un fenémeno cooperativo de naturaleza electrostdtica denominado intercambio (o
interaccion de intercambio) y que es consecuencia del principio de exclusién de Pauli.
La agitacion térmica también juega un papel importante de manera que al aumentar la
temperatura esta puede ser lo suficientemente grande como para desalinear los dipolos
entre si.

Por tanto, es interesante ver cémo varia la imanacién de un material ferromagnéti-
co con respecto a la temperatura. Para ello, es posible utilizar la mecénica estadistica
y el modelo de Weiss ([3], [4]). Este modelo establece que en un ferromagnético existe
un campo magnético molecular en adicién al campo magnético aplicado. Es este cam-
po magnético interno el que alinea los momentos magnéticos en ausencia de campo
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magnético aplicado. Asi, se puede definir un campo magnético efectivo

H.=H+ Hy, (3.15)

por lo que si el campo aplicado (H) es nulo, el campo molecular (H,,), que no desapa-

rece, actuard como si un campo magnético siguiera existiendo.

El uso de la mecénica estadistica es necesario para poder calcular el valor de la
imanacién media de todos los dipolos magnéticos que existen en el s6lido. Para ello
hay que hacer uso de la funcién de particién en el colectivo canénico

¢ =) exp(—pei). (3.16)

Esta es la funcion de particion para una sola particula en la que i denota el i-ésimo
microestado posible, €; es la energia del estado i-ésimo y f es la inversa de la energia
térmica

1
P= T

Donde kp es la constante de Boltzmann y T la temperatura. En este caso, la energia sera

(3.17)

la suma de tres términos. El primer término sera la energia asociada al movimiento de
traslacion de la particula y estard asociada al ntimero cudntico 7, el segundo término
hace referencia a la energfa asociada al movimiento orbital de la particula y, como ya
se comento en la secciéon 3.1, dependerd del namero cuédntico J. Por dltimo, el tercer
término estd asociado con la interacciéon del campo magnético. Asi, este término es
la energia magnética que dependera de la componente del momento magnético en la
direccion del campo magnético. Si se asume que la direcciéon del campo es la del eje z,
se puede ver mediante la ecuacién de la componente z del momento magnético total
en (3.10)? que la energfa magnética dependerd del nimero cudntico m;. La energia
magnética serd entonces

€mag = —Hop - H = —guopupmjH (3.18)

donde y es la permeabilidad magnética del vacio y g el factor de Landé.

Asi, se tiene que la funcién de particion de una particula se puede factorizar en
tres sumatorios de los cuales el asociado al nimero cuédntico n es independiente de los
otros dos. Sin embargo, debido a que por las reglas de los ntimeros cuanticos el valor
de m estd acotado entre —] y ], los otros dos sumatorios no son independientes, de

2El nimero cuéntico serd ] y no j ya que se esté estudiando el momento angular total del 4&tomo
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manera que se tiene que

m]:]

¢ =) exp(—pen) Zexp —pey) Y. exp(—Pem)). (3.19)

Ahora bien, se puede demostrar que el sumando debido al momento angular to-
tal que realmente contribuye es el del estado fundamental [5], es decir, el valor | es el
correspondiente al estado basal o fundamental y, de esta manera, se consigue "desaco-
plar” los dos sumatorios. Asi, se obtiene una ecuacién simplificada de la funcién de
particion de una particula. Por tanto es posible calcular el valor medio del momento
magnético, necesario para calcular la imanacién por medio de (3.13).

El valor medio del momento magnético en la direccién del campo magnético queda
entonces como

 Laexp(—Ben)exp(—pey) T m’:]_]u-eXp(—ﬁem])
i= , (3.20)

¥, exp(—Ben)exp(—pe;) Tl | exp(—Bem)

que se simplifica teniendo en cuenta la independencia previamente mencionada y la
ecuacion (3.18) a:

mi=] my=]
Yo — uexp(—PBemag) X, _ ;gupmy - exp(BguopsmH)
7= Lo ]u P(=Peémag) _ L= 8187 - Xp(pgHopBM (3.21)

Zm] _] exp(—PBemag) Zmﬁ__] exp(Bguopsm H)

Si el lector se fija bien, esa expresion es igual a la derivada del logaritmo de la fun-
cién de particion (la parte que depende de 7)) con respecto al campo magnético a T
constante de manera que se obtiene:

= <Bln§m] ) (3.22)
T

1oP

Entonces basta con encontrar la expresion de la funcién g, ; para tener una expre-
siéon del momento magnético y por tanto de la imanacién. Para ello, basta con remitirse
a la ecuacion (3.19) para ver que {y; es una progresion geométrica de tal manera que,
operando en esta progresion, se obtiene la siguiente expresion:

sinh 2+
Omy = —”y (3.23)
Slnh(z—]>
donde
y = BJgnopsH. (3.24)

De esta manera, mediante (3.22) se obtiene una expresion para el momento magné-
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tico:
i = gus]B;(y) (3.25)
Donde Bj(y) es la funcién de Brillouin cuya expresion es:
2 +1 2/ 41\ 1 v
Bj(y) = e COth(—Z] y) 5 coth(2]>. (3.26)

Finalmente, si se supone un sistema de N particulas que contribuyen al momento
magnético total, se obtiene una imanacion tal que

M= gguBIBf(y)- (3.27)

Retomando el modelo de Weiss se tiene que el campo magnético que aparece en
(3.24) es el campo magnético efectivo dado por (3.15). Por tanto, es la expresioén del
campo magnético molecular la que queda por determinar. En el modelo de Weiss se
asume que

H, = AM, (3.28)

es decir, el campo magnético molecular es proporcional a la imanacién del s6lido. Aun-
que este modelo se propone en 1907, se ha comprobado que es equivalente a resolver
el hamiltoniano del sélido para un valor del momento angular promedio en vez de
considerar las interacciones entre los diferentes momentos angulares. Esto es, en efec-
to, lo que se ha supuesto de forma implicita a la hora de calcular el valor del momento
magnético en (3.25). El origen de este campo molecular es, por tanto, una interaccién
entre los electrones de los distintos 4&tomos y consecuencia del principio de exclusion
de Pauli llamada interaccién de canje como ya se adelant6 al principio de esta seccion.

Esta expresion del campo molecular hace que la igualdad (3.27) sea una ecuacién
trascendental ya que la imanacién depende de la funcién de Brillouin que es a su vez
funcién del pardmetro y que mediante (3.24), depende de la imanacién. Por tanto es
necesario el uso de métodos graficos y numéricos para poder representar la funcién
M(T). Los puntos de esta funcién se obtienen hallando el punto de corte entre las fun-
ciones M(y) de la ecuacion (3.24) y M(y) de la ecuacion (3.27). El resultado se ilustra en
la figura 3.1 [6] para el caso en el que no se aplique campo magnético.

En esta figura se puede observar que tanto la imanacién como la temperatura estan
normalizadas con respecto a un cierto valor. En el caso de la imanacién es la denomi-

nada imanacion de saturacion N

M, = - gnp] (329)
que es la imanacién a una temperatura de 0 K (La funcién de Brillouin tiende a 1 cuan-
do y tiende a infinito) y en el caso de la temperatura, T es la temperatura de Curie que

es la temperatura a la cual la imanacién espontdnea del s6lido desaparece por efecto
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Figura 3.1: Imanacién frente a temperatura normalizadas a la imanacién de saturaciéon
y a la temperatura de Curie. En linea continua se muestra la solucién del modelo de
Weiss para campo aplicado nulo y con puntos los datos experimentales(tomada de la
pégina 327 de Kittel, 2004).

de la agitacion térmica, es decir, es la temperatura a la que el sélido pasa a comportarse
como un paramagnético.

Esta temperatura se puede expresar en funcién de la constante A del campo mole-

cular de Weiss como
_ gne(J +1)AM;
3kg '

Esta expresion se puede deducir mediante los gradientes de las funciones M(y) utiliza-
das para hallar los puntos de corte ((3.24) y (3.27)).[6]

Tc

(3.30)

La variacién de la imanacién con un campo magnético aplicado diferente de ce-
ro, se puede entender si se vuelve a aplicar el modelo de Weiss. En presencia de un
campo magnético, el campo efectivo serd mayor por lo que la imanacién para tempe-
raturas menores que la temperatura de Curie serd mayor. Sin embargo, la funcién de
Brillouin tiende a 1 cuando la temperatura tiende a 0 K por tanto a esas temperaturas
la imanacion tiende, igual que a campo aplicado nulo, al valor de M;. Para entender
el comportamiento para temperaturas mayores a la temperatura de Curie, basta con
aplicar la definicién que se ha dado anteriormente para esta temperatura. Asi, si en el
s6lido se produce una transicion de fase de ferromagnético a paramagnético, el soli-
do se comportara como este tltimo. Por tanto, su imanacién serd diferente de cero en
presencia de un campo magnético por lo que la imanacién no caerd a cero de la misma
manera que lo hace la curva M(T) en la figura 3.1. Esta fenomenologia se puede ver de
forma gréfica en la figura 3.2 [3].
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M/M,

05

T/T¢

Figura 3.2: Imanacion frente a temperatura normalizadas a la imanacién de saturacién
y a la temperatura de Curie para diferentes valores de campo magnético aplicado (to-
mada de la pagina 90 de Blundell, 2001).

Cabe destacar que aunque se ha denominado “imanacién de saturacion” al valor M,
el término correcto es imanacién de saturacion a 0 K ya que el modelo de Weiss solo
es valido en la zona de saturacién de la curva de histéresis magnética por lo que todas
las imanaciones que se calculan son, en rigor, imanaciones de saturacién técnica. Esto
se debe a que el modelo de Weiss supone un s6lido infinito sin anisotropia magnética
(no hay una direccién de fécil imanacién). Asi, la situacién a la que mejor se ajusta
este modelo es a la situacion en la que hay un tinico dominio magnético, en el que la
imanacién cambia de valor debido exclusivamente a un campo efectivo y la agitaciéon
térmica.

Por tanto queda patente que el comportamiento magnético del sélido depende
esencialmente del comportamiento atémico (y en esencia del comportamiento de los
electrones) y que este se puede modelar mediante tres pardmetros: el momento angular
total J, la temperatura critica del material y la densidad de momentos magnéticos.
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Efecto magnetocaldrico

El efecto magnetocalérico (MCE, siglas en inglés) es un efecto que se puede obser-
var en cualquier material magnético en presencia de campos magnéticos variables (al
aplicar o retirar un campo magnético). Este proceso se traduce en un cambio de entro-
pia magnética si el proceso al que se somete el sélido es isotermo o en un cambio de la
entropia de la red (que se traduce en un cambio en la temperatura de esta) si el proceso
se realiza de forma adiabatica.

De forma descriptiva, cuando a un material ferromagnético (que son los que se tra-
tan en este trabajo) se le aplica un campo magnético los momentos magnéticos del s6-
lido se alinean de manera que la entropia asociada a estos (entropia magnética) dismi-
nuye. Si el proceso en el que se aumenta el campo magnético (para que los momentos
se alineen en la direccién del campo) es adiabético se tiene que

AS = ASmag + AS; = 0. (4.1)

Indicando ademads que la entropia del sistema (AS) estd compuesta por la contribucién
de los momentos magnéticos (ASmag) y la contribucion a la entropia de los fonones de
la red (ASy). Por tanto, una disminucién en la entropia magnética dara como resultado
un aumento en la entropia de la red, que se traduce en un aumento de la energia de los
fonones y un aumento de la temperatura.

Por otro lado, si el proceso por el que se aumenta el campo (de H; a Hy) es isotermo,
se producira un cambio en la entropia del sistema debido a la entropia magnética

AS = ASmag = Smag(T, Hf) — Smag(T, H;) (4.2)
f

que serd negativa, al aumentar el orden magnético cuando se aumenta el campo. En
(4.2) se asume que la entropia de la red no tiene dependencia del campo magnético.

Este fenémeno se puede demostrar a partir de la ecuacién de la variacién elemental
de entropia (dS) para un sistema a presién constante sometido a un campo magnético

14
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en funcién de este y de la temperatura

4S(T, H) = (3_5) dT + (3_5) dH. (4.3)
oT b, H oH b T
Mediante las relaciones de Maxwell y de la definicién de capacidad calorifica se

tiene que [7]

as = %dT + 1o (8_M) dH, (4.4)

T o ),

Donde C, y es la capacidad calorifica por unidad de volumen a presién y campo mag-
nético constante. La ecuacién (4.4) se puede corresponder con la ecuacién (4.1) (sin
estar igualada a cero). Asi, en un proceso isotermo se puede observar que el cambio
diferencial en la entropia viene dado esencialmente por el cambio de la imanacién con
la temperatura.

En un proceso adiabatico, el cambio de temperatura puede calcularse sin mas que
igualar dS a cero. Por tanto, el cambio de temperatura que caracteriza el efecto magne-
tocalérico en un proceso adiabético también depende del cambio de la imanacién con
la temperatura. Entonces, como los dos pardmetros con los que se pueden observar
el efecto magnetocaldrico para diferentes procesos (los cuales son termodindmicamen-
te equivalentes) dependen del cambio de la imanacién con la temperatura, se puede
concluir que, cuanto més brusco es este cambio mayor seré el efecto magnetocalérico.

En la practica, estos cambios bruscos se dan en los alrededores de temperaturas a
las que existe una transicién de fase como, por ejemplo, la temperatura de Curie (como
se observa en la figura 4.1 [8]). En esta transicion ferromagnético-paramagnético (tran-
sicion de segundo orden) en la que la imanacién decae bruscamente en los alrededores
de la temperatura de Curie (y por lo tanto el orden magnético) tiene lugar un incre-
mento de entropia negativo (MCE directo). La descripcién cualitativa del MCE que se
hizo anteriormente se hizo para un MCE directo.

Existe también un MCE inverso, en el que el incremento de entropia es positivo
cuando se aplica un campo magnético. Este tipo de MCE se da para transiciones de fase
de primer orden como son las transiciones estructurales en las que la fase estable a baja
temperatura es paramagnética o antiferromagnética (baja imanacién) y la fase estable
a alta temperatura es ferromagnética (alta imanacién). Mientras que el cambio en la
entropia en transiciones de segundo orden varia de forma suave en los alrededores
de la temperatura de transicion, en las transiciones de primer orden, varia de forma
brusca. Ademads, el valor absoluto de AS es mucho mayor en transiciones de primer
orden por lo que se buscan materiales con este tipo de transiciéon. Aun presentando
problemas como son la histéresis térmica y magnética, estos materiales son los que se
suelen estudiar para dispositivos de refrigeracién magnética [8]. El efecto de este MCE
inverso sera el contrario al descrito para el MCE directo.

Cabe destacar que en este trabajo en concreto se estudiara el MCE a partir de si-
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Figura 4.1: De izquierda a derecha, dependencia de (%—AT/I) y de M con la tempe-
p.H

ratura, el valor absoluto del cambio de temperatura de la red en un material que ex-
perimenta MCE en un proceso adiabético y el cambio de entropia magnética de un
material que experimenta MCE en un proceso isotermo (tomada de la pagina 6 de
Caballero-Flores, 2011).

mulaciones de la imanacién en funcién del campo magnético en régimen isotermo,
de manera que el cambio de entropia se obtendra sumando las diferentes variaciones
infinitesimales de la entropia para las diferentes variaciones infinitesimales de campo
magnético o, lo que es lo mismo, integrando la ecuacién (4.4) desde el campo magnéti-
co inicial hasta el final teniendo en cuenta que dT es cero de manera que el cambio de
entropia es

Hy oM
ASmag = /Hi Ho (ﬁ)p,HdH. (4.5)

Por tanto, es necesario caracterizar las transiciones de fase que se pueden dar en
un material ferromagnético para poder calcular el efecto magnetocalérico. En este tra-
bajo ya se ha caracterizado la transicion de fase de segundo orden en la seccién 3.2
mediante el modelo de Weiss mientras que las transiciones de fase de primer orden se

caracterizardn en los préximos capitulos.
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Transformaciones de fase en estado
solido.

Las transformaciones de fase en estado sélido o transformaciones estructurales son
procesos en los que se produce una reorganizacién de los atomos, lo que se traduce
en un cambio en la estructura cristalina del sélido. Estos se dan en el entorno de la
temperatura a la que se cumple la condicién

AG =0, (5.1)

donde AG es la diferencia de energia libre de Gibbs entre las dos fases. La ecuaciéon
(5.1) describe la frontera de estabilidad de ambas fases, siendo la fase mas estable a
una determinada temperatura la que tenga menor energia libre de Gibbs. Asi, en un
sistema como el mencionado en capitulos anteriores en el que existe un campo magné-

tico aplicado y no hay variaciéon de la presion se tiene que, de forma diferencial,

dG = —SdT — yuoMdH. (5.2)

Mediante la ecuacién (5.2) se puede concluir que la transicién de fase no solo se
puede obtener mediante un cambio en la temperatura sino que también es posible
obtenerla mediante un cambio del campo magnético aplicado. Por tanto en un proceso
isotermo se podra definir un valor del campo magnético necesario para que se dé el
cambio de fase y lo mismo se podré definir para la temperatura en un proceso a campo
magnético constante. Ademas, se puede ver que cuanto mayor sea la imanacién, menor
serd la energia libre de Gibbs por lo que en presencia de un campo se estabilizara la
fase con mayor imanacién.

Por otra parte, estas transformaciones se pueden clasificar dependiendo de si existe
o no difusién de los &tomos de la red y de como se produce la transformacién. En estos
términos, las transformaciones que se presentan en este trabajo son transformaciones
martensiticas. Este tipo de transformaciones se caracteriza por su cardcter adifusional,
es decir, no existe difusién de los atomos. Esta adifusionalidad implica que los 4&tomos

17
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de la nueva fase (fase martensitica) deben poseer la energia suficiente como para supe-
rar la barrera de potencial que existe en la interfase (debido a un aumento de la energia
libre de Gibbs) y asi permitir el crecimiento de dicha fase [9]. Ademads, al producirse
la transformacién martensitica es posible que el volumen del sélido cambie (como se
puede ver en la figura 4 de [10]) de manera que la red cristalina se distorsiona y pro-
duce tensiones internas que se deben tener en cuenta en el tratamiento posterior del
solido y que, si bien no son tratadas por simplicidad en este documento, es importante
destacarlas.

Por tanto, la adicién de energia a los 4&tomos es necesaria para superar esa barrera
de potencial mencionada anteriormente. Esta energia es proporcionada por el campo
magnético del sistema a estudiar como se ve en la ecuacién diferencial de la energia
libre (5.2) de manera que la transformacién martensitica sera dependiente de la ima-
nacion de la muestra o por la temperatura. Ademads, esta dependencia no es lineal sino
que existe un ciclo de histéresis (ya sea térmica si es la temperatura la que inicia la
transformacién o magnética si es el campo magnético el que la provoca) de la transfor-
macién martensitica como se puede ver en la figura 5.1 [11].

. Ms " ?‘l}_‘_ .
Martensite TR Austenite

Magnetization

Temperature

Figura 5.1: Esquema del ciclo de histéresis de la transformacién martensitica depen-
diente de la imanacién. La temperatura de inicio de la formacién de fase martensita
se encuentra como Mg y la temperatura a la que todo el sélido se encuentra en fase
martensita como Mr.Los mismos conceptos para la fase austenita se encuentran como
Ags y Ar respectivamente. Imagen tomada de la pagina 22 de Gottschall, 2016).
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Cinética de transformaciones en estado
solido.

La forma concreta del ciclo que se presenta en la figura 5.1 dependera de cémo se
transforme la fase austenita en fase martensita (o viceversa). Para ello es necesario ha-
cer uso de los modelos cinéticos de transformaciones en estado solido. En concreto se
hard uso de la teoria JMAK (Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov), inicialmente desa-
rrollada para transformaciones isotermas y polimoérficas ([12], [13], [14], [15], [16]).

En un sé6lido que sufre una transformacién en estado sélido, el volumen de la fase
transformada tras la nucleacién inicial crecerd, en principio, hasta que todo el sélido
se haya transformado a la nueva fase. Sin embargo, la nucleacién no empieza en un
solo punto del s6lido sino que existen varios puntos de nucleacién a lo largo del soli-
do (estos centros de nucleacion estan repartidos aleatoriamente dentro del s6lido). Por
tanto el crecimiento de una regién transformada se vera bloqueada por el crecimiento
de otra region transformada que formara con la primera una interfase de separacion.
La teoria JMAK define entonces el volumen extendido como el volumen de la regién
transformada si no existiera esta interfase, es decir, si las regiones anteriormente men-
cionadas crecieran unas a través de las otras. La definicién de este volumen también
implica suponer que se nuclea fase nueva en una regiéon donde ya se ha transformado
el sélido [9]. Por tanto este volumen es siempre mayor que el volumen transformado
real y ambas fracciones se relacionan estadisticamente mediante

dX
dX’

donde X es la fraccién volumétrica de la region transformada y X’ es la fracciéon volu-

=1-X, 6.1)

métrica extendida. La ecuacién (6.1) implica que la relaciéon que existe entre los dife-
renciales de estos voltiimenes es la region del sélido que atn no se ha transformado. Se
puede comprobar la veracidad de (6.1) si se estudian los casos extremos. Si la fracciéon
de volumen transformado es muy pequefia (X< <), las regiones de fase transformada
que se solaparan son estadisticamente improbables de manera que la fraccién de vo-
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lumen extendido es igual a la fraccién de volumen real, lo cual se cumple si se toma
el limite de X pequefio en (6.1). Por otra parte, si la fraccién de volumen transformado
es muy grande (X tendiendo a 1), todo el sélido se habra transformado por lo que no
existiria correlacién con la fraccién de volumen extendido y, por tanto, no habra depen-
dencia entre estas fracciones, lo cual concuerda a tomar el limite en (6.1). La relacion
que existe entre los diferenciales de las fracciones volumétricas entre estos limites se
toma como 1 — X debido a que es la funcién més simple que cumple las condiciones
en los casos extremos sefialados [9]. Para obtener una expresiéon completa de la ecua-
cién (6.1) es necesario encontrar una expresion del volumen extendido transformado.
Esta expresion tendrd una contribucioén dada por la tasa de nucleacién (ntiimero de n-
cleos formados por unidad de volumen y de tiempo) y otra contribucién dada por el
volumen de los cristales inicialmente presentes en el sélido dando lugar a

t

X'(t, T) :/

I(0)V (T, b)dt + / ™ No(ro)V(ro, t)dro. 62)
0 0

Donde I(7) es la tasa de nucleacién en el tiempo 7, V(7, t) es el volumen de los cristales
formados en el tiempo T en el tiempo t, No(rg)drg la densidad de cristales presentes
inicialmente con un radio comprendido entre rg y drg y V(ro,t) el volumen de esos
cristales en el tiempo t. Si se supone que los cristales son esferas y un crecimiento
lineal de estas esferas se llega a la expresiéon

X' = k-t (6.3)

En la expresion (6.3) k es un parametro dependiente de la temperatura y n el exponente
de Avrami el cual depende del mecanismo que controle el crecimiento (ya sea por
difusién o controlada por la interfase de separacién) y de la nucleacién de los cristales
de la nueva fase. La expresion de n

n=d-n.+ny, (6.4)

permite el calculo teniendo en cuenta lo anteriormente dicho. En ella se tiene en cuenta
las dimensiones de crecimiento con el pardmetro d, el mecanismo que controla el cre-
cimiento mediante 7. y la velocidad con la que se nuclea la nueva fase mediante n,,.
El pardmetro n, puede tomar diversos valores, siendo nulo cuando no hay nucleacién
e igual a 1 cuando la velocidad de nucleacién es constante. Cuando 7, se encuentra
entre 0 y 1 la tasa de nucleacién es decreciente mientras que si el valor es mayor que
1 esta tasa es creciente. En cuanto a n,, este parametro solo toma dos valores: 1 si el
mecanismo que controla el crecimiento es la interfase o 1/2 si es la difusion la que lo
controla [17].

Resolviendo la ecuacién (6.1) con la expresion (6.3) se obtiene el volumen real trans-
formado a un tiempo f y a una temperatura T
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X(t,T)=1—exp(—k(t —t)"). (6.5)

Donde tj es el tiempo de induccion y k es un pardmetro dependiente de la temperatura
y del factor de Avrami. La ecuacién 6.5 es s6lo valida en el caso de procesos isotermos
y en los que, como ya se ha dicho, los nticleos de la nueva fase estén distribuidos de
forma aleatoria [15]. Sin embargo, estas transformaciones en estado sélido suelen es-
tudiarse en procesos no isotermos debido a la rapidez del experimento y los mejores
resultados a la hora de estudiarlas [18]. Para solventar este problema se han propuesto
diversas extensiones al régimen no isotermo basadas en la obtencién de valores locales
de los parametros cinéticos (como el modelo de Ozawa [19]) o en la obtencién de va-
lores medios de estos mismos pardmetros (como el de Kissinger [20]). En este trabajo
se utilizard un modelo isocinético propuesto por Blazquez et al. en [18]. Este modelo
es una extension directa de (6.5) para procesos no isotermos. En este modelo se supo-
ne que la muestra se calienta a un ritmo constante B. De esta manera la temperatura
que alcanza la muestra serd el producto de  por el tiempo que se lleve calentando la
muestra. Por tanto (6.5) quedaria como

X=1- exp(%(T —To)"), (6.6)

Donde la dependencia de k’ con la temperatura es de tipo Arrhenius

K (T) = Kiexp( )

(6.7)
y Tp es la temperatura de inicio de la transicién.

Esta temperatura de inicio es a la que el potencial de Gibbs de la fase original es
igual al potencial de Gibbs de la nueva fase. Sin embargo pueden existir granos de la
fase nueva antes de esta temperatura. La simplicidad de este modelo y su validez en
estos procesos son las razones por las que se ha elegido este modelo frente a los demads
modelos. Ademas, este presenta ventajas a la hora de la obtencién de los pardmetros
cinéticos con respecto a otros modelos de valores locales pero, al no ser esta obtencién
el objetivo de este trabajo, no se describirdn en esta seccién.

Finalmente, con las ecuaciones (6.5) y (6.6) se puede calcular la fraccién de fase
transformada en un instante ¢ cualquiera, ya sea para un proceso isotermo o un proceso
no isotermo pero isocinético. Asi, se puede calcular la imanacioén total de la muestra de
la forma

Miotal = Ml(l - X) + MyX, (6.8)

en la que M; es la imanacién a una determinada temperatura y campo aplicado de la
fase original y M, la de la fase nueva. De esta forma se puede calcular la imanacién de
la muestra durante toda la transformacion de fase y, mediante (4.5), el MCE.
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Metodologia

El modelo matematico se ha programado mediante el programa MATLAB® en el
que se han creado varios scripts que permiten obtener graficas de las magnitudes des-
critas en la parte II:

= Un script en el que, mediante la obtencién de los puntos de corte de las funcio-
nes de la variable de la funcién de Brillouin (3.24) y de la imanacién en funcién
de la funcién de Brillouin (3.27) para diversas temperaturas y campos magnéti-
cos aplicados, permite obtener la matriz de la imanacioén frente a la temperatura
y el campo magnético. El célculo se realiza para la celda unidad por lo que es
necesario saber el nimero de dtomos por celda y el volumen de esta. También
es necesario saber la temperatura de Curie de la muestra y el momento angu-
lar total (J) para poder obtener los valores necesarios para la computacién como
pueden ser los de la funcién de Brillouin en (3.26) y el valor A a partir de (3.30).
El diagrama de flujo de este script se refleja en la figura 7.1.

= Un script que, mediante la matriz obtenida anteriormente y teniendo en cuen-
ta las expresiones de la cinética de transformacién, permite la obtencién de una
matriz M en funcién de H y de T para un compuesto que experimenta una tran-
sicion de fase en estado sélido. En este script es necesario introducir los valores
de los pardmetros cinéticos n, k'/p" y Tp. El diagrama de flujo se puede ver en
la figura 7.2. La transformacién de fase se iniciard a la temperatura de equilibrio
termodindamico (Tp) y no a las temperaturas de inicio de formacién de fase hijo y
fase padre (Ag y Mg), las cuales son extrapolaciones lineales de la curva magne-
totérmica experimental y en general no coinciden con Tp.

= Un dltimo script en el que se implementa la ecuacién de la variaciéon de entropia
magnética (4.5). Para ello, se utiliza un proceso iterativo que, a partir del primer o
del segundo script (de las matrices obtenidas), permite obtener el incremento de
entropfa magnética con la temperatura. Para poder implementar dicha ecuacién
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es necesario traducir esa ecuacién en una suma no continua de valores utilizando
N oM
ASmag ~ Ho Z aT (Hi - Hi—l)' (7.1)
i=0 oT p.H

En la que Hj es el campo magnético inicial y Hy es el campo magnético aplicado
final siendo Hy, > Hjy. La diferencia H; — H;_; se ha tomado suficientemente
pequefia de manera que (7.1) se aproxime a (4.5). La derivada parcial que aparece
en (7.1) se implementa mediante un comando propio del programa.

ASmag €s una magnitud que proporciona la entropia magnética por unidad de
volumen. Sin embargo, es comtn encontrar en la bibliografia la entropia por uni-
dad de masa de manera que, para poder comparar, es necesario dividir por la
densidad de la muestra. Asi, otro pardmetro a introducir en este script es la den-
sidad del compuesto (p). Esta puede ser o bien calculada a partir del namero de
atomos en la celda unidad y el volumen de la celda unidad junto con los pesos
atomicos de los diferentes elementos del compuesto o bien obtenida a partir de
la bibliografia. El diagrama de flujo se puede ver en la figura 7.3.

Con estos scripts y con los datos encontrados en la bibliografia, se obtiene el modelo

matemadtico que, en principio, permitiria la prediccién del comportamiento magnético

de un compuesto ferromagnético en funcién de la temperatura. Cabe destacar que los

diagramas de flujo presentados estdn en cierta manera particularizados para el progra-

ma MATLAB® dado que en ellos se habla de matrices y vectores y, en algunos casos, se

habla de matrices obtenidas mediante comandos especificos de MATLAB © (como el

caso de la figura 7.3). Un detalle a tener en cuenta es que los pardmetros T y H son vec-

tores cuyos elementos son las diferentes temperaturas y campos magnéticos a los que

se calculan las diferentes magnitudes. En este trabajo se han definido como vectores

equiespaciados.
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Figura 7.1: Diagrama de flujo del programa para obtener la imanacién de un compues-

to en funcion del campo magnético y de la temperatura.
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Figura 7.2: Diagrama de flujo del programa para obtener la imanacién de un compues-
to con una transformacién de fase de primer orden en funcién del campo magnético
y de la temperatura. M4 hace referencia a la imanacién de la fase nueva y My a la
imanacioén de la fase padre.
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Figura 7.3: Diagrama de flujo del programa para obtener el cambio de entropia mag-

nética de un compuesto en funcién de la temperatura.
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Resultados

8.1. Maetal puro: Gadolinio

En esta seccion se presentan los resultados de los diferentes scripts . Para empezar,
se presenta en la figura 8.1 la representaciéon de la imanacion frente a la temperatura a
campo aplicado nulo para una muestra de Gadolinio (Gd). El Gadolinio presenta una
estructura hexagonal compacta por lo que existen dos dtomos por celda unidad y los
pardmetros de red a 298 K [21] son

a = 3,63A
c = 5,78A.

En este modelo se desprecia la contraccién y expansiéon de la muestra debido a
las diferencias térmicas durante el calentamiento o enfriamiento de la muestra por lo
que siempre se utilizardn los mismos pardmetros de red y la misma densidad. Asi, el
volumen de la celda unidad con estos pardmetros es

V. = 66,0A° = 6,60 - 10~ 2m>.

El cual coincide con el que se puede calcular mediante la densidad a 300 K, (Tabla 4 en
[22]) y el peso atomico del Gd [23]. En cuanto al momento angular total ], este es 7/2
contribucién completa del espin total de los siete electrones desapareados que presenta
el Gd2 dado que L es cero debido a que posee la mitad de los electrones necesarios
para completar la capa f (por lo que es el valor mas pequefio de L al tener todos los
espines paralelos por la primera ley de Hund). Otro de los pardmetros a introducir en
el modelo es la temperatura de Curie, Tc, que para el Gadolinio toma el valor de 298
K[3].

Con la introduccién de los pardmetros descritos previamente se obtiene la figura
8.1. Como se puede ver esta figura es semejante a la figura 3.1 por lo que, cualitativa-
mente el modelo numérico cumple con el modelo de Weiss, cayendo la imanacién a
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cero a medida que se acerca a la temperatura de Curie, produciéndose la transicién de
ferromagnético a paramagnético.

{ p——
08} 'x“'“x,\
\\\\\\
06 N
0 N,
=
= N
04r Y
“\.
\
0.2}
I|
0 . . . . . .
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
TT o

Figura 8.1: imanacién frente a temperatura normalizadas a la imanacién de saturacién
y a la temperatura de Curie para Gd utilizando el modelo numérico

Sin embargo, la figura 8.1 no permite valorar si el modelo matematico es correcto
ya que estd normalizada a la imanacién de saturacion que estd calculada por el mismo
programa. Cabe recordar que la imanacién de saturacién denominada en este trabajo
se refiere a la imanacion de un material en la zona de saturacion técnica en el cero ab-
soluto, es decir, a un material en el que solo existe un dominio magnético y en el que
es aplicable el modelo de Weiss. Por tanto, es necesario comparar algtn valor experi-
mental con el valor que se obtiene de la figura 8.1 y, en este caso, serd dicha imanacién
de saturacion.

El valor de la imanacién de saturacién que se obtiene del modelo es
M(teor.) ~ 1,97 - 10°Am ™! (8.1)
mientras que el valor experimental encontrado en la bibliografia [24] es!
Ms(exp.) = 2,01-10°Am ™1, (8.2)

Se puede realizar una pequefia cuenta para saber la desviacién que existe entre la si-
mulacién y los valores reales

_ |Ms(exp. — M;s(teor.))|
Ms(exp.)

€ -100 = 1,9 %. (8.3)

La eleccién de comparar sélo la imanacién de saturacién se ha realizado por dos mo-

Los resultados de estas medidas estdn presentadas en unidades del sistema c.g.s. por lo que es
necesaria una conversién de los datos al S.I.
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tivos: El primero es que este valor no varia de forma significativa al aplicar un campo
magnético (si no se tiene en cuenta el factor desimanador, como es el caso) por lo que
no hara falta realizar esta cuenta para la figura 8.2. El segundo motivo es que la ima-
nacion del Gd y, en general, de la mayorfa de materiales ferromagnéticos decae con
la temperatura siguiendo una ley de comportamiento T3/ debido al mecanismo de
ondas de espin [24] por lo que, en principio, la desviacién no deberia variar de forma
significativa a temperaturas diferentes del cero absoluto. Sin embargo, si se pueden es-
perar desviaciones mayores alrededor de T¢ debido a que Weiss propuso su hipétesis
del campo molecular en 1907, afios antes de que se propusieran las teorias de esca-
la de Widom ([25]) y Kadanoff y su generalizacién por Wilson ([26], [27]), las cuales
relacionan los exponentes criticos de un material ferromagnético y describen el com-
portamiento de este cerca de la temperatura de Curie. Por tanto, la hip6tesis de Weiss
no tiene en cuenta estas teorias y se desvia del comportamiento real en los alrededores
de la temperatura de Curie. Por supuesto mediante la comparacién de un solo punto
no permite la afirmacién de que el modelo sea apto para la prediccién del comporta-
miento magnético de un material ferromagnético con la temperatura.

Si se aplica un campo magnético, la respuesta serd diferente a la predicha por la
tigura 8.1. La figura 8.2 es la respuesta simulada mediante el modelo para campos
diferentes de cero, la cual se compara con dos curvas experimentales [28] . En ella se
puede ver como la transicién se suaviza y la imanacién no cae a cero al sobrepasar la
temperatura de Curie. También se puede observar como, a mayor campo aplicado mas
suave es la transiciéon por lo que el modelo numérico si representa de forma cualitativa
la fenomenologia de un ferromagnético en presencia de un campo aplicado a diferentes
temperaturas.

300

T T T T T 300 T T T T T
Gd, H || [0001] —— RHAT Gd, H || [1010] —e— 04T
—0o— 0RT —— 08T
- —— LIT
—— 18T
—4— 24T
—o— 36T
—s— 56T

-, —— 12T
260 Jo— : —— 18T

—— 24T
—0— 36T
—— 54T

Iy
s
a8

Magnetization (emulg)
w
]
Magnetization (emulg)
@
2

=
2

50
0 ;o 100 1=Iu zulo z&la soo 60 0u slu 160 1;9 200 250 360 350 0 50 100 150 200 250 300 350
Temperature (K) (b) Temperature (K) (b)

o

Figura 8.2: De izquierda a derecha, imanacién frente a temperatura de dos curvas to-
madas de Dan’Kov, 1997 y de una curva obtenida utilizando el modelo numérico para
diferentes campos magnéticos aplicados.

En la figura 8.2 se ponen de manifiesto dos fenémenos que no se tienen en cuen-
ta en la simulacion, la anisotropia magnética y el factor desimanador. La anisotropia
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magnética no se tiene en cuenta debido a que al usar el modelo de Weiss se supone un
solido ideal sin anisotropia. El factor desimanador es el que produce ese descenso de la
imanacién de saturacién a campos bajos por lo que se compararan las curvas a campos
altos donde este factor no tiene relevancia.

Si se comparan las curvas experimentales con la simulada, se puede ver como la
imanacién de saturacion esta subestimada, con una desviacién del 7,6 % para el campo
de 5,6 T. Esta desviacion concuerda con la que se obtiene para el factor gJ entre el
obtenido para esas curvas y el esperado tedricamente (8,2 %) [28]. En la tabla 8.1 se
muestra las comparaciones de los valores de las curvas a 5.6 T en la direccion [1010]
y la curva simulada. En ella se ve, como ya se predijo previamente, que la desviacién

T(K) | M (teor.) (emu/g) | M (exp.) (emu/g) | € (%)
200 192,2 211,8 9,3
250 153,5 170,6 10
300 99,12 111,8 11

Cuadro 8.1: Comparacién de valores de la curva M(T) del Gd para un campo aplicado
de 5.6 T experimentales (de Dan’Kov, 1997) y tedricos junto con la desviaciéon porcentual
con respecto a los primeros.

aumenta conforme la temperatura es més cercana a la temperatura de Curie, incluso
una vez sobrepasada esta. Con los datos numéricos obtenidos en la simulacién para
diferentes campos magnéticos, se obtiene el cambio de entropia magnética.
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Figura 8.3: Cambio de entropia magnética frente a la temperatura para una muestra de
Gd a un campo aplicado de 6 T.

En la grafica 8.3 se puede observar el cambio de entropia que se da en los alrede-
dores de la temperatura de Curie para un campo aplicado igual a 6 T. Este cambio de
entropia magnética es negativa y, por lo tanto, se trata de un efecto magnetocaldrico
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directo. Esto estd en consonancia con el tipo de transicion que se da ya que la transi-
cién de ferromagnético a paramagnético es una transiciéon de fase de segundo orden.
Es posible observar ademas como el cambio de entropia magnética va disminuyendo
paulatinamente sin ser este un cambio brusco.

Aligual que antes, se pueden comparar los datos obtenidos con el modelo numérico
con la bibliografia. En este caso, en la bibliografia existen graficas donde se represen-
tan las mismas magnitudes. Asi en 8.4 se puede ver la comparacién entre una grafica
experimental [29] y la figura 8.3 en valor absoluto y con distintas unidades. Para poder
realizar la comparacion, ha sido necesario modificar la temperatura de Curie a 294 K,
en consonancia con el valor de T¢ en [29]. Lo primero que se observa es la diferencia

1A S, (JK 'mol™)

240 260 280 300 320 340
T(K)

Figura 8.4: Comparacion de una curva experimental (curva negra) tomada de Tishin,
1990 y de la curva teérica realizada mediante la simulacion del efecto magnetocalérico
(curva roja punteada) para un campo magnético de 6T.

entre las gréficas en la proximidad de la temperatura de Curie. Mientras que en la cur-
va experimental el maximo es una curva suave, en la grafica del modelo se tiene una
serie de puntos que produce una discontinuidad. Esta diferencia se debe a la forma en
la que se ha calculado ASmag ya que al calcular derivadas parciales en valores cerca-
nos a la temperatura de transicion, y por tanto de cambio de la imanacién, el computo
de estos valores puede provocar estas discontinuidades en el comportamiento. En la
realidad no se dan estas discontinuidades y, si se observa la curva experimental (curva
negra) de la figura 8.4, la transicién se produce de forma continua. Esta transicion mds
suave puede deberse a impurezas en la muestra o defectos que esta pueda tener, los
cuales no se simulan, obteniéndose asi esta diferencia entre las dos curvas.

También se puede observar como el maximo de ASyag calculado puede ser parecido
al méximo experimental. Mediante métodos gréficos se puede aproximar el valor del
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maximo experimental a

exp) = 1,73JK 'mol . (8.4)
p

mag

’Asmax

En cuanto al méximo de entropia obtenido en el modelo se tiene que

(Asmax (teor) = 1,79JK " tmol . (8.5)

mag

Cuyo valor es muy parecido al experimental dando una desviacién (€) menor al
3,5 %. La desviacién con respecto al valor real es mayor que el obtenido en (8.3) para la
imanacion a campo cero como cabe esperar ya que los valores de ASm,g son calculos
indirectos utilizando los valores de la imanacién. Estas simulaciones se han realizado
para campos magnéticos altos (6 T) por lo que la suposicién de un cristal con un so-
lo dominio se asemeja mds a la situacion real que si se estuviera a campos bajos o a
campos nulos por lo que se espera una desviaciéon mayor cuanto menor sea el campo
magnético aplicado.

Por dltimo, se observa que en esta simulacion los valores de ASmag se encuentran
sobrestimados para temperaturas menores a T¢ y subestimados para valores de tempe-
ratura menores a Tc. En concreto, es el comportamiento a temperaturas menores a T¢
el que difiere de la realidad, siendo el aumento de la variacién de entropia magnética
mads acentuado en la realidad.

8.2. Aleacion metdalica: Aleacion Heusler

El programa modela la realidad con una desviacion que es asumible en el caso
de la curva de la imanacién frente a la temperatura y en el caso de la variaciéon de
la entropia para el caso de un compuesto puro. En esta secciéon se comprueba si el
programa reproduce la realidad igual de bien para una aleacién en la que se produce
una transformacion de primer orden.

En este caso, la aleacion que se usa para comprobar el modelo es una aleacién Heus-
ler. Estas aleaciones de férmula quimica X;YZ presentan una fase martensita a tempe-
raturas bajas y una fase austenita a temperaturas altas. En cuanto a su estructura cris-
talina, la fase martensita presenta una estructura tetragonal y la fase austenita presenta
una estructura ctibica Ly, [30] (esta estructura se presenta en la figura 8.5 [31]).

En cuanto a la respuesta ante un campo magnético, la fase martensita es una fase
ferromagnética con una temperatura de Curie menor que la fase austenita (para el caso
que se estudia en este trabajo), que también es ferromagnética por lo que ambas fases
se pueden describir mediante el modelo numérico. Asi, en la figura 8.6 se puede ver
el esquema generado por el modelo del comportamiento de la imanacién con la tem-
peratura a campo cero de un compuesto que sufre una transformacién martensitica en
calentamiento (la martensita se transforma a austenita). En ella también se puede ob-
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X,YZ

_zj
././

Figura 8.5: Estructura L, presente en la fase austenita de una aleacién Heusler X;YZ.
Tomada de Galanakis, 2002

servar la imanacién en funcién de la temperatura de las dos fases por separado (lineas
continuas). Las temperaturas de Curie de cada fase vienen indicadas como T2 para la
fase austenita y TM para la fase martensita.
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Figura 8.6: Esquema de la imanacién frente a la temperatura de un compuesto con
transformacién de fase a Ty (puntos rojos) y de las dos fases ferromagnéticas por se-
parado (fase a baja temperatura en verde y fase a alta temperatura en azul) a campo

aplicado nulo. Las temperaturas de Curie se han denominado TcA para la austenita y
TcM para la martensita

En la figura 8.6 también se puede observar la regién en la que se da la transfor-
macién de fase (curva creciente a partir de Ty). Esta parte de la curva de imanacién
depende de los pardmetros cinéticos de la ecuacion (6.6) los cuales se obtendran de la
bibliografia y seran objeto de estudio mas adelante. Cabe destacar que la imanacién de
saturacion no tiene por qué ser la misma para las dos fases (de hecho no suele ser la
misma) sin embargo este esquema se ha modelado asi por simplicidad.

A continuacién se pasard a simular la respuesta de la aleacion Heusler
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NissMn3;7In 3Cos. La estequiometria de este compuesto es ligeramente diferente a la
explicada debido a que se sustituye Co por Ni (posiciones X de la figura 8.5). Asi, este
compuesto es una variaciéon del compuesto Ni;MnIn con la misma estructura y con
exceso de Mn (posiciones atémicas Y) y defecto de In (posiciones Z). Los datos necesa-
rios de esta aleacién para poder simular el comportamiento magnético se recogen en
la tabla 8.2.

Martensita | Austenita
Neelda - 16
Veelda (m3) - 2,15 10~
o (kgm—3) 7,97-103
Msat (}B) 4,02
Nmag - \ 6,72
Jef 2,01
Tc (K) 50 \ 400
T (K) 329
k'/B* (K~2) 4,3-1072

Cuadro 8.2: Datos de la aleacién NigsMnsyIng3Cos

Si uno observa la tabla 8.2 puede ver que existen valores para la fase martensita
que no se han presentado. Estos valores se corresponden con el niimero de atomos
en la celda unidad, el volumen de la celda unidad y el ntimero de 4tomos en la celda
unidad que contribuyen al caracter ferromagnético de la muestra. Si bien es verdad
que el nimero de 4tomos en la celda unidad, neq,, cambia dependiendo de la fase
en la que se encuentre la aleacién asi como también lo hace el volumen de la celda,
Velda (no asi el ratio entre estos si la densidad se asume constante) por simplicidad se
han escogido los mismos pardmetros? para la simulacién. Es necesario recordar que el
efecto que se quiere observar con el modelo numérico es la transformacién de fase a
partir de la imanacion frente a la temperatura y el efecto magnetocaldrico asociado a
esta. Asi, para la temperatura a la que se da la transiciéon de fase (mucho mayor que
la temperatura de Curie de la martensita), la fase martensita se comporta como un
paramagnético por lo que los pardmetros tienen poca relevancia (menor cuanto menor
sea el campo aplicado).

Por otra parte, el momento magnético en saturacién (o momento magnético a 0K)
Hsat se ha definido como el momento promedio derivado del prefactor que acompara
a la funcién de Brillouin en la expresiéon de la imanacion (3.27)

Usat = 8]#13 (8.6)

Este pardmetro se suele encontrar en la bibliografia en unidades de magnetén de Bohr

Zyolumen y densidad calculados a partir de los pardmetros reticulares de [32] y pesos atémicos de
[23]
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(up). El valor de la tabla 8.2 se ha obtenido de [33]. Este valor es el momento efecti-
vo por atomo magnético promedio de la aleacién completa en la que se ha tenido en
cuenta la contribucién de todos los 4tomos magnéticos del compuesto. La contribu-
cién al ferromagnetismo del compuesto se debe principalmente al Mn y al Co siendo
la contribucién del Mn mayor que la del Co. Los momentos magnéticos del Ni y del
In son inducidos [33]. Teniendo en cuenta que el Mn aporta 7 electrones de valencia,
utilizando las reglas de Hund de ocupacién de orbitales electrénicos se obtiene un nu-
mero cudntico de espin S de 3. Como en dtomos con capas electrénicas de niveles d o
mads externas el momento angular orbital total de los electrones se encuentra ‘congela-
do’, L=0 por lo que ] es igual al nimero cudntico de espin. De esta manera se obtiene
un factor de Landé igual a 2 por (3.11). Con estos datos y segtin (8.6), se tendria un
momento magnético de saturacién igual a 3, préximo al valor de la bibliografia. Por
tanto queda patente que la mayor contribucién al cardcter ferromagnético proviene de
los 4tomos de Mn. Asi, se puede considerar despreciable la contribucién magnética de
los atomos de In y Ni y tomar la contribucién conjunta de los &tomos de Mn y Co con
el valor del momento magnético a 0K encontrado en [33].

Por tanto, si se considera el Co, es necesario el cdlculo de un momento angular to-
tal efectivo que considere la contribucion tanto del Mn como del Co. Como el efecto
de congelacién del momento angular orbital sigue patente independientemente de las
consideraciones que se tengan en cuenta, § seguird valiendo 2 y, nuevamente, utilizan-
do (8.6) con el momento a 0K de [33] se obtiene el valor de |, que aparece en la tabla
8.2. Como se puede observar este varia con respecto al valor | considerando solo el
Mn. Como solo se estdn considerando los 4&tomos magnéticos, la densidad de atomos
que aparece en (3.27) debe ser calculada. Teniendo en cuenta el nimero de 4tomos en la
celda unidad (11c14a) ¥ 1a estequiometria del compuesto (que se puede ver como la con-
tribucién de cada elemento a un &tomo promedio del compuesto si estuviese formado
por dtomos iguales) se obtiene 71m,g (cuyo valor es solo vélido para la fase austenita).

En cuanto a las temperaturas de Curie de cada fase, estas se han tomado de [33]
para ambas fases. Para los pardmetros correspondientes a la transicién de fase, los va-
lores se han obtenido por métodos graficos de [33] (figura 4.5) para To® y para k'/p".
Este valor se ha obtenido teniendo en cuenta que la contribucién a la imanacién de
la fase estable a bajas temperaturas es despreciable frente a la contribucién de la fase
estable a altas temperaturas de manera que se pueda calcular el valor de M para X=0,5
y la temperatura a la que se da este valor. Para este célculo es necesario realizar otra
aproximacion: El valor de M para la fase austenita se mantiene constante durante el
rango de temperaturas en el que se da la transformacién martensitica (ya sea en calen-
tamiento o en enfriamiento) e igual al valor méximo de la imanacién en la figura 4.5
de [33]. De esta manera, el factor k' / " se obtiene mediante la expresion de la fraccion

3Este valor se considera como la temperatura a la mitad de ancho de la histéresis que presenta la
curva M(T).
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volumétrica (6.6). En la tabla 8.2, k'/B" esta calculada para la aleacion en cuestion y
para poder ser comparada con la figura 4.5 de [33] donde se ha tomado el coeficiente
de Avrami (n) igual a 2 (transformacién adifusional y nucleacién constante con creci-
miento en columnas (1D)). Este crecimiento estd en sintonia con las micrografias en la
péagina 19 de [33] y con otras aleaciones Heusler basadas en Ni y Mn ([34]).

Asi con todos los datos descritos se obtiene la curva termomagnética (tanto en ca-
lentamiento como en enfriamiento) para la aleacién NigsMnz7In;3Cos en un campo de
2T que se ve en la figura 8.7. En ella se puede observar lo dicho anteriormente en cuanto
a la fenomenologia de la transicién de fase. Partiendo de bajas temperaturas, primero
se puede observar la caida de la imanacién con la temperatura tipica del modelo de
Weiss para la fase martensita asi como el comportamiento paramagnético que presenta
tras superar la temperatura de Curie, confirmando la razén por los que los pardmetros

de la martensita no eran de interés.
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Figura 8.7: Curva de imanacién frente a temperatura para la aleacién Heusler
NigsMn3z7Ing3Cos para un campo aplicado de 2T. La imagen de la derecha es la am-
pliacién de la transformacion de fase

También se puede observar la histéresis térmica que se produce que es de gran
importancia en el efecto magnetocalérico como se vera a continuacion. Si se observa la
imagen derecha de la figura 8.7, se puede ver que la transformacién en calentamiento
se lleva a cabo en un rango de temperaturas pequefio (unos 8 K) y como, una vez que
toda la martensita se ha transformado en austenita, la imanacién de esta fase vuelve
a seguir el modelo de Weiss (imagen izquierda). Que la transformacién se complete
en un rango tan pequefio de temperaturas implica que, en principio, se cometa menos
error en el cdlculo de k’'/ B2 usando las aproximaciones anteriormente comentadas. En
cuanto al ciclo de histéresis que se forma y que ya se coment6 en el capitulo 4, este
tiene un ancho de 7 K en el punto en el que X=0,5.

Una vez que se ha comprobado que el modelo reproduce fielmente la fenomenolo-
gla que se da en este compuesto, es necesario una comparacién con datos experimen-
tales para poner de manifiesto si el modelo cumple o no con la realidad en cuanto a



38 8. RESULTADOS

valores de imanacion se refiere. En la figura 8.8 se puede observar la comparacién en-
tre los datos de la figura 8.7 en unidades de Am?kg ™! y los datos experimentales de la
misma aleacién encontrados en la bibliografia [33]%.
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Figura 8.8: Comparacion de las curvas de imanacién frente a temperatura para la alea-
cién Heusler NigsMnj3;In;3Cos para un campo aplicado de 2T. Sacada de la bibliografia
tomada de la figura 4.5 en Gottschall, 2016 (curva azul) y obtenida mediante simulacién
(curva negra y roja punteada)

Lo primero que se observa es que el ancho de histéresis térmica de la curva simu-
lada es igual al ancho de la histéresis térmica de la curva experimental. Esto confirma
definitivamente que las aproximaciones realizadas para calcular el factor k’'/ B2 se pue-
den utilizar en los casos en los que la transformacién sea lo suficientemente rdpida.
Sin embargo, la curva simulada se desvia de la experimental al inicio y al final de la
transformacion, indicando que la cinética no es exactamente la impuesta sino que esta
es ligeramente mas rdpida y abrupta. Este hecho puede deberse a la eleccion del expo-
nente de Avrami (n) utilizado. Si bien el valor concuerda con las micrografias vistas en
la bibliografia, puede que el n efectivo sea menor debido a defectos en el sélido que
obstaculicen el crecimiento de los granos. Este tipo de obstaculizacién no se contempla
en la teoria JMAK en la que solo se contempla la obstaculizacién geométrica.

Otro hecho importante que se nota a simple vista es que la imanacion en la fase
austenitica estd subestimada. Para comprobarlo numéricamente se han tomado varios
valores a diferentes temperaturas y, al igual que se realiz6 para el caso del metal puro,
se calculara la desviacién con respecto al dato tedrico. Los puntos que se toman seran
el punto a 340 K, el de 360 K, el de 380 K. Cabe destacar que no tiene sentido comparar
los puntos de maxima imanacién tanto en calentamiento como en enfriamiento ya que
corresponden a temperaturas diferentes. La comparacién con el valor experimental y
la desviacién se presentan en la tabla 8.3.

Como se puede ver en la tabla 8.3 las desviaciones alcanzan valores cada vez mds

“La imagen ha sido modificada para la correcta visualizacién de la curva. Para ello se han eliminado
las otras curvas que aparecian en la figura
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T(K) | M (teor.) (Am?kg 1) | M (exp.) (AmZkg 1) | € (%)
340 84,15 87,21 3,5
360 71,77 79,01 9,2
380 55,76 64,20 13

Cuadro 8.3: Comparacion de valores experimentales (tomados de la figura 4.5 en Got-
tschall, 2016) y tedricos junto con la desviacién porcentual con respecto a los primeros.

altos, siendo mayor al 10 % en el caso de la temperatura presentada més cercana a la
temperatura de Curie de la austenita. Esto indica que el modelo, aunque representa la
realidad de forma cualitativa, no representa el comportamiento magnetoestructural (o
magnetotérmico) numéricamente de forma exacta. Sin embargo, estos errores que no
superan el 25 % en el caso de los puntos mds cercanos al punto correspondiente a la T¢
de la austenita pueden ser asumidos.

Aunque se tenderia a pensar que el problema esta en el c6digo de programacién con
el que se genera las curvas, la realidad es que este modelo reproduce correctamente el
comportamiento de un metal puro como se vio en la seccién 8.1. Por tanto el problema
debe estar en la base en la que se sustenta este c6digo, es decir, en el modelo de Weiss
del campo molecular. En efecto, el modelo de Weiss es un modelo de campo medio
lo que implica que todos los dtomos del sélido se encuentran bajo el mismo campo
magnético sin importar su entorno o las interacciones de cada atomo con este. Por
tanto, en un metal puro en el que solo existe un elemento, todos los dtomos de este
metal (suponiendo un cristal infinito para el que estd desarrollado el modelo de Weiss)
tienen el mismo entorno atémico y las mismas interacciones con los 4tomos vecinos
y, por tanto, todos los d&tomos se encuentran bajo el mismo campo. Asi, el modelo de
campo medio describird de forma efectiva estos metales. Sin embargo, si uno se fija
en la figura 8.5 vera que en las aleaciones y en concreto en las aleaciones Heusler el
entorno de cada dtomo es diferente y las interacciones también lo son por lo que el
campo efectivo al que esta sometido cada atomo no serd el mismo. Por tanto, el modelo
de Weiss no predird el comportamiento de este tipo de compuestos de forma correcta.
También es necesario tener en cuenta que el tinico valor que se utiliza para simular las
curvas (en esencia) es el valor Mg o el valor de la imanacién a 0 K, temperatura muy
lejana al rango en el que se estd comparando en este trabajo.

Otro fallo de este modelo se da en las proximidades de la temperatura critica. En
la tabla 8.3, las desviaciones de los valores predichos por el modelo con respecto a los
experimentales aumentan a medida que la temperatura se acerca a T2 como también
se puede ver en la figura 3.1 debido a lo explicado en la seccién anterior sobre los
exponentes criticos.

En resumen, el modelo permite la prediccién fenomenolégica del comportamiento
magnético con la temperatura y la prediccién de los valores de estos con un error ma-
ximo del 20 % debido a que la teoria en la que se basa no permite la prediccién exacta
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de aleaciones complejas como la que se trata en este trabajo.

El cambio de entropia magnética asociado al comportamiento magnetoestructural
que se ve en la figura 8.7 se encuentra representado en la figura 8.9. En ella se pueden
ver tres cambios significativos de la entropia magnética relacionados con las transicio-
nes de fase que se dan en el sélido. Los cambios negativos se deben a la transicién
ferromagnético-paramagnético de las dos fases y el cambio positivo de la entropia se
debe a la transformacién martensitica. Por tanto, en esta aleacién se produce efecto
magnetocal6rico directo en TY y en T‘é y efecto magnetocaldrico inverso en Ty.
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Figura 8.9: Cambio de entropia magnética con la temperatura para la aleacion
Ni45M1’137Il’113CO5 .

En la figura 8.9 también se observa que el cambio de entropia debido al MCE inver-
so es méas agudo (la anchura del pico es menor) y de mayor intensidad que el cambio
debido al MCE directo. Este es el efecto que se esperaba y que ya se coment6 en la
seccién 4 por lo que una vez mas el modelo programado en este trabajo describe la
fenomenologia correctamente. Se puede ver también que la altura de los dos picos co-
rrespondientes al MCE inverso (el valor en el pico se denominara ASy,, _ ) es diferente.
Este hecho se verd méas adelante y se debe a la cercania de la temperatura de transiciéon
a la temperatura de Curie de la nueva fase.

La comparacién numérica en este caso resulta complicada dado que ASy> en su
valor méximo depende de diversas variables. Entre estas variables, este valor depende
de la distancia entre la temperatura de transicion Ty y la temperatura de Curie de la fase
austenita T2 [35] las cuales dependen de la estequiometria, en concreto de la cantidad
de Mn con respecto a la de In y en la cantidad de Co [33]. Otra variable que modifica
el valor médximo del cambio de entropia es la velocidad de calentamiento y la cinética
de transformacién que, en esencia, es la forma en la que la muestra se ha calentado.
El tratamiento térmico que ha recibido afecta al comportamiento magnetoestructural

5AS) se corresponde con ASmag de las secciones anteriores
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y, por tanto, también al cambio de entropia. Por tanto la tinica forma de comparar
numéricamente es establecer un rango de valores encontrados en la bibliografia.

Este rango se ha establecido para un campo de 2T en un valor minimo de menos de
una decena de ]K’lkg’1 ([35]) hasta un valor méximo de 18,7 ]K’lkg’1 ([33]). En con-
creto se ha encontrado un valor méaximo de 16,9 ]K‘lkg_1 ([36]) para la misma aleacién
y con el mismo campo aplicado por lo que el valor predicho deberia asemejarse a este.

El valor méximo obtenido por el modelo en calentamiento es
ASp,...(moH = 2T) = 33,4JK kg !

El cual supera el rango establecido y se desvia mas del 60 % del valor de [36] y
del valor de [33]. Por supuesto, esta desviacion es inadmisible para poder tomar los
valores numéricos como validos. Este resultado resulta paradéjico a primera vista pues
los datos obtenidos en la figura 8.7 subestiman la realidad y sin embargo el valor del
efecto magnetocaldrico es mayor al dato experimental y se sale del rango impuesto
aun utilizando los datos de esta figura. Que esta desviacion se deba al propio cédigo
de programacion queda descartado pues este es el mismo que se utiliz6 para obtener
los valores representados en la figura 8.4, los cuales se ajustan de forma aceptable a
los resultados experimentales. Por otra parte y como ya se ha explicado, la variacién
de entropia magnética depende de la cinética y de la velocidad de calentamiento p
que se produzca en los ciclos de enfriamiento y calentamiento (parametros del sistema
y experimentales, respectivamente) por lo que cabria pensar que esto es una fuente
de error. Si se observa la figura 8.8, la anchura de la histéresis térmica obtenida se
corresponde con la de la curva experimental pero se desvian al principio y al final de la
transformacién indicando que algtin pardmetro cinético es ligeramente diferente como
ya se ha explicado. Por tanto el problema se debe al modelo de Weiss y a la cinética
ligeramente mads lenta debido a los defectos e impurezas que no se tienen en cuenta en
la teoria JMAK.

De esta manera se puede volver a afirmar que el modelo reproduce cualitativa-
mente el comportamiento de un material con una transicién de fase de primer orden
ante un campo magnético y ante un aumento o descenso de la temperatura y los efec-
tos derivados de este comportamiento pero se desvia en la reproduccion de los valo-
res numéricos. En el caso de las curvas termomagnéticas esta desviacion es asumible
mientras que en el caso de la variacién de entropia magnética la desviacion supera el
60 %.

8.3. Variacion de parametros

Dado que durante la seccion anterior se ha afirmado que la variacién de entropia
magnética y por tanto el MCE depende de diversos pardmetros, en esta seccién se
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realizan simulaciones para diferentes valores de estos para ver la modificacién que
sufren las curvas de la imanacion frente a la temperatura y de la entropia magnética
frente a la temperatura. Esto servird para poder confirmar las afirmaciones anteriores.

Primero se haré un barrido de los valores de k' /B" con n=4 cuyos resultados se en-
cuentran en la figura 8.10 en la cual se ha ampliado la zona de la transicién y del MCE
inverso. Los demds pardmetros a introducir son idénticos a los utilizados en la seccién
anterior (tabla 8.2). En dicha figura se puede ver como, al aumentar el valor k' / 8* la an-
chura de la histéresis térmica disminuye, lo cual implica que ambas transformaciones
martensiticas (en calentamiento y en enfriamiento) se dan mds rdpido cudnto mayor
sea este valor. Esto, como ya se dijo antes, implica que el cambio de entropia magnéti-
ca sea mayor cuanto mayor sea este pardmetro. En la imagen derecha de la figura 8.10

se puede confirmar que, efectivamente este argumento es correcto.
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Figura 8.10: Imanacién frente a temperatura (izquierda) y variacién de entropia mag-
nética frente a temperatura (derecha) para distintos valores de k’/*

Para ver como varia la anchura de la histéresis (que se denominard AT) se ha rea-
lizado un barrido mas amplio de k/p" para diferentes valores de n y se ha calculado
la diferencia de temperaturas en calentamiento y en enfriamiento para una fraccién de
fase nueva igual a 0,5 para cada valor de k’/B". Los resultados se representan en la fi-
gura 8.11 como el logaritmo de k' /" para una correcta visualizacion. En esta figura se
ve como, en efecto, cudnto mayor es el pardmetro, menor es la anchura de la histéresis.

Ademas, en la figura 8.11 se presenta un ajuste con el que se pretende modelar la
dependencia de AT con k’/pB". En este caso, la dependencia es del tipo exponencial

AT = a - g_b'ln(k'/ﬁ”) — . (k//ﬁn)_b (8.7)
con
a(n=2) = 1,667 +0,007,a(n = 3) = 1,770 £ 0,018,a(n = 4) = 1,833 = 0,007

b(n=2)=0,4999 £ 0,0004,b(n = 3) = 0,3334 £ 0,0011, b(n = 4) = 0,2498 + 0,0002
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Figura 8.11: Anchura de histéresis para distintos valores del logaritmo natural de k’/p"
obtenidos mediante simulacion (puntos) y ajuste de estos datos a una funcién exponen-
cial (linea continua) para a)n=2, b)n=3 y c)n=4.

Pn=2)=1rn=3)=1r*(n=4) =1

Si uno se fija, el valor de b coincide aproximadamente con el inverso del valor de n y
el valor del pardmetro de ajuste a no varia significativamente con el valor de n, por lo
que se puede proponer el comportamiento siguiente:

AT =a-(K/B") ™, (8.8)

donde 7 es el valor promedio de los valores de 4, igual a 1,75.

La anchura de la histéresis térmica depende entonces de la cinética de transforma-
cién. En realidad, la anchura de ciclo de histéresis depende de factores intrinsecos (co-
mo son los momentos magnéticos, la anisotropia magnética o el orden de la transicion
de fase) como de factores extrinsecos (como pueden ser la cinética de transformacién
o la microestructura de la muestra) [37]. Como para la obtencién de estos datos, el ma-
terial utilizado en la simulacién es siempre el mismo, la variacién de la curva se debe
a factores extrinsecos. En concreto, se deben a la variacion de la tasa de calentamiento
(B) ya que k’ varia esencialmente con la estequiometria del compuesto. Por tanto, si la
tasa de calentamiento es alta, la nucleacién y el crecimiento de los granos de la nueva
fase no son capaces de seguir el ritmo de calentamiento y se retrasan, provocando una
histéresis térmica ancha dado que esta se debe principalmente a la pérdida de energia
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en estos procesos [38]. Sin embargo, no se han encontrado datos en la bibliografia de
la dependencia anteriormente propuesta entre el factor k’/B" y la anchura de la his-
téresis por lo que son necesarios més estudios sobre ella. Atn asi, los valores limites
que se deben cumplir se satisfacen con este comportamiento: Si k’/p" tiende a cero, la
anchura debe ser infinita y si este factor tiende a infinito la anchura debe ser cero.

Otro pardmetro que se puede variar es el exponente de Avrami (7). Aunque exis-
ten diversas formas de variar este pardmetro (segtn (6.4)), en este trabajo solo se vera
la variacién con la dimensién del crecimiento del nuevo grano. Este puede crecer en
todas las direcciones del espacio (3D), en forma de plaquetas (2D) o en una sola dimen-
sién (columnas). Suponiendo una tasa de nucleacién constante y teniendo en cuenta la
adifusionalidad de la transformacién martensitica los valores posibles de n son 2, 3 y
4. Los resultados se recogen en la figura 8.12.
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Figura 8.12: Imanacion frente a temperatura (izquierda) y variacién de entropia mag-
nética frente a temperatura (derecha) para distintos valores de n.

En ella se puede ver como al aumentar la dimensionalidad, la cinética de la trans-
formacion varia. Si bien a simple vista no se puede afirmar que la anchura de histéresis
a X=0,5 varie, observando la curva derecha de la figura 8.12 se observa que, a mayor n,
mayor es el cambio de entropia magnética y, por tanto, menor es la histéresis. Asi para
maximizar ASyy, es necesario buscar compuestos cuyo crecimiento de grano durante
la transformacion martensitica sea en 3 dimensiones y que, como ya se ha comentado,
exista la menor cantidad defectos en el s6lido que impidan el crecimiento y disminuyan
el valor efectivo de n. En la figura 8.12 también se observa como el cambio de entropia
magnética es mds abrupto cuanto mayor es n. Cabe destacar que, al variar n también
lo hace el factor k’/ 8" por eso las variaciones de n no modifican de forma considerable
las curvas como si pasaria si este factor fuese constante (variacién exponencial segin
la ecuacién de la cinética 6.6).

Por ultimo, es interesante realizar otro barrido, en este caso de la diferencia entre la
temperatura de Curie de la austenita y la temperatura de inicio de la transformacion.
A este pardmetro se le denominard ATy

ATye = TE — Ty, (8.9)
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Por tanto se podra o bien variar la temperatura de Curie o bien variar la temperatu-
ra de equilibrio termodindmico (y en este trabajo de inicio de la transformacién). Aun-
que los resultados, en cuanto a variacion de la entropia magnética serdn los mismos,
conceptualmente existe diferencia. La variacién de T2 se puede dar por una variacion
del Co en el compuesto mientras que la variaciéon de Ty puede darse por un cambio en
la estequiometria del compuesto (debido al cambio del ratio In/Mn) o por la adiciéon de
un campo magnético® [33]. La aplicacién del campo magnético hace que se estabilice la
fase con mayor imanacion (la energia libre para esa fase segtin (5.2) es menor que para
la otra fase). Tanto el efecto que tiene la variacién de Tj sobre el cambio de entropia
magnética como el que tiene la variacién de T2 se representan en la figura 8.13.
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Figura 8.13: Variacion de entropia magnética frente a temperatura para variaciones de
la temperatura de Curie de la austenita (izquierda) y de la temperatura de inicio de la
transformacion martensitica (derecha).

La figura 8.13 permite ver como, a medida que los valores de Ty y T2 se acercan
(ATpc disminuye), la variacién de entropia magnética maxima debida al MCE inverso
disminuye. Esto se ve de forma mds clara en la grafica de la derecha de la figura 8.13
donde para un valor de ATyc de 5 K el MCE inverso es de muy poca intensidad al
igual que el MCE directo. De hecho, debido a la cinética el solape entre ambos efectos
es muy grande y el MCE directo casi no se aprecia. A la vista de estos resultados se
deberia buscar un material con una estequiometria tal que se maximice ATjc.

En este modelo Ty no se modifica con la intensidad del campo magnético
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Conclusiones

En este trabajo se ha construido un modelo numérico que permite la simulacién del
comportamiento magnético de un soélido cristalino con la temperatura. Para la com-
probacién del modelo se han utilizado los datos bibliograficos obtenidos en la biblio-
grafia con dos sélidos diferentes. El primero se trataba de un metal puro, el Gd, para
el cual el modelo numérico da unos resultados que se ajustan a los experimentales.
Para el valor de la imanacién de saturacién se desviaba un 1,9 % con respecto al valor
experimental. En el caso del valor maximo del valor absoluto del cambio de entropia
magnética, se desviaba menos del 3,5 %. Sin embargo, en el caso de la aleacién Heusler
de NigsMng37In 3Cos5 los valores obtenidos, aunque si representan fielmente los fené-
menos que ocurren durante la aplicacién de un campo magnético y un aumento o
descenso de temperatura, se desvian de los resultados experimentales, en ocasiones
hasta un 20 % para determinados valores de la imanacién (para temperaturas cercanas
a T2). En tanto en cuanto al efecto magnetocaldrico en este tipo de aleaciones (las que
sufren transiciones de fase en estado s6lido) la fuerte dependencia con la cinética de
transformacién ha quedado demostrada en los barridos de diferentes valores que se
han realizado.

A la vista de estos resultados, se puede concluir que la relativa simplicidad de este
modelo numérico (que es en parte lo que lo caracteriza) permite la simulacion de cris-
tales de un solo elemento (metal puro) tanto cualitativamente como cuantitativamente
sin embargo cuando los entornos atémicos del cristal son méds complejos como es el
caso de las aleaciones este modelo no predice con tanta exactitud los valores de ambas
magnitudes (imanacioén y cambio de entropia) aunque algunos valores puedan ser asu-
midos como ciertos por la desviacion que poseen. Este error se debe principalmente a
una causa: la teoria en la que se basa este modelo que, al ser una teoria de campo me-
dio, falla al describir los fenémenos en cristales en los que no todos los 4tomos tienen
el mismo entorno atémico y por tanto estos interaccionan con un campo diferente.

En general, la limitaciéon del modelo se debe a su simplicidad por lo que es necesa-
rio hacer modificaciones en este. El primer cambio debe ser, como ya se ha dicho antes,
basar el modelo en otra base tedrica diferente a la hip6tesis de Weiss como puede ser el

46
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modelo de Heisenberg (donde solo se consideran la interacciéon del &tomo con los pri-
meros vecinos del entorno) o modelos mas complejos. Por otra parte, la inclusién de
la fenomenologia completa es un factor importante. La implementacién de las depen-
dencias de la temperatura de transicion, de la temperatura de Curie y de la anchura del
ciclo de histéresis con la estequiometria y el campo aplicado [33] seria prioritario. Otro
factor a mejorar seria la implementacién de una expresién para la entropia en la que
se tenga en cuenta la dependencia que pueda tener la entropia de la red con el campo
magnético aplicado. La inclusién de las tensiones que se producen en la transforma-
cién martensitica (o que la pueden iniciar) también deberia incluirse. Por dltimo seria
recomendable la obtencién de los datos cinéticos por métodos numéricos con series de
datos obtenidos experimentalmente.

Por tanto es necesario el estudio de otros modelos con las modificaciones descritas
que superen las limitaciones del modelo aqui presentado, es decir, que permitan una
reproduccién numérica exacta del comportamiento magnético de aleaciones metalicas

ferromagnéticas que presenten una transicién de fase en estado sélido.
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