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Resumen

Se presenta aqui un estudio comparativo de los exponentes criticos (B, y, 8), de la temperatura
critica Tc, la anisotropia magnética, el efecto Hall y el magneto-calérico, asi como las
interacciones agnéticas para las aleaciones [(Fe, Co, ), .B,Si],Nb,, Fe Cr,CuNb.Si. B, y
Mn, Ni, Fe Sn,, preparadas mediante la técnica denominada hilado en estado de fusion (melt-
spinning). Los anteriores parametros criticos y el efecto magneto-caldrico se determinaron a
partir de mediciones de magnetizacion. Los valores (B, 6, T,) para [(Fe Co,)..B,Si,], Nb, y

Fe,, .Cr,CuNb.Si B, fueron (0,34 + 0,09; 4,50 + 0,45; 660 + 30 K), (0,52 + 0,04; 3621006
481 + 2 K), respectivamente, y para Mn Ni, Fe Sn, fue (0,51 + 0,03; 2,97 + 0,03; 318 + 8 K).
Las curvas de resistividad Hall Vs. H exhiben un campo de inflexion H,, campo por debajo del
cual se observan los efectos Hall ordinario y extraordinario. Por encima de H,, el efecto Hall
ordinario predomina, en tanto que el extraordinario no se observa mas. El valor de H para
[(Fe,,Co,,),B,,Si.],Nb, y Fe, .Cr,CuNb,Si , B, fue 8 kOe y 4,42 kOe, respectivamente, y para
Mn, Ni, Fe Sn, fue 1,84 kOe. El nimero de portadores de carga n_se determiné para H > H,,
y su Valor para Fe,, ,Cr,CuNb Si B, y Mn Ni, Fe Sn fue 2,71 x 10 cm® y 129 x 10" cm
3, respectivamente. El camblo en la entropia magnética y la capacidad de enfriamiento relativa
debido a un cambio de campo de 10 kOe se evaluaron y sus valores maximos en la proximidad
de T, para [(Fe Co,),.B,Si], Nb,, Fe65 ,Cr,Cu Nb,Si,, B, y MnNi, Fe Sn, fueron (0,6; 0,75;

0,5) Jkg'K! y (57,4; 56,6; 25 1) Jkg respectivamente. Se analizaron los posibles efectos de las
interacciones de intercambio y espin-orbita en los resultados anteriores.

Palabras clave: Clases de universalidad; Exponentes criticos estaticos; Efecto Hall y efecto magneto-
caldrico; Aleaciones magnéticas.

Abstract

This paper presents a comparative study of the critical exponents (B, v, d), the critical temperature
Tc, the magnetic anisotropy, the Hall and magneto-caloric effects, and the magnetic interactions
for the alloys [(Fe, Coy),.B, Si],Nb,, Fe, .Cr,CuNb.Si, B, and Mn,Ni, Fe Sn, prepared by

75720 65.5 13579
using melt-spinning. The above crltlcal parameters and the magneto- calorlc effect were determined
from magnetization measurements. The values (B, 8, T,) for [(Fe,Co,), B, Si],Nb, and
Cr,Cu Nb,Si were (0.34 + 0.09; 4.50 + 0.45; 660 + 30 K) and (0.52 + 0.04; 3.62 + 0.06;
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481 + 2 K) respectively, and for Mn, Ni, Fe Sn, it was (0.51 + 0.03; 2.97 & 0.03; 318 + 8 K). The

50
Hall resistivity vs. H curves exhibit an H inflection field below which ordinary and extraordinary
Hall effects are observed. Above H, the ordinary Hall effect predominates and the extraordinary
one is no longer seen. The H, values for [(Fe Co, ),,B, Si,],;Nb, and Fe  .Cr,CuNb,Si . B, were 8

kOe and 4.42 kOe, respectively, and for Mn, Ni, Fe Sn,, 1. 84 kOe. The number of charge carriers,
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n , was determined for H > H,, and its value for Fe , .Cr,Cu Nb.Si , B, and Mn,Ni, Fe Sn, was 2.71
x 10 cm? and 129 x 10" cm?, respectively. The change in magnetic entropy and relative cooling
capacity due to a field change of 10 kOe were evaluated and their maximum values close to 7. for
[(Fe, Co,,),.B,Si.],Nb,and Fe Cr,CuNb.Si . B were (0.6; 0.75) Jkg'K"' and (57.4; 56.6) Jkg"',

respectively, and for Mn, Ni, Fe Sn,, 0.5 Jkg'K™' and 25.1 Jkg'', respectively. The possible effects of
the exchange and spin-orbit interactions on the above results were also analyzed.

Keywords: Universality classes; Static critical exponents; Hall and magneto-caloric effects;
Magnetic alloys.

Introduccion

Los exponentes criticos estaticos (B, y, 0, o) que caracterizan las transiciones de fase
continuas o de segundo orden (TFC) comparten caracteristicas comunes en materiales o
sistemas de naturaleza muy diferente, lo cual les confiere un alto grado de universalidad.
Esos exponentes trascienden en importancia la temperatura critica T, en el sentido de
que ésta depende de la naturaleza de las interacciones microscopicas, en tanto que los
exponentes dependen solo de unas pocas caracteristicas generales (Wilson & Kogut,
1974; Kadanoff, 1976): 1) la dimension del espacio, d; 2) el nuimero de componentes
(dimension) del parametro de orden, D, y 3) de si las interacciones son de corto o largo
alcance. En la TFC en solidos, los exponentes criticos no dependen de si el s6lido tiene una
estructura cristalina o no. Sin embargo, la determinacion de los valores de los exponentes
que caracterizan la TFC desde un estado ferromagnético a uno paramagnético (FM-
PM) en materiales ferromagnéticos amorfos es un problema dificil en el magnetismo de
la materia condensada y un tema de investigacion que se ha revitalizado recientemente
(Franco et al., 2006; Franco et al., 2008; Rosales-Rivera et al., 2019; Rosales-Rivera
et al., 2021). La dificultad surge principalmente de la no homogeneidad de los materiales
ferromagnéticos amorfos, lo cual causa una variacion en la temperatura critica (Curie) 7,.en
toda la muestra que lleva a redondear la transicion de fase y, concomitantemente, oscurece
mucho el comportamiento critico magnético. En segundo lugar, los exponentes criticos
tienen la posibilidad (Franco & Conde, 2012) de asociarse con propiedades de interés
practico como el efecto magneto-calorico (magnetocaloric effect, MCE) y la capacidad
de enfriamiento relativa (relative cooling power, RCP) en materiales ferromagnéticos con
TFC. El MCE esta asociado con el cambio que experimenta la temperatura (A7 ) de un
material debido a una variacion del campo magnético aplicado de manera adiabatica, y la
RCP refleja la cantidad de calor que se puede transferir del extremo frio al extremo caliente
de un refrigerador describiendo un ciclo termodinamico.

Desde el punto de vista experimental, es conveniente asociar el MCE al cambio de
entropia magnética (AS, ) debido a la variacion del campo magnético en un proceso isotér-
mico. El MCE constituye el corazon de la tecnologia de refrigeracion magnética y es de
especial importancia para su desarrollo en temperaturas cercanas a la temperatura ambiente
(Tishin & Spichkin, 2003; Gschneidner & Pecharsky, 2000; Briick, 2005. Dicha tecno-
logia ofrece diferentes beneficios comparada con las tecnologias convencionales de refri-
geracion, incluidas las basadas en procesos de compresion-expansion de gases, entre ellos,
una mayor eficiencia de enfriamiento (los prototipos de refrigeradores magnéticos pueden
lograr el 60 % de la eficiencia ideal, es decir, del ciclo de Carnot, cuando los mejores refri-
geradores convencionales existentes en el mercado pueden alcanzar solo el 40 % de dicho
ciclo); ademas, es mas amigable con el medio ambiente, ya que no involucra gases asocia-
dos con el efecto invernadero o con la disminucion del ozono, y, por ultimo, permite fabri-
car artefactos caseros o industriales menos ruidosos y mas compactos, pues el principal
material de trabajo es un sélido. Asimismo, la temperatura a la cual ocurre el maximo
MCE vy su ancho, asi como la RCP, son parametros claves en la aplicacion potencial de
materiales en refrigeracion magnética.

Por otro lado, en las tltimas tres décadas, las aleaciones magnéticas en forma de
cintas (conocidas como vidrios metalicos) compuestas de metales de transicion-3d (Fe,
Co, Ni), y metales y metaloides como Cu, Nb, B, Si, C, P, preparadas mediante técnicas de
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solidificacion rapida como la melt-spinning, han suscitado el interés de los investigadores
en el campo de la fisica de la materia condensada y del magnetismo basico y aplicado,
va que dichos materiales presentan temperaturas de transicion ferromagnética 7, buen
comportamiento magnético blando, y diferentes fendmenos interesantes en el rango de
la temperatura ambiente o por encima de esta. Entre esos fenomenos se encuentran el
efecto Hall positivo y el extraordinario, el efecto magneto-impedancia gigante (giant
magnetoimpedance, GMI), y el efecto magneto-calérico.

El hecho de que dichos materiales tengan una T, cercana o moderadamente mas alta
que la temperatura ambiente facilita el estudio de los procesos fisicos cerca del punto
critico. El signo positivo del efecto Hall (Prudnikova ef al., 1997; Gongalves et al., 2006)
implica que el comportamiento eléctrico de tales materiales difiere del de los metales
simples descritos por el modelo de Drude, y el surgimiento del efecto Hall extraordinario
indica que la interaccion espin-orbita tiene un papel relevante en ellos. El efecto GMI,
observado principalmente en materiales ferromagnéticos blandos, consiste basicamente
en un enorme cambio de la impedancia compleja (Z) cuando el material es sometido a
la aplicacion de un pequefio campo magnético externo dc (H). En el origen de ese efecto
se encuentra la interaccion espin-orbita. Es interesante sefialar que esa interaccion es un
ingrediente esencial en el surgimiento del efecto Hall extraordinario, como ya se comento,
asi como del MCE. El efecto MGI ha propiciado que los vidrios metalicos magneto-
impedativos se consideren promisorios en el desarrollo de sensores de alta sensibilidad
(Melnikov et al., 2022; Zou et al., 2019; Yang et al., 2019; Buznikov & Kurlyandskaya,
2019; Rosales-Rivera et al., 2007).

Por otro lado, debido a que el MCE en vidrios metalicos estd asociado con su TF
ferromagnética continua, se los considera candidatos promisorios para integrarlos en la
tecnologia de refrigeracion magnética a temperaturas moderadamente altas (Wang et al.,
2003; Luo et al., 2006). Asimismo, dado que el efecto MCE en las aleaciones Heusler es
relativamente alto, estas también son promisorias para aplicaciones de esa tecnologia a
temperatura ambiente segun lo reportado por Blazquez et al. (2016).

El objetivo principal del presente estudio fue determinar y comparar los exponentes
criticos estaticos, la anisotropia magnética, el efecto Hall extraordinario, y la respuesta
magneto-calorica en las aleaciones de vidrios metalicos Fe  .Cr,CuNb.Si, B, y
[(Fe,,Co,,),B,,Si,],;Nb,, y la aleacion de tipo Heusler Mn, Ni, Fe Sn,, preparadas en el
mismo equipo de melt-spinning. Dichas aleaciones se denominan aqui como FeCr, FeCo,
MnPFe, respectivamente, y se eligieron porque se ha encontrado que diferentes aleaciones del
tipo de los vidrios metalicos (Wang et al., 2003; Luo et al., 2006; Franco & Conde, 2012;
Rosales-Rivera ef al., 2019), asi como algunas de tipo Heusler (Blazquez et al., 2016),
preparadas por melt-spinning comparten al menos las siguientes caracteristicas fisicas: 1)
sus T, estan en el rango de la temperatura ambiente o por encima, lo cual implica que la
interaccion de intercambio en esos materiales es fuerte, y 2) la interaccion espin-orbita es
un ingrediente comun en la emergencia de los efectos Hall extraordinario, GMI y MCE
en dichos vidrios metalicos. Si este es el caso para las aleaciones objeto de estudio, sus
exponentes criticos estaticos, anisotropia magnética, efecto Hall extraordinario y respuesta
magneto-calorica, se destacan como caracteristicas fisicas interesantes para comparar, 1o
cual aun no se ha hecho.

Aspectos teoricos

El comportamiento de las cantidades magneto-termodinamicas tipicas para un sistema FM
de temperaturas cercanas a la T, se caracteriza por los exponentes criticos (B, v, 8, a), los
cuales se expresan como (Yeomans, 1992):

f: magnetizacion en campo magnético cero, M ~ (- 1) #, @)
v: susceptibilidad magnética isotérmica en campo magnético cero, y,~ | £ |7, 2)
d: isoterma critica, H ~ | M | signo (M), 3)
a: calor especifico en campo magnético cero, C,, ~|t[™, 4).
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Existen diferentes métodos para determinar los valores de esos exponentes criticos
y la T,; aqui se usan dos de ellos: el método de Kouvel & Fisher (1964) y el método de
Campillo et al. (2001). El primero, que se fundamenta en la aproximacion de campo medio
para un sistema FM con interacciones de largo alcance, utiliza un conjunto de datos de
magnetizacion en funcion del campo externo a temperatura constante y permite determinar
los exponentes (B, v) y la T,.. Este método estipula que la magnetizacion espontéanea M (T)
y la susceptibilidad inicial inversa y'(7) de un FM con TFC en la proximidad de la 7¢ son
dadas, respectivamente, por:

M, (dM,/dT)" =(T-T,)/B, ©)

Xy, /dD)y ' =(T-T)/v, (6)

M(T)y x\(T) se obtienen a partir de los planos de Arrott-Kouvel (Kouvel, 1957), M*
Vs. (H/M), trazados a temperaturas constantes mediante la extrapolacion lineal de los datos
de campos altos con el eje (M ?) para T'< T,y (H/M) para T > T. Asi, tanto M, (dM /dT)™"
como y,~' (dy,”/dT)™" en funcidn de la temperatura serdn lineas rectas en la proximidad de
la 7. La interseccion de esas rectas con el eje 7'da la T, en tanto que sus pendientes dan
1/B y 1/y, respectivamente.

Por otro lado, el método de Campillo et al. (2001) incluye la heterogeneidad de
sistemas FM amorfos a través de una distribucion gaussiana de temperaturas criticas y
permite determinar los exponentes (8, ), y un promedio de la temperatura critica T, Cprom’
Ese método supone que la magnetizacion en funcion de la temperatura M(T), se puede
expresar como una distribucién de leyes de potencia centradas en temperaturas criticas
especificas T, asi:

M(T)=m, JTC (T.-D/T)] &T.- D.[U2n)"* AT ] exp [-(T .- Tpmm)z/ZATCZ] dar, (7)
donde m, es un factor proporcional a la magnetizacion de saturacion, 6(x) es la funcion
de Heaviside, la que garantiza que la magnc?tlzacu')n sea cero para I'> T, y T o pom Y AT
representan la temperatura de Curie promediada sobre la muestra y la desviacion estandar

de la distribucion de T, respectivamente. AT, se puede escribir como

AT (H)=AT+aH ", ®)
donde a es una constante no universal que depende de la muestra, AT,” es la contribucion
independiente del campo magnético a la variacion de la 7. debida a las heterogeneidades
presentes en el material, y # = -6 con & dado por la ecuacion (3).

Los exponentes criticos (B, v, 6) han trascendido el ambito de los estudios fundamen-
tales. De hecho, Franco et al. (2006) mostraron su aplicabilidad para caracterizar la
dependencia con el campo del MCE y la RCP y dedujeron que, para materiales con una TF
ferromagnética continua que se desvian de la teoria de campo medio, el comportamiento del
cambio de entropia magnética en funcion del campo magnético para T'= T, viene dado como,

(AS)|,_, < H" ©)

T=TC
conn=1+[PB-1/PB+y)]=1+UB)[(1 - (1/PB)], usando .5 = B+y (10)
Estos autores también propusieron que para esos materiales, la RCP como funcion del
campo puede ser expresada a través de una ley de potencia:
RCP o HN=H "W =f 1+ ¢ an
conN=1+({1B8)=1+(B/m), (12)
donde n = .6 (Campillo ef al., 2001).

Materiales y métodos experimentales

Las muestras estudiadas se prepararon a partir de cintas de las aleaciones de composicion
nominal [(Fe, Co, ), B, Si],Nb,, Fe Cr,CuNb.Si, B,y Mn,Ni, FeSn,, obtenidas
mediante la técnica de melt-spinning. Dichas cintas tuvieron 25 pm de espesor en promedio
y se cortaron configurando muestras de 8 a 10 mm de longitud y 1,7 mm de ancho. El estado
estructural de cada muestra se verifico mediante difraccion de rayos X (XRD) utilizando

un difractometro Rigaku Miniflex II con radiacién CuKo (A = 1,541 A) en el rango de
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20 ° <260 <100 ° en pasos de 0,020 s™'. Los patrones de difraccion (no se muestran aqui)
indicaron que el estado estructural de las dos primeras muestras era predominantemente
amorfo, en tanto que el de la tercera muestra era policristalino.

El comportamiento magnético de las muestras se estudié mediante un magnetometro
de muestra vibrante (VSM-VersaLab™ de Quantum Design). La M(7) se midi6 en el
rango de temperatura 300 < 7' < 900 K para campos magnéticos DC, H, entre 0 < H
< 30 kOe. Se adquirieron los datos para pasos consecutivos de 7 estabilizandola con
una precision de £ 1 mK antes de cada lectura. H se aplico en paralelo a la direccion
longitudinal de las cintas para minimizar el efecto del campo de desmagnetizacion. La
M(H) se midi6 en el rango de 0 < H < 30 kOe para diferentes temperaturas. También
se midieron diferentes lazos de histéresis a temperatura ambiente con campo aplicado
H en las direcciones paralela (magnetizacion axial) y perpendicular (magnetizacion
transversal) a la longitud de las cintas para estudiar su comportamiento anisotrépico.
Ademas, se hicieron experimentos de analisis termogravimétrico TGA en presencia de
un pequefio campo magnético (2 Oe). Para temperaturas 300 < 77< 900 K, con el fin de
aproximarse a la temperatura de Curie (7). En estos experimentos, la balanza del TGA
mide el cambio aparente de masa de la muestra al ser atraida o repelida por el pequefio
campo magnético, de tal manera que el cambio de peso total debido al cambio de la masa
intrinseca de la muestra y al cambio aparente de peso puede ser registrado por la balanza
del TGA al ir aumentando la temperatura de la muestra. La aplicacion de esta técnica para
explorar efectos magnéticos es poco usual, pero en el presente estudio se usé basicamente
porque: 1) los materiales bajo estudio eran magnéticamente blandos, de tal manera que
respondian rdpidamente a un pequerio campo magnético que se pudo obtener facilmente;
2) estos materiales eran térmicamente estables debido a su composicion quimica (por
lo menos en el rango de temperatura en que se desarrollaron los experimentos), asi que
cualquier cambio de peso en funcioén de la temperatura podia asociarse principalmente
a efectos del campo magnético aplicado, o a transformaciones estructurales que pueden
llevar a cambios magnéticos, y 3) la alta sensibilidad de la balanza del TGA (Q500 TA®
Instruments) usada.

El estudio del efecto Hall se realiz6 a temperatura ambiente en un equipo instrumen-
tado en el laboratorio por Melo-Quintero ef al. (2010). El voltaje Hall se midi6 para cam-
pos magnéticos DC, H, entre —10 < H < 10 kOe, y varias corrientes eléctricas de corriente
continua I, aplicadas a las muestras, las cuales variaron entre 20 < I, < 100 mA. Se
adquirieron datos para los pasos consecutivos de H, estabilizando H antes de cada lectura.
El cambio de entropia magnética AS,, se evalu6é usando una aproximacion numérica a la
siguiente ecuacion para diferentes intervalos de campo magnético,

AS, =/ (©M/dT), dH (13)

Resultados y discusion

Determinacion de los parametros criticos (B, y, T,) usando el método de Kouvel-Fisher

La aplicacion de este método a la muestra MnFe se ilustra a continuacién. En la figura 1 se
presentan sus correspondientes planos de Arrott-Kouvel trazados a partir de un conjunto
de datos (no ilustrados aqui) de isotermas de magnetizacién (M vs. H) para un conjunto
de 55 temperaturas diferentes incluyendo la temperatura critica 7. Esos planos muestran
curvaturas intrinsecas, las cuales indican que esa muestra, cuyo estado estructural es
policristalino, tiene algun grado de heterogeneidad. Curvaturas intrinsecas, pero mas
fuertes, se observan también en los planos de Arrott-Kouvel de la muestra FeCr, cuyo
estado estructural es amorfo como se explicod anteriormente. Dichas curvaturas dificultan
la determinacién de 7. con buena precision. A pesar de esto, en un intento por determinar
los parametros criticos (B, v, T,.) de dichas muestras, aqui se utilizaron los datos de M,
(7) y de x (T obtenidos desde esos planos para ser tratados segun el método de Kouvel-
Fisher (Ecuaciones 5 y 6).
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A partir de los datos M (T) y x'(T) correspondientes a ambas muestras se obtuvieron
los datos de M (dM /dT)" y x '(dy '/d]" para las diferentes temperaturas de trabajo, los
cuales se grafican en la figura 2. Los valores de (B, v, T,.) se determinaron a partir de un
ajuste de minimos cuadrados del conjunto de datos de la figura 2 y se presentan en la
tabla 1. Ese conjunto de datos se limit6 al intervalo de campo 1 < H < 10 kOe, para el cual
los planos de Arrott-Kouvel exhiben un comportamiento lineal con un factor R-cuadrado
del orden de 0,99 y 0,98 para MnFe y FeCr, respectivamente. Los valores para (3, y) de
ambas muestras fueron cercanos a los de la clase de universalidad de campo medio con
interacciones de largo alcance. Es oportuno comentar que existe una pequena diferencia
de temperatura entre 7, determinada a partir de M (7) y de x'(7) en la ecuacion (5), y
la determinada de (7) dada por la ecuacion (6), como se puede observar en la figura 2.
Este hecho refleja la heterogeneidad de las muestras y es compatible con las curvaturas
intrinsecas de las graficas de Arrott-Kouvel.

Mny,Ni,Fe;Sn,

2000

1500
b

3 1000
=
N
s

500

0

0 500 1000 1500 2000
H/M (Oe.g/emu)

Figura 1. Planos de Arrott-Kouvel, M 2 Vs. (H/M) para MnFe

@

30

0

x;'(dx/dT)!

10

M, (dM,/dT)"

Figura 2. Parametros criticos (B, v, 7c) para a) MnFey b) FeCr. Los simbolos ([, o) corresponden a
datos de M (T) y x \(T), respectivamente.
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Por otro lado, el valor de 6 para cada una de las muestras se determiné utilizando una
grafica Ln M Vs. Ln H para T= T,. Ese procedimiento se ilustra en la figura 3 para MnFe; se
observa que los datos Ln M Vs. Ln H siguen una buena relacion lineal. Un comportamiento
similar se observo en la muestra FeCr. El valor de 6 determinado de esta manera se presenta
en la tabla 1 para ambas muestras. Notese que el valor de 8 se encuentra en el rango de los
observados experimentalmente en sistemas FM (Collins, 1989). Ademas, es coherente con
el valor obtenido independientemente al usar la relacion de escala 6 = 1 + y/p de Widom
(1965). Por otro lado, utilizando los valores anteriores para (B, y) en la relacion de escala
o =2(1 — B) — y de Rushbrooke (1963), se obtuvo el valor del exponente a (Tabla 1). La
confiabilidad de los anteriores parametros criticos se examino a la luz de la hipdtesis de
escala sistematizada por Griffiths (1967). Dicha hipoétesis establece que para un sistema
FM, el escalamiento de su ecuacion de estado se puede expresar como,

M/t P=f, (H/|[1]P77), (14)
donde f, es una funcion de escala, los signos mas y menos corresponden a temperaturas
por encima y por debajo de T, respectivamente, y |t | = (7-T,)/T,, de tal manera que una
grafica de (M / |t |P) Vs. (H / |t |**Y) en la region critica dara dos curvas diferentes, una
para T'> Ty la otra para T < T,.. Utilizando los valores de (B, v, T,.) para ambas muestras,
se verifico dicha hipdtesis de escala para varias temperaturas en el intervalo |¢ | < 2x1072
y 1 <H <10 kOe, y se encontro que los valores de (B, y) cumplian satisfactoriamente la
hipotesis de escala. Esto se ilustra en la figura 4 para la muestra MnFe. Alli se observa
que la variable dependiente escalada (M/|t |f) se expande por lo menos tres 6rdenes de
magnitud y que los datos escalados colapsan bien en dos ramas, una para 7 > T, (region
paramagnética) y otra para 7' < T . (region ferromagnética). En FeCr, los correspondientes
datos escalados también presentaron un colapso en dos ramas, que era el esperado de
acuerdo a la hipotesis de escala, e indicaba que los valores obtenidos para los exponentes
criticos eran confiables dentro del error experimental.

Determinacion de los parametros criticos (B, o, T C,pmm) usando el método de Campillo
etal (2001)

Este método se aplico a las muestras de FeCr y FeCo. Los datos experimentales y los
numéricos obtenidos a través del ajuste de los datos experimentales usando la ecuacion
(7) para la M(T) de la muestra FeCr, la cual corresponde a este método, se presentan en la
figura 5, donde se observa que las curvas de magnetizacion disminuyen con el aumento

Mn;(Ni; Fe;Sn,
§=297+0.03

3,24

LnM

3,21

3,18
10,12 10,18 10,24 10,30 10,36
LnH

Figura 3. Ln M vs. Ln H a T= T, para MnFe, de donde se obtuvo el valor de 6. La linea en color rojo
corresponde a un ajuste de los datos por el método de minimos cuadrados.
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Comportamiento magneto-eléctrico y magneto-calorico

de aleaciones basadas en FeCr, FeCo y MnFe

Tabla 1. Valores para los exponentes (B, v, 9, o), temperaturas criticas y exponentes (1, N)

Muestra y modelos

Meétodo de Kouvel-Fisher

Método de Campillo-Berger

Fe,, .Cr,CuNb,Si . B/

[(Fey,Co,),:B,,Si],Nb

75720775 4

Mn, Ni, Fe Sn,

B=0,52+0,04; y = 0,95 + 0,03
§=3,62+0,06; 0= 0,01

T, =481+2K
TGA:T, = 445 + 5K
(n’ N):

Prediccion de Franco
n=0,74;,N=1,27
Experimental

n=0,55+0,08; N=0,58 + 0,05

No hay datos disponibles

B= 0,51+0,03;y=1,09+ 0,06
0=297+0,03;0=-0,11

T, =318+8K

TGA: T.=319+1K

(n, N): prediccion de Franco
n=0,68;, N=1,33
Experimental
n=1,1+0,1; N=13+0,5

B=0,41+0,02;5=4,58 +0,46
Tepom = 461,7+24,6 K
TGAIT, = 445 + 5K

(n, N):

Prediccion de Franco
n=0,67,N=121

B=0,34+0,09;
0=4,50+0,45

T =660 £ 30K
TGA:T.=6428+09K

(n, N):

Prediccion de Franco

n=0,56, N=1,22
Experimental

n=0,64+0,02; N=1,15+0,09

No hay datos disponibles

3d-Ising

3d-XY

3d-Heisenberg

B=0,3258 + 0,0014;
y=1,24;6=4,82+0,01;

pB= 0,346+ 0,009; y=1,316 = 0,009
8 =4,81+0,08; a =-0,007 + 0,009

a=0,10,2=0,572; N=1,21 n=0,61; N=1,21

Campo medio
B=05y=16=3;0=0
n=0,67; N=134

B= 0,3645 +0,0025; y = 1,39
§=4,80+0,04; 0 =-0,12
n=0,64; N=121

819

M|e[?

111

15
SES

Mn;,Ni;.Fe;Sn,

2,42E7
H|e[#n

1,32E9

Figura 4. Verificacion de la hipotesis de escala de la ecuacion de estado magnética para (B, y) para

MnFe
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de la temperatura y tienden a cero a través de una pequefia cola. Esa caida de tipo cola
se debe tanto a la heterogeneidad magnética de la muestra como al efecto del campo
magnético de destruir la transicion de fase FM-PM. Resultados similares (no se muestran
aqui) se obtuvieron para la muestra de FeCo. Los valores obtenidos por este método para
B en funcion del campo magnético en las dos muestras se ilustran en la figura 6a, b,
respectivamente. Notese que B exhibe primero una dependencia notable del campo hasta
cierto valor de campo Hpequeﬁo (del orden de 1 kOe en cada muestra). Para H > 1 kOe esa
dependencia se vuelve muy débil, lo que resulta en un comportamiento casi constante de
B en funcion del campo. En el marco de la precision experimental, el comportamiento

100

50

Magnetizacion (emu/g)

0
300 400 500 600 700
Temperatura (K)

Figura 5. Datos experimentales (simbolos) y ajustados numéricamente (lineas en color rojo) usando
la ecuacion (7) para M Vs. T en diferentes campos para FeCr

6 (a, b)

0,4

0,3

0,2

1
0, 0 2 4 6 8 10

Campo Magnético (kOe)

Figura 6. B Vs. H para a) FeCr y b) FeCo. Las lineas (a) continua y (b) en trazos representan el valor
promedio de B obtenido para H > 1 kOe.
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de H > 1 kOe es consistente con el supuesto tedrico involucrado en la deduccion de la
ecuacion (7) de que B no depende del campo magnético, aunque el comportamiento para
H <1 kOe se desvio de ese supuesto, lo que podria estar asociado con el hecho de que
cuando un sistema FM estd expuesto a un campo magnético externo, sus dominios no
pueden alinearse completamente a lo largo del campo si el campo aplicado es pequefio.
Como lo estipulo por primera vez Kouvel (1957), y lo reiter6é mas tarde Aharoni (1986),
una condicion esencial para la determinacidén de exponentes criticos estaticos en sistemas
ferromagnéticos es que todos sus dominios estén alineados con el campo magnético
aplicado. Siguiendo este supuesto, el exponente § se determind extrapolando las curvas
B Vs. H desde los campos altos (H > 1 kOe, region de saturacion) hasta el campo cero.
Los valores del exponente critico § obtenidos de esta manera para las diferentes muestras
se dan en la tabla 1, junto con los valores para 6 obtenidos utilizando la ecuacion (8).
Ademas, los valores de (B, y, 8, a) para Fe, Co, y los modelos de Ising, XY, Heisenberg
y de campo medio, se incluyeron también en la tabla para comparacion. La temperatura
promedio T @ prom> U €11 el presente caso correspondio a la temperatura de Curie 7, es otro
parametro obtenido a partir del ajuste de las curvas de magnetizacion usando la ecuacion
(7), cuyos valores se incluyen en la tabla 1.

Los valores obtenidos para (B, y, 8) con los dos métodos indican que FeCo pertenece
a la clase de universalidad 3d-XY con interacciones de corto alcance, en tanto que FeCr
y MnFe pertenecen a la clase de universalidad de campo medio con interacciones de largo
alcance. La consistencia entre los valores determinados para (j3, y, 8) por ambos métodos
es de especial interés debido a que indica que son confiables, lo que ya se discuti6 la luz
de la hipotesis de escala.

Exponentes criticos y el efecto magneto-calorico

El efecto magneto-calorico de cada muestra se determiné mediante la cuantificacion del
cambio de entropia magnética isotérmica AS, debido a la aplicacion del campo magnético
usando la ecuacion (9) para diferentes intervalos de campo magnético. En la figura 7 se
presenta un conjunto de curvas (—AS ) Vs. T para la muestra de FeCo obtenido como se
explico anteriormente. Cada curva exhibi6 un maximo localizado en la misma temperatura

T sy Cada una de las curvas (-AS| ) Vs. T de las otras muestras también exhibio
un maximo, el cual, como en la muestra de FeCo, se localizé a la misma temperatura
T\ 5avy 12 cual difiri6 para cada muestra. En las tres muestras, la temperatura 7, cayo
0,8
0,6
204
on
-4
=
w2
<
0,2
0,0
500 600 700
Temperatura (K)

Figura 7. Ilustracion de (-AS, ) Vs. T debido a la aplicacion del campo magnético en FeCo
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en el rango de su correspondiente 7. Este hecho sugiere que el maximo en las curvas
(=AS, ) Vs. T es una manifestacion de la transicion de fase continua FM que ocurre en la
temperatura critica 7, en esas muestras y, ademas, se enmarca en los argumentos teoricos
de Franco et al. (2009). Por otro lado, la amplitud del méximo (—ASmax) evaluada
en T(—Asmax) para AH = 10 kOe en FeCo, FeCr y MnFe fue de (0,6; 0,75; 0,5) Jkg'K,
respectivamente. Otra caracteristica observada en las curvas (-AS ) Vs. T fue que el
maximo (—AS, ) era mas amplio en las muestras de FeCo y FeCr que en la de MnFe. A
partir de las curvas (—AS, ) Vs. T se obtuvo el valor de RCP de cada muestra, calculado
segtn lo estipulado por Tishin & Spichkin (2003) como RCP = (-AS| ) x 67,,,,,, donde
(=AS, ) es la maxima disminucion de entropia con respecto a la temperatura y 87,
es el ancho evaluado a la altura media del maximo de entropia. Los valores para RCP
obtenidos de esta manera se presentan en la tabla 2: los de FeCo, FeCr y MnFe fueron
(57,4; 56,6; 25,1) Jkg!, respectivamente. Las dos primeras muestras, que presentaron la
mayor RCP, cumplian mejor con el compromiso entre la magnitud del cambio de entropia
magnética y el ancho del maximo requerido para que un material se considere promisorio y
pueda aplicarse como uno funcional en la tecnologia de refrigeracion magnética siguiendo
los argumentos tedricos de Wood & Potter (1985). Sin embargo, dichos valores para RCP
son menores en comparacion con los de otras aleaciones como Gd.Ge,Si, (200 Jkg' a H
= 5T) (Provenzano et al., 2004), pero del mismo orden de magnitud para las aleaciones
Heusler Co,Ti .. Sn ., (71 Jkg'a H=5T),y Co,Ti  Sn , (45,2 Jkg"' a H=5T) (Remya
et al., 2021), Mn,, Fe  Ni, Sn  y Mn_ Fe Ni, Sn (40,2 Jkg'y 36,7 Jkg'a H=1,4T)
(Ghosh et al., 2021).

A partir de las graficas logaritmicas de (— AS,) y la RCP en funcién del campo
magnético (proceso de linealizacion no ilustrado aqui), se determinaron los valores para
los exponentes n y N, respectivamente (Tabla 2). Es de particular interés comparar dichos
valores con los de n y N previstos por las ecuaciones (10) y (12), respectivamente. Para la
muestra de FeCo, la evaluaciéon de la ecuacion (12) usando sus correspondientes valores
de (B, 8) y los del modelo 3d-XY predijo un valor de n razonablemente comparable con
el determinado experimentalmente a partir de las curvas (— AS,) Vs. T. Este no fue el
caso para las otras muestras, en las que el valor de n previsto por esa ecuacion se desvio
considerablemente de aquel determinado experimentalmente. Por otro lado, para las
muestras de FeCo y MnPFe, el uso de la ecuacion (12) con sus correspondientes valores de
d predijo un valor de N muy comparable con el determinado experimentalmente a partir de
las curvas RCP Vs. T, pero no asi para la muestra de FeCr, en la que se registrd un notable
desvio entre el valor de N previsto y el determinado experimentalmente.

Analisis termogravimétrico TGA y temperatura critica

La figura 8a, b (curvas en color azul) ilustra los termogramas magnéticos de las muestras
FeCo y FeCr, respectivamente. Estos se obtuvieron al incrementar la temperatura ambiente
de las muestras hasta una alta temperatura a una velocidad de 10 °C/min en una atmosfera
de gas de nitrogeno de grado analitico para un campo magnético externo fijo de H =2 Oe.
Las dos muestras presentaron una visible pérdida de peso que se extendid a través de una
pequeiia cola a medida que la temperatura aumento. Ese comportamiento es similar a la
disminucion de tipo cola observada en las curvas de magnetizacion en las proximidades de

Tabla 2. Comparacion de (-AS,) y (RCP) para las aleaciones bajo estudio

Muestra Cambio de campo -AS, RCP
(kOe) Jkg'K") Jkg™h)
Fe,, .Cr,CuNb.Si, B, 10 0,57 56,6
[(Fe,,Co,,),B,,Si,],Nb, 10 0,75 57,4
Mn, Ni, Fe Sng 10 0,5 25,1
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Figura 8. Termograma magnético para a) FeCo yb) FeCr

T,. discutida previamente. Las curvas en color rojo de las anteriores figuras corresponden
a la derivada térmica de los termogramas. Cada una de esas derivadas exhibe un maximo
relativamente estrecho y bien definido en una cierta temperaturade 7=7, ,, ... . En contraste
con esos maximos estrechos y bien definidos, un méximo débilen 7, , .. se encontr en
la derivada térmica del termograma de la muestra de MnFe. Es interesante anotar que cada
valor de T, ., coincidié razonablemente bien (dentro del error experimental) con el
correspondiente valor de T.en campo cero obtenido mediante los métodos de Kouvel &
Fisher (1964) y Campillo et al. (2001). Los maximos observados en esas derivadas son
indicios de una transicion de fase FM-PM en la proximidad de 7, y ayudan a determinar
esta temperatura. Ello se justificd al considerar la coincidencia entre 7, ,, ... v T, y porque
los sensores de temperatura empleados en los experimentos de magnetizacion y TGA
fueron previamente calibrados. Por otro lado, es factible que el debilitamiento del maximo
de la derivada térmica del termograma en la muestra de MnFe no se deba completamente
a la destruccion de la transicion de fase FM-PM causada por el campo magnético, dado
que este campo es muy pequefio, del orden de 2 Oe. Una posible explicacion de este
comportamiento es que el ordenamiento ferromagnético en esta muestra fue incipiente
0 débil, lo cual es coherente con estudios de espectroscopia Mossbauer (Saccone, 2021)
hechos en esa aleacion, que mostraron dobletes de interaccion cuadrupolar y no sextetos
magnéticos bien definidos, ¢ indica que el magnetismo en esa aleacion se puede asociar
con un acoplamiento ferromagnético entre los elementos de Mn, Ni y Sn.

Exponentes criticos y algunas interacciones magnéticas

Anisotropia magnética y efecto Hall extraordinario. Como se menciond en la introduc-
cion, un aspecto basico de los exponentes criticos es su dependencia del rango de las
interacciones magnéticas, y si son de corto o largo alcance. Por ello, el conocimiento
sobre la manifestacion de las interacciones magnéticas es esencial para entender los valores
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asumidos por los exponentes criticos. Entre las diferentes interacciones magnéticas, aqui se
abordaron las de intercambio, las de espin-orbita y las de Ruderman—Kittel-Kasuya—Yosida
(RKKY) mediante el andlisis de los valores asumidos por la temperatura de Curie 7, de
los datos de anisotropia y del efecto Hall, respectivamente, obtenidos experimentalmente.
La interaccion de intercambio, que es de corto alcance, esta intimamente relacionada con
la T,, y la interaccion espin-orbita, también de corto alcance, esta en el corazon tanto
del efecto de anisotropia magnética como del efecto Hall extraordinario. La interaccién
RKKY, en el camino entre el mediano y el largo alcance, cumple un papel importante en
el acoplamiento entre momentos localizados via los electrones de conduccion en metales;
es decir, esta relacionada con la densidad de los portadores de carga . Con relacion a
la interaccion de intercambio, es importante tener en cuente que los valores altos de T,
implican interacciones de intercambio fuertes. Asi, a partir de la proporcionalidad entre
dicha interaccion y la T, (ver los valores de 7. en la tabla 1), se pudo establecer que, en
el caso presente, la interaccion de intercambio fue comparativamente mas fuerte en FeCo
que en FeCr y MnFe, siendo mas débil en MnFe. La interaccion espin-orbita siguié un
comportamiento similar a la interaccion de intercambio en dichas aleaciones, como se
explica a continuacion.

Los resultados para los ciclos de histéresis axial y transversal en funcion del campo
magnético obtenidos a temperatura ambiente para FeCo y FeCr se ilustran en la figura 9 a,
b, respectivamente, para su comparacion. En la figura 10 a, b, ¢ se presentan las curvas del
efecto Hall en funcion del campo magnético obtenidas a temperatura ambiente para FeCo,
FeCr, y MnFe. Los lazos de histéresis exhibieron una clara anisotropia magnética, pues a lo
largo de la direccion longitudinal es mas facil magnetizar las muestras que en la direccion
transversal. Una estimacion de la anisotropia magnética se puede obtener determinando
el area incluida entre las curvas de magnetizacion a lo largo de esas direcciones. En la
figura 9 a, b se observa que el area entre los lazos de histéresis longitudinal y transversal
fue mayor en FeCo que en FeCr vy, asi, la anisotropia magnética fue mayor en FeCo que en
FeCr. El ciclo de histéresis (no se muestra aqui) para MnFe también presentd anisotropia
magnética, siendo esta levemente menor que la de Fe , .Cr,Cu Nb.Si , B, y la de FeCo.
Este hecho sugiere que la interaccion espin-orbita fue comparativamente mas fuerte en
FeCo que en FeCr y MnFe. Por otro lado, tanto la magnetizacién transversal como las
curvas de efecto Hall muestran, primero, una dependencia lineal del campo magnético y
su paso por un cambio de pendiente en un cierto valor de campo, H,, antes de alcanzar,
finalmente, la region de saturacion en campos magnéticos altos. H, es el campo que marca
el inicio tanto de la region de saturacion magnética como de la contribucion ordinaria de

9 (a,b)

80

40

Magnetizacion (emu/g)

0 10 20 30
Campo Magnético (kOe)

Figura 9. Ciclos de histéresis axial y transversal en funcion del campo magnético obtenidos a
temperatura ambiente para a) FeCo y b) FeCr
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Hall y, asi, el final de la contribucion extraordinaria de Hall. Este campo esta dado como la
interseccion entre la recta tangente a la curva de efecto Hall en la regién de campo pequefio
y aquella de campo alto, como se ilustra en la figura 10 b (de la misma forma se determind
H, a partir de las curvas de los ciclos de histéresis de magnetizacion transversal).

Es interesante observar que en las diferentes aleaciones de estudio, el //, obtenido
del ciclo de histéresis de la magnetizacion transversal coincidié bastante bien (dentro del
error experimental) con el H obtenido de las curvas del efecto Hall. Este comportamiento
era el esperado debido a que en ambos experimentos el campo magnético se aplico en la
direccion normal de la longitud de las cintas (muestras), e evidencio la gran coherencia entre
estos experimentos. Las caracteristicas de las curvas de efecto Hall descritas estuvieron,
generalmente, en buen acuerdo con la siguiente expresion empirica para la resistividad de
Hall (Blundell, 2001),

pH=R, H+R,M, (15)

donde H es el campo magnético, M es la magnetizacion, y Ry R son los coeficientes
Hall ordinario y extraordinario, respectivamente. Otra caracteristica observada en la figura
10 a, b, ¢ es que el cambio en la pendiente de las curvas de Hall fue mas evidente en la
muestra de MnFe que en las de FeCr y FeCo. El rango de campo en el que ese cambio
ocurrio fue mds pequeiio en MnFe que en las otras dos muestras, lo que indica que el
valor de Hghasta donde se extiende la contribucion extraordinaria de Hall fue menor en
MnFe que en las otras dos muestras. Los valores de R y R obtenidos de las pendientes
de las curvas de la figura 10 a, b, c en las regiones de campo alto (H > H,) y pequefio (H
< H,) se presentan en la tabla 3. Estos evidenciaron la misma tendencia: en cada muestra,

10
(10a)
[(F65(1C050)75B20Si5]96Nb4
Hg =8 kOe
5
P 0
g 10
5 (10b) .
a Fe,, ,Cr,CuNb,Si , B,
S
= 5 Hg=4.41kOe
jant
g
[+5
<
=
o 308
(10c)  MngNiy FesSn,
200
Hg = 1.84 kOe
100
0
0 5 10

Campo Magnético (kOe)

Figura 10. Resistividad Hall Vs. H a temperatura ambiente para a) FeCo, b) FeCr, y ¢) MnFe
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Tabla 3. Valores para H,, coeficientes Hall (R , R ), y densidad de portadores de carga a temperatura
ambiente para las aleaciones bajo estudio

Muestra H, R (Qem/Oe) R, (Qem/Oe) n. ., (em®)10° n ., (em?) 10"
(kOe) 1012 101° (campo alto)  (campo bajo)

[(Fe,Co,), B, Si],Nb, 8 - 36 - 0,17

Fe, Cr,CuNbSi B 442 23 5,7 2,71 1,09

Mn_Ni_ Fe Sn, 1,84 0,48 0,52 129 11,8

el valor de R fue mayor que el de R, lo que se esperaba debido a que en la region de
campo pequefio el incremento en la pendiente de la curva se debe al incremento de H'y
de M, y, asi, ambas contribuciones, la extraordinaria y la ordinaria, al efecto Hall estan
presentes. El incremento en la pendiente de la curva se debe tanto a R, como a R . En la
region de campo alto el sistema comenzé a saturar y, por ende, la magnetizacion M no
aument6 mas y la pendiente de la curva del efecto Hall se debid solo a la contribucion
de R . Otro hecho que se observa en la tabla 3 es que R (FeCo) > R (FeCr) > R (MnFe).
Los valores de R presentan la misma tendencia que los de R . El signo positivo del efecto
Hall indica que los electrones de conduccion se comportaron ante el campo eléctrico y
magnético como particulas de carga + ¢ y masa efectiva m*, que ocupan orbitales cerca del
maximo de la banda. Eso implica que su comportamiento magneto-eléctrico se desvié de la
prediccion del modelo de Drude, es decir, que el efecto Hall deberia siempre ser negativo
para metales simples. Los valores de R y R fueron del mismo orden de magnitud de los
observados experimentalmente para aleaciones basadas en Fe (Prudnikova et al., 1997).
En concordancia con los valores de Ry R, la densidad de los portadores n_, y n_, en
campo pequefio y alto, presentaron el siguiente orden (Tabla 3): n_, y n_ de (MnFe) >
n,,yn,., de (FeCr) > n,,yn,., de (FeCo). Los valores obtenidos para (H, R , R ) sugieren
que la interaccion espin-orbita fue mas fuerte en FeCo que en FeCr y MnFe, lo cual es
compatible con los resultados de anisotropia de esas muestras discutidos anteriormente
(Figura 9 a, b). En contraste, la interaccion RKKY fue mas fuerte en MnFe que en las otras
dos muestras, como lo sugiere la mayor densidad de los portadores de carga.

A la luz de estos resultados, puede considerarse que en FeCo las interacciones de
intercambio y de espin-orbita fueron suficientemente fuertes como para ubicarlo en la clase
de universalidad del modelo 3d-XY con predominio de interacciones de corto alcance. En
contraste, en FeCr y MnFe, las interacciones de intercambio y de espin-orbita no fueron
suficientemente fuertes, por lo que es razonable considerar que la interaccion RKKY
estaba activa y predominé en ellas. Como conclusion, puede decirse que la interaccion
RKKY, que es de mediano a largo alcance, puede contribuir significativamente a causar el
comportamiento de campo medio de esas aleaciones.

Conclusiones y otros comentarios

En este estudio se analizaron los exponentes criticos (B, 9, y), los efectos de anisotropia
magnética y Hall, la respuesta magneto-caldrica con el exponente n que la caracteriza, y las
interacciones magnéticas en muestras de las aleaciones FeCo, FeCr, y MnFe. Los valores
determinados para (B, 9, y) indicaron que FeCo pertenece a la clase de universalidad 3d-
XY, mientras que FeCr y MnFe pertenecen a la clase de universalidad de campo medio.
Las curvas de magnetizacion y termo-gravimétricas en presencia de un pequeflo campo
magnético indicaron un ordenamiento ferromagnético de largo alcance en FeCo y FeCr,
y uno ferromagnético incipiente o débil en MnFe. Dicho ordenamiento magnético se
acompaflo, de alguna manera, por los resultados del efecto Hall, que indicaban en FeCo
y FeCr un comportamiento metalico menos fuerte que en MnFe. Ademas, FeCo y FeCr
cumplieron de mejor manera que MnFe los requerimientos de una respuesta magneto-
caldrica, y pueden considerarse como candidatos potenciales idoneos para emplearse en
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la tecnologia de refrigeracion magnética a temperaturas moderadamente altas. El presente
estudio plantea una ruta, indirecta pero basada en técnicas experimentales sencillas y
bien establecidas (medidas de magnetizacion, anisotropia magnética y efecto Hall), para
determinar algunas interacciones magnéticas que podrian estar activas en vidrios metalicos
y aleaciones Heusler producidas por el método de melt-spinning, y para analizar la
influencia de tales interacciones sobre los valores de (B, v, 6), los cuales estan relacionados
con la respuesta magneto-caldrica de esas aleaciones a través de los exponentes n y N.
Esta ruta podria proporcionar un estimulo para que las comunidades de investigadores en
materia condensada y magnetismo, especialmente en nuestro pais, amplien el estudio de la
fisica basica de nuevas aleaciones ferromagnéticas blandas para su mejor comprension y
su aplicacion en diferentes campos tecnologicos.
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