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Resumen

El presente trabajo reporta la sintesis de la aleacion Mn2.xCrxSb con 0.06 < x <
0.12 obtenidas en bulto y en forma de cinta; y su caracterizacion estructural y
magnética. Las muestras en bulto fueron fabricadas por fundicion en horno de
induccion y las cintas fueron producidas mediante la técnica de temple rotatorio a
partir de la serie en bulto obtenida previamente. Los patrones de difraccidon de rayos
X indican que en todas las muestras la fase principal cristaliza en una estructura
tetragonal de tipo Cu2Sh. También muestran una débil reflexién que corresponde a
la fase MnSb, lo que coincide con lo reportado con anterioridad por otros
investigadores. Esta fase se aprecia en las micrografias SEM en forma de
precipitados en la superficie de las cintas. La serie Mn2-xCrxSb (0.06 < x < 0.12)
presenta una transicion magnetoelastica de primer orden, de una fase
ferrimagnética (FIM) a una fase antiferromagnética (AFM) al disminuir la
temperatura. La temperatura de la transicion del AFM-FIM se incrementa con el
aumento de la sustitucion del Mn por el Cr, mientras que la magnetizacion de
saturacion de la fase ferrimagnética disminuye. Las mediciones de magnetizacion
en funcion de la temperatura mostraron una reduccion notable de la histéresis
térmica de la transformacion en las cintas tratadas térmicamente a una temperatura
de 1073 K (800 ° C) y enfriadas mediante una rampa de 5 K/min; la reduccion fue
del5Ka4K,10Ka4K,10Ka4Kyde 16 Ka 2K, para los contenidos de Cr
0.06, 0.08, 0.10 y 0.012, respectivamente.

PALABRAS CLAVES: aleaciones Mn2xCrxSb (0,06 = x < 0,12); fundicidon por
induccion y enfriamiento ultrarrapido; transicion de fase magneto-elastica de primer
orden.
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Abstract
In the present work the synthesis of Mn2-xCrxSb (0.06 < x < 0.12) alloys, bulk and
melt-spun ribbons, and their magnetic and structural characterization are reported.
Bulk samples were obtained by induction melting and ribbons with the melt spinning
technique from induction-melted bulk samples. Room temperature XRD analyses
shows that the main phase that crystallize in all samples shows the tetragonal
Cuz2Sb-type crystal structure. Also, a weak reflection observed that is attributed to a
small amount of second phase, identified as MnSb precipitates, which crystallizes in
the hexagonal NizIn-type crystal structure, in agreement with the reported by other
researches. This phase is observed as small precipitates in SEM micrograph on
melt-spun ribbons surface. In these Mn2-xCrxSb compounds (0.06 < x <0.12), a first
order magnetic phase transition from the ferrimagnetic (FIM) to the antiferromagnetic
(AFM) state occurs with decreasing temperature. The transition temperature
increases with increasing Cr content, while the saturation magnetization decreases
with the increase in the Cr content. Magnetization measurements show that ribbon
samples reduce their thermal hysteresis after a thermal annealing at 1073 K (800°C)
during 4 hours followed by a cooling at rate of 5 k/min from 15 K to 4 K, 10 Kto 4 K,
10 Kto 4 K and 16 K to 2K, for the Cr concentration of 0.06, 0.08, 0.10, and 0.12,

respectively.

KEYWORDS: Mn2xCrxSb alloys (0,06 < x < 0,12); induction melting and rapid
solidification; first-order magneto-elastic phase transition.



Introduccion

En las dltimas décadas, la investigacion de los fendmenos magnéticos y magneto-térmicos en
materiales magnéticos ha sido de gran importancia tanto para la profundizacién en su
conocimiento, como para desarrollar nuevas aplicaciones tecnologicas tales como la
refrigeracion magnética a temperatura ambiente. Se espera que en el futuro no lejano los
equipos de refrigeracion magnética jueguen un papel importante en las nuevas tecnologias de
refrigeracion, sustituyendo a los refrigeradores convencionales basados en la compresién y
expansion de gases. Esta tecnologia se basada en el efecto magnetocal6rico (EMC), el cual
no es mas que el cambio en la entropia magnética en condiciones isotérmicas ASwv 0 de
temperatura en condiciones adiabéatica ATad, que experimenta un material al ser sometido a
una variacion de un campo magnético externo p.AH [1]. Para su uso en aplicaciones
tecnologicas, los materiales magnetocaléricos deben presentar una elevada variacion de
temperatura adiabatica ATad en el rango de temperatura de trabajo; este es un factor
determinante en la eficiencia de un ciclo dado de refrigeracion. En este sentido, en los ultimos
afios muchos grupos de investigadores en todo el mundo se vienen dedicando al estudio de
diferentes tipos o familia de materiales, con elevado EMC asociado a transiciones de primer y

segundo orden [1].

El efecto magnetocaldrico se caracteriza mediante las curvas variacion de la entropia
magnética y la variacion de temperatura adiabética en funcién de la temperatura, ASw(T) y
ATad(T), respectivamente, para una variacion dada de campo magnético p.AH. Este fenémeno
lo experimentan todos los materiales ferromagnéticos, y es maximo en torno a la transicién de
fase de segundo orden del estado ferromagnético al paramagnético o temperatura de Curie
Tc. Por otro lado, existe también EMC asociado a una transicion magneto-estructural de primer
orden que conlleve una variacién de magnetizacion AM; en consecuencia este tipo de EMC
es conocido como de primer orden y los materiales que lo presentan pueden tener valores
maximos de ASwy ATad muy superiores a los que comiunmente presentan los ferromagnéticos
en torno a su Tc, por lo que, cuando esto ocurre se dice que presentan EMC gigante. Varios
materiales presentan efecto magnetocaldrico gigante ya sea basado en un cambio en su
estructura cristalina o un marcado cambio en el volumen de su celda unidad cuando varia la

temperatura [1]. Ejemplo de estos son MnAs [2], Gds(Si2Gez2) [3] y los compuestos basados
1



en MnCoGe [4]. Segun una investigacion en este campo, realizada por L. Caron y
colaboradores [1] en el sistema de aleaciones Mn2-xCrxSb con 0.06 < x < 0.12, revel6 que
éste presenta propiedades magnetocaléricas relevantes, lo cual permitiria su utilizacién en la
tecnologia de refrigeracion magnética a temperatura ambiente. En estos materiales, el EMC
esta basado en una transicion magnetoelastica de primer orden asociado a la discontinuidad
de los parametros de red con una pequefia variacion en el volumen de su celda unidad. Segun
se reporta, estos materiales presentan una variacion de temperatura adiabatica ATad de

alrededor de 6 K para una variacion de campo magnético u.AH =1 T [1].

Nuestro trabajo se enfoca en el estudio de la serie de aleaciones Mn2-xCrxSb con 0.06 < x <

0.12, sintetizada en forma de bulto y en forma de cintas, obtenidas estas ultimas por
enfriamiento ultrarrapido mediante la técnica de temple rotatorio o como se le conoce en inglés
‘melt spinning”. Como se dijo anteriormente estas aleaciones derivan del compuesto
intermetalico binario Mn2Sb [1-10], mediante una ligera sustitucion de Cr en los sitios que
ocupan los atomos de Mn. Los compuestos derivados de la fase Mn2Sb presentan una
estructura tetragonal de tipo Cu2Sb con grupo espacial D4h’-P4/nmm, la cual es
ferrimagnética (FIM) por debajo de una temperatura de Curie Tc de alrededor de 550 K [5,6].
Al sustituir el Mn por diversos elementos, como V, Cr, Co, Cuy Zn, o el Sb por As, Ge y Sn
[7-10], aparece una transicion magnetoelastica de primer orden del estado antiferromagnético
(AFM) al ferrimagnético (FIM) originado por un fendbmeno conocido por su nombre en inglés
como “exchange-inversion” o inversion en el signo de la interaccién de intercambio [11]. Se ha
reportado también que en la sintesis de esta serie aparece el compuesto binario MnSb [1,11].
Este precipitado ferromagnético con temperatura de Curie alrededor de 585 K, cristaliza en
una estructura hexagonal de tipo NizIn, reduciendo el salto de magnetizacion y por ende los

valores maximos de ASm como la variacion de temperatura adiabatica ATad.

El presente trabajo se enfoca en estudiar la transicion magnetoelastica AFM—FIM en este tipo
de aleaciones obtenidas tanto en forma de bulto como de cintas y realizar una comparacion
respectiva. En un trabajo previo realizado sobre estas aleaciones en forma de cintas [12], se
observé una gran discrepancia en las temperaturas de transicién con respecto a lo reportado
por otros autores para la misma serie de aleaciones en forma de bulto obtenida mediante la

fundicion por arco eléctrico seguido de un tratamiento térmico prolongado (800 °C por 5 dias)
2



[1]. En los intentos iniciales que hicimos por reproducir los resultados obtenidos para la serie
en bulto usando la fundicién por arco eléctrico nos percatamos que la distribucion de los
elementos en las muestras no era homogénea y, ademas, los resultados fueron similares a
los anteriormente observados en las cintas [12] por lo que propusimos, como alternativa,
sintetizar estas muestras mediante la fundicion por induccion. De esta manera, es conocido
que se logra mayor homogeneidad que en el caso de la fundicidon por arco eléctrico debido a
la agitacion que producen las corrientes inducidas o de Foucault en la muestra. De esta
manera, se consiguié obtener aleaciones en forma de bulto con caracteristicas similares a lo
reportado en [1], y a partir de éstas se sintetizaron cintas con temperaturas de transicién

similares. Los resultados obtenidos por ambos métodos de fabricacion se compararan.

De acuerdo a lo anterior, podemos enunciar el objetivo general de esta tesis como sigue:
sintetizar aleaciones magnéticas correspondientes a la serie Mn2.xCrxSb (0.06 < x < 0.12) en
forma de bulto y por enfriamiento ultrarrapido en forma de cintas, asi como caracterizar y

evaluar su transicion AFM-FIM mediante mediciones termomagnéticas.

Por su parte, los objetivos especificos son:

e Sintetizar aleaciones en bulto en el sistema ternario Mn2xCrxSb (0.06 < x < 0.12).

e A partir de las aleaciones obtenidas en forma de bulto, sintetizar cintas por solidificacion
ultrarrapida mediante la técnica de temple rotatorio.

e Caracterizar las aleaciones en forma de cintas mediante las técnicas de microscopia
electrénica de barrido (SEM), difraccidn de rayos X y magnetometria vibracional (VSM).

e Evaluar el efecto del tratamiento térmico en la estructura y propiedades magnéticas.

La tesis ha sido organizada de la siguiente manera:

(a) En el capitulol se presenta la base tedrica, en donde se describen las propiedades
magnéticas y estructurales de las aleaciones Mn2-xCrxSb.

(b) En el capitulo 2, se presentan las técnicas experimentales utilizadas para la fabricacién de
las muestras, asi como las técnicas empleadas para su caracterizacion microestructura,
estructural y termomagnética.

(c) El capitulo 3, muestra los resultados experimentales obtenidos y su discusion.

(d) Por ultimo, se dan las conclusiones generales.
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Capitulo 1. Revisién bibliogréfica.

1.1 Estructura cristalinay magnética de aleaciones Mn2>xCrxSb

Los compuestos derivados de la fase Mn2Sb presentan una estructura tetragonal de tipo
Cu2Sb con grupo espacial D4h” P4/nmm, No 129 [1], [2]. Los parametros de red reportados
para la celda unitaria son a =4.08 Ay ¢ = 6.56 A [2]. Los &tomos de manganeso se encuentran
ubicados en las posiciones (0,0,0), (1/2,1/2,0), (0,1/2, Zwmn), y (1/2,0, Zmn7), mientras que los
atomos de antimonio ocupan las posiciones (0,1/2, Zspb) y (1/2,0, Zsv). Los pardmetros Zwny
Zsbtienen los valores 0.295 A 'y -0.280 A, respectivamente. La figura 1.1 muestra la estructura
cristalina y magnética del compuesto Mn2Sb. Para temperaturas inferiores a 550 K éste es
ferrimagnético con un momento magnético neto promedio por atomo igual a 0.9 us. Los
momentos magnéticos de los atomos individuales de Mn han sido determinados mediante
difraccidén de neutrones [2]. Los atomos de Mn gque ocupan las posiciones (0,0,0) y (1/2,1/2,0),
llamados usualmente Mni, presentan un momento magnético de 2.1 ps, mientras que los
atomos llamados de tipo Mnz, situado en las posiciones (0,1/2, Zwmn) y (1/2,0, Zwn") tienen
momentos magnéticos de 3.9 ys. Los momentos magnéticos de los atomos Mn1 y Mn2 estan
orientados antiparalelamente entre si, lo que origina un momento magnético neto promedio
de 0.9 us, (como se ha mencionado anteriormente). A temperaturas menores de 240 K, los
momentos magnéticos estan dirigidos perpendicularmente al eje ¢ y para mayores valores de
temperatura el eje de facil magnetizacion es paralelo al eje c.
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Figura 1.1.1 Estructura cristalina (a) y magnética (b) del compuesto Mn,Sb. Las flechas verticales en
(b) indican la orientacién de los momentos magnéticos para las fases ferrimagnética (FIM) y
antiferromagnética (AFM).

Cuando el compuesto Mn2Sb es modificado mediante la sustitucion de parte del Mn por Cr, la
solucion sélida Mn2xCrxSb con 0.01 < x < 0.25, muestra una transicion de primer orden de un
estado ferrimagnético a un estado antiferromagnético [3-7]. La temperatura de transicion Tt *,
en este intervalo de concentracion de Cr, se encuentra entre 100 y 400 K y depende de la
concentracion de Cr. Esta sustitucion del Mn por el cromo no altera la estructura cristalina
tetragonal ni el grupo espacial correspondiente al compuesto Mn2Sb. Estudios por difraccion
de neutrones, revelan la estructura antiferromagnética como la fase a bajas temperaturas [5,6].
La estructura magnética, tanto de la fase antiferromagnética como de la ferrimagnética,
consiste en una configuracion de triple capa Mu-Mi-Mi, donde los momentos magnéticos de
los &tomos M estan acoplados antiparalelamente a los momentos magnéticos de los &tomos
M [figura 1.1.1 (b)]. En la fase ferrimagnética, los momentos magnéticos de todas las triples
capas estan ordenados paralelamente. En la fase antiferromagnética, los momentos
magneéticos de dos triples capas consecutivas estan ordenados antiparalelos unos respecto a

otros; resultando esto en el doble del eje ¢ de la celda unitaria.

* Tu valor de temperatura correspondiente al maximo en la derivada de la curva de magnetizacion en funcion
de la temperatura M(T).
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Para concentraciones de cromo x < 0.035, aparece un estado intermedio, es decir, tienen lugar
dos transiciones magneto-elasticas de primer orden, una del estado antiferromagnético al
estado intermedio y la otra, del estado intermedio al estado ferrimagnético [7,8]. La transicion
ferrimagnética-antiferromagnética viene acompanada de una discontinuidad en los
parametros a y c. Esto es, durante la transicion de la fase ferrimagnética a la fase
antiferromagnética, hay un decremento del eje ¢ y un incremento del eje a. El valor del eje ¢

para el cual tiene lugar esta discontinuidad es alrededor de 6.53 A [8].

Un ejemplo del comportamiento del pardmetro de red c y la magnetizacién en funcién de la
temperatura para la serie Mn2-xCrxSb con diferentes concentraciones de Cr es el que se
muestra en la figura 1.1.2, tomado del trabajo realizado por F.J. Darnell y colaboradores [8].

En las misma se aprecia la dependencia de la temperatura de la transicion AFM - IFM con la

con la concentracién de cromo.
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Figura 1.1.2 Comportamiento del pardmetro c de la estructura tetragonal y la magnetizacion en funcion
de la temperatura en régimen de enfriamiento, para el sistema Mn2-xCrxSb con 0 < x < 0.16 [8].



1.2 Inversion en el signo de la interaccion de intercambio

(exchange inversion).

Una transicion de fase magnética de primer orden puede tener lugar si la energia de
intercambio entre los &tomos con momento magnético propio es una funcion dependiente de
las distancias interatomicas [9]. La distorsion en los parametros de red introduce un término
extra en la energia libre, asociado a la tension elastica, que puede originar la transicion
magnética de primer orden. Al aumentar la temperatura la magnetizacion decrece, resultando
en la disminucion en la energia de intercambio. A cierto valor de temperatura del sistema en
el cual la red se encuentra “distorsionada” no puede ser favorable un estado de equilibrio, lo
que conduce a una transicion de fase de primer orden. De acuerdo a lo descrito anteriormente,
para el compuesto Mn2Sb modificado con Cr lo que se modifica con la temperatura son los
pardmetros de la estructura cristalina tetragonal lo cual conduce a una transicién entre dos

estados magnéticos ordenados.

Segun el trabajo realizado por H. Bethe [10], la energia de intercambio en los metales de
transicion 3d como el Mn, es una funcion con una fuerte dependencia de las distancias
interatdmicas. Esto puede ser visto como dos atomos acercandose uno al otro, donde los
espines de los electrones no apareados toman orientaciones paralelas. Al acercarse mas uno
al otro, los espines contintan siendo paralelos al incrementarse las fuerzas de intercambio.
Sin embargo, al disminuir ain mas las distancias interatomicas, la interaccion de intercambio
disminuye acercandose a cero y cambiando de signo debido a lo cual, se produce una
orientacién antiparalela entre los espines [11]. Esta es la razén por la cual la interaccion Mn-
Mn es antiferromagnética para una distancia interatomica menor de 2.50 A en muchos
compuestos [11], mientras que a mayores distancias Mn-Mn, como el caso de las aleaciones

de Heusler, estas devienen ferromagnéticas.

En el compuesto Mn2Sb modificado con Cr, encontramos diferentes tipos de interacciones de
intercambio entre los &tomos Mn- Mn que influyen en el orden magnético. La distancia M1-Mz,
que es de 2.80 A, en la tiple capa (Mi - M - My)), permite un acoplamiento antiparalelo entre
ellos; por su parte, la distancia entre dos atomos Mg, pertenecientes a dos triples capas
adyacentes es de 3.92 A [11], suficiente para que los momentos magnéticos estén orientados

paralelamente. Este también es el caso en la orientacion, para los atomos M2 ubicados en la
8



misma capa. Es interesante notar el hecho de que los momentos magnéticos de los &tomos
Mi-M1, pertenecientes a una misma capa, estén orientados paralelamente a pesar que su
distancia entre ellos de 2.86 A [11]. Este es probablemente el resultado de la competencia en

la interaccion entre los atomos M1-M1 y M1-Ma.

Al reducirse el parametro de red c con la disminucion de la temperatura, las distancias M2-Mz,
entre las triples capas adyacentes se reducen, pasando a través de un valor critico por debajo
del cual el acoplamiento entre estas capas pasa de paralelo a antiparalelo. Por lo tanto, la
transicion magnética ferrimagnética-antiferromagnética en esta serie puede ser explicada en
términos de la dependencia con la distancia interatbmica de la interaccién de intercambio Mn-
Mn. El papel principal de la sustitucién atomica es reducir la distancia entre las triples capas.
De esta manera, el valor critico del parametro ¢ se alcanza para temperaturas mayores al cero
absoluto. Sustituciones atémicas en los sitios del Mn por diversos elementos, tales como V,
Cr, Co, Cuy Zn, o del Sb por As, Ge y Sn [4, 12-15], han sido utilizados con el fin de lograr la

transicion magneto-elastica.

Una descripcién tedrica para este fendmeno de inversién de la interaccion de intercambio fue
dada por C. Kittel [16]. En esta se asumen dos subredes magnéticas idénticas, A y B, las
cuales, en nuestro caso, corresponden a dos triples capas vecinas. La principal consideracién
en este modelo es que el acoplamiento de intercambio entre las dos subredes magnéticas, es
una funcién lineal de cierta configuracion de coordenadas o de los parametros de red y pasa
por cero para un valor critico de los mismos. H.S Jarrett [17], ha descrito este mecanismo para

la serie Mn2-xCrxSb, como una extension de la teoria desarrollada por C. Kittel.

Las siguientes figuras muestran las curvas de magnetizacion en funcion de la temperatura, asi
como los patrones de difraccion obtenidos por L. Caron y colaboradores, para la serie Mn2-
xCrxSb con 0 < x <0.16 en forma de bulto. También se muestran las curvas de magnetizacion
en funcion de la temperatura reportadas por Karla Segura en su trabajo para la misma serie

en forma de cintas.
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Figura 1.1.3. Patrones de difraccion de rayos X determinados a temperatura ambiente para la serie
Mn2.xCrSb (0.06 < x < 0.12) en forma de bulto tratadas térmicamente a 1073 K durante 120 h, obtenidos
por L. Caron y colaboradores [1]. La flecha vertical identifica la reflexion que pertenece a la fase

secundaria MnSb.
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Figura 1.1.4. Curvas M(T) en régimen de calentamiento y enfriamiento, para la serie Mn,xCr,Sb (0.06
< x £ 0.12) en bulto obtenida por L. Caron y colaboradores para un campo magnético de 0.02 T [12].
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(0.06 = x =0.12) en cintas obtenida en su tesis de licenciatura por Karla Y. Segura Garza [18].
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Capitulo 2. Técnicas experimentales.
2.1  Fabricacion de aleaciones Mn2xCrxSb (0.06 =< x < 0.12), en

forma de bulto y en forma de cinta.

Las muestras, tanto en forma de bulto como de cinta, correspondientes al sistema Mn2-xCrxSb
con 0.06 < x =< 0.12, fueron obtenidas en el mismo equipo: un sistema de temple rotatorio.

Las muestras en bulto fueron obtenidas mediante la fundicion por induccion y las cintas

mediante la técnica de temple rotatorio o “melt spinning” (por su nombre en inglés).

La técnica de temple rotatorio o “melt spinning”, consiste en la solidificacion de un chorro de
una aleacion en estado liquido por enfriamiento ultrarrapido. La extraccion rapida de la energia
térmica durante la transicion de un estado liquido a altas temperaturas a un estado sélido
seguido de enfriamiento a temperatura ambiente, se obtiene mediante el contacto del chorro
de metal con una rueda de cobre en rotacién [1]. Esto permite obtener aleaciones con una
estructura fuera del equilibrio termodindmico, como la formacion de fases de no equilibrio o
fases cristalinas o amorfas metaestables, fases en estado amorfo, fases cristalinas con una
microestructura refinada (de granos pequefios) y desorden cristaloquimico, entre las mas

importantes [2].

La figura 2.1.1 muestra un esquema bésico de la cAmara de fundicion. Sus elementos mas

importantes son los siguientes [3].

- Rueda.
Las ruedas pueden ser de diferentes materiales, pero, como regla, deben ser buenos
conductores térmicos para conseguir una extraccion rapida de calor durante la solidificacion
rapida y formacion de la cinta. El cobre es el material mas utilizado y del cual esta fabricada

la rueda en nuestro equipo.
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- Bobinadeinduccion.
Esta esta hecha a partir de un tubo de cobre por el que se hace pasar una corriente alterna
para generar un campo magneético variable; la misma se enfria mefiante un flujo constante de
agua. Las corrientes inducidas circulando en materiales conductores calienta por efecto Joule

el material dentro de un crisol de cuarzo hasta licuarlo.

- Atmosfera en la camara.
Aungue el procedimiento de fabricacion de las cintas puede llevarse a cabo en vacio, lo méas
comun es usar como atmésfera un gas inerte (argén o helio) de alta pureza (99.999 %), lo cual
impide la oxidacion de las cintas [4]. La atmdsfera de la camara influye en la calidad de las

cintas, en particular sobre la uniformidad de su superficie y la definicion de los bordes [5].

Metal Fundido

Bobinas de Induccion =— g

-]
4———— Crisol de Cuarzo

Cintas de la Aleacion
Rueda de Cobre —»

Figura 2.1.1. Esquema basico de la cAmara de fundicién de un sistema de temple rotatorio (o

melt spinning)

Los elementos puros, son normalmente fundidos dentro de un crisol de cuarzo, por las
corrientes inducidas generadas por la bobina de cobre por la cual circula una corriente eléctrica
alterna de alta frecuencia. El chorro del material ya fundido dentro del crisol de cuarzo es

expulsado por un agujero de pequefio didmetro en su extremo; para eso, se aplica una
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sobrepresion de argén de alta pureza. Al contacto con la rueda, el chorro, ya solidificado en
forma de cinta, sale despedido tangencialmente desde su superficie. Las dimensiones de las
cintas producidas por este método dependen generalmente del diametro del agujero y de la
velocidad tangencial de la rueda (que suele determinar el espesor), aunque otros paradmetros,
tales como la distancia del extremo del crisol a la rueda, la sobrepresion aplicada, la
temperatura a la que es expulsada la aleacion, pueden también influir notablemente en las

dimensiones y caracteristicas estructurales y microestructurales de las cintas [5,6].

La figura 2.1.2 muestra la caAmara del equipo empleado, en nuestro trabajo. Este es el modelo

SC comercializado por la firma alemana Edmund Bulher GmbH.

ey

Figura 2.1.2. Camara del sistema de temple rotatorio empleado en nuestro trabajo. Se trata del modelo
SC fabricado por la firma alemanda Edmund Bilher.

Se obtuvo la serie Mn2xCrxSb (0.06 < x < 0.12) en forma de bulto mediante la fundicién por
radio frecuencia. Los elementos Mn, Cr y Sbh, de pureza 99.9998 %, 99.98 %, y 99.999 %
respectivamente, fueron fundidos dentro de un crisol de cuarzo en atmosfera de argon a una
presién de 800 mbar. La pérdida en peso en todas las muestras fue de aproximadamente
0.3 %. Cada muestra fue volteada y fundida tres veces, para garantizar una buena

homogeneidad.
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Las muestras en forma de bulto fueron tratadas térmicamente a 800 °C (1073 K) durante 120
horas y enfriadas con una rampa de 5 K/min. A partir de la serie en forma de bulto ya tratada
térmicamente, se obtuvieron cintas por enfriamiento ultrarrapido en el sistema antes descrito.
Las cintas se fabricaron en atmosfera de argdn a una presiéon en la cAmara de 800 mbar. La
velocidad tangencial de la rueda de cobre, la sobrepresion utilizada y el diametro del orificio
en el crisol fueron,15 ms™* 150 mbar y 0.6 mm, respectivamente. La figura 2.1.3 muestra el

aspecto de las cintas obtenidas. En todos los casos, estas resultaron muy fragiles.

Figura 2.1.3. Cintas recién solidificadas perteneciente a la serie Mn,xCrSb (x = 0.08), obtenidas
mediante la técnica de temples rotatorio.

2.2 Difraccion de rayos X

La informacion que proporciona la difraccién de rayos X es Util para determinar la simetria de
un solido cristalino. Esta técnica es muy utilizada también para la identificacién y cuantificacion
de fases cristalinas y amorfas que existen en un material; la misma ha sido utilizada desde los
afos treinta [7]. La intensidad de los rayos difractados, estan relacionados con la naturaleza
de los atomos y las posiciones que ocupan en la red, de manera que su medida nos brinda
informacion tridimensional necesaria para conocer la estructura cristalina interna del cristal.
En la figura 2.2.1 se representa el esquema basico del funcionamiento de un difractometro de
rayos X.
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Figura 2.2.1. Representacion esquematica de un difractdmetro de rayos X.

Cuando el haz de rayos X incide sobre un cristal, se difracta de modo que para determinadas
direcciones la superposicion sera destructiva o constructiva dando lugar a un patrén de lineas

0 picos de difraccion [8].

Las posiciones angulares de las lineas de difraccion correspondientes a un plano cristalino hkl
dado, se obtiene mediante la ley de Bragg: A= 2dnisen8. 20 es el angulo de dispersion,
formado por los vectores de onda k y K” del haz incidente y difractado respectivamente. La
distancia entre de los planos reticulares (hkl) esta representado con la letrea d y A es la longitud

de onda de la radiacién de rayos X utilizada [9].

Las muestras estudiadas fueron pulverizadas manualmente mediante un mortero de agata y
su difractogramas se determinaron a temperatura ambiente. La radiacion utilizada
corresponde a la linea CuKa (A= 1.5406 A). El tiempo de escaneo por punto fue de 1 segundo,
y el paso empleado para el angulo (26), 0.01°. Estas mediciones de realizaron en un

difractdmetro modelo SmartLab R&D de la firma japonesa Rigaku.
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2.3 Microscopia electronica de barrido y espectroscopia de

dispersién de rayos X

La microscopia electronica de barrido, o por sus siglas en inglés SEM, se basa en un principio
similar al de la microscopia Optica. Sin embargo, en este caso, en lugar de un haz de luz, se
utiiza uno de electrones. Esta técnica es ampliamente utilizada para observar la
microestructura de minerales y materiales en general [10], y genera imagenes y datos
fisicoquimicos de la superficie de los materiales bajo estudio con una alta resolucién y una
apariencia tridimensional dentro de un amplio intervalo de aumentos [11]; esto permite el
estudio morfolégico y topografico. Mediante esta técnica se puede realizar también
microanalisis quimico elemental para determinar la presencia cualitativa y/o semicuantitativa
de elementos que forman las fases presentes en una muestra [12]. Con este fin se emplea la
técnica de espectroscopia de dispersion de electrones, o por sus siglas en inglés (EDS). En la
figura 2.3.1 se muestra una representacién de los componentes de la éptica del SEM

convencional.

Haz de electrones

Lente condensador

Generador
de barrido

Deflector del haz

Ameba a MEB

Lente objetivo

Brazo de soporte
de la muestra

Pantalla
fluorescente

Figura 2.3.1. Componentes de la 6ptica de un microscopio electrénico de barrido convencional.
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Los componentes basicos de un SEM son las siguientes:

- Cafodn de electrones. Produce un haz con energia entre 5 keV y 30 keV con un diametro
efectivo entre 0.1 ymy 10 ym.

- Lentes condensadores. Disminuyen el diametro del haz, de forma que en la superficie
de la muestra se enfoque sobre diametro adecuado al aumento de la imagen.

- Apertura final. Controla la desviacion del haz incidente sobre la muestra.

- Lente objetivo. Enfoca el haz sobre la superficie de la muestra.

- Sistema de barrido. Permite obtener una imagen a partir del barrido del haz en la
superficie de la muestra que se muestra en una pantalla.

- Detectores. Captan las sefales emitidas por los electrones que emite la muestra.

El andlisis quimico por espectrometria por dispersién de energia (EDS), se basa en la
captacion de fotones de alta energia que emite un elemento sobre el que incide el haz de
electrones. Cada elemento emite un tipo de sefial especifica, la cual es captada por un
detector especial que posee la capacidad de transmitir cada sefial en un punto especifico, que
es conducido a un sistema que compara la informacién con una base de datos que

corresponde a los diferentes elementos de la tabla periddica [13].

Un espectro EDS se adquiere de manera rapida para cualquier muestra. Con esta técnica se
pueden detectar todos los elementos quimicos con niumero atbmico mayor a 4 de manera
cualitativa y semicuantitativa. La ventaja de EDS se basa en la rapidez, robustez y costo

accesible de los equipamientos [14].

Las micrografias que se presentan en la tesis se tomaron en los microscopios electronicos de
barrido “QUANTA 250; este equipo es de la firma FEI y pertenece al Laboratorio Nacional de
Investigaciones en Nanociencias y Nanotecnologia (LINAN), IPICyT. Las micrografias que se
reportan corresponden a electrones secundarios. Se obtuvo imagenes correspondientes la
serie Mn2xCrxSb (0.06 < x < 0.12) en forma de cintas, para diferentes magnificaciones. Estas

ultimas para la cara de no contacto con la rueda de cobre.
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2.4 Mediciones Magnéticas

Las mediciones magnéticas que se presentan fueron realizadas utilizando la opciéon de
magnetometria vibracional (en inglés, “Vibrating Sample Magnetometry”, VSM) [15], de un
sistema de medicidn de propiedades fisicas (en inglés, “Physical Property Measurement
System”, PPMS) de la firma Quantum Design Inc., modelo Dynacool. Este posee una bobina
superconductora que permite generar un campo magnético maximo de 9 T y el sistema
permite variar la temperatura entre 1.9 y 1000 K. La figura 2.3.1 muestra un esquema

simplificado de un magnetémetro vibracional con sus componentes principales.
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Figura 2.3.1. Esquema simplificado de un magnetometro vibracional: (1) y (2) transductor
electromecéanico que hace vibrar sinusoidalmente la varilla portamuestras; (3) varilla porta-muestras;
(4) muestra de referencia; (5) muestra que se va a caracterizar; (6) bobinas de referencia; (7) bobinas
de deteccion en las que se induce un voltaje proporcional al momento magnético de la muestra; (8)
polos del electroiman que genera el campo magnético; (9) base o soporte transductor electromecéanico.
Nota; en este caso, e campo magnético aplicado es perpendicular a la vibracion de la muestra, mientras
qgue en el PPMS el paralelo.

En esta técnica, la muestra oscila sinusoidalmente entre los polos de un electroiman o de una
bobina superconductora (como en el caso del sistema PPMS utilizado). Esta oscilacion induce

un voltaje sinusoidal en las bobinas de deteccién. El sistema es calibrado previamente con
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una muestra patron de momento magnético conocido. De esta manera es posible determinar,
a traveés del voltaje inducido en las bobinas de deteccion, el momento magnético que posee la

muestra en cuestion.

Las mediciones de magnetizacion fueron realizadas tanto para la serie Mn2xCrxSb (0.06 < x <
0.12) en forma de cintas como en forma de bulto. En ambos casos, para las mediciones se
tomaron muestras de masa mayor a 1.0 mg y longitudes no mayores a 3.5 mm de largoy 1
mm de ancho, las cuales se pegaron en porta-muestras de cuarzo con un barniz especial. Las
curvas M(T) o curvas termomagnéticas se hicieron para un campo magnético constante de 5
mTy 2 T, respectivamente, en régimen de calentamiento y enfriamiento a 1.0 Kmint. El rango

de temperaturas fue entre 200 K y 400 K.

2.5 Calorimetria diferencial de barrido

La calorimetria diferencial de barrido, en inglés “Differential Scanning Calorimetry” (DSC), es
una técnica experimental dinamica que nos permite determinar la cantidad de calor que
absorbe o libera una sustancia cuando es mantenida a temperatura constante durante un
tiempo determinado, o cuando es calentada o enfriada a velocidad constante, en un intervalo
de temperaturas determinado. La calorimetria diferencial de barrido es una técnica importante
en el campo de la Ciencia de Materiales debido a su elevado grado de sensibilidad y la rapidez

con que se hacen los analisis.

En la calorimetria diferencial de barrido se dispone de dos cdpsulas [16]. Una de ellas contiene
la muestra a analizar (S) y la otra esta generalmente vacia y es la llamada capsula de
referencia (Sy R en lafigura 2.4.1). Se usan calefactores individuales para cada capsula y un
sistema de control comprueba. Si se detecta cualquier diferencia entre la muestra y la
referencia, los calefactores individuales se calientan o se enfrian de tal manera que la
temperatura se mantenga igual en ambas capsulas. Es decir, cuando tiene lugar un proceso
exotérmico o endotérmico, estos suministran la energia necesaria para mantener la misma
temperatura tanto en la muestra como en la referencia. Esto se consigue midiendo las
temperaturas con sensores y ajustando las potencias de calentamiento. Se aplican
velocidades de calentamiento (en grados/s) uniformes a la muestra y a la referencia para
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realizar el barrido en temperatura. La representacion de la potencia de calentamiento en
funcién de la temperatura es lo que se denomina curva DSC. El equipo utilizado en el presente

trabajo fue el modelo DSC Q200 de la firma TA Instruments.

L2 L8 ]

T——temperature sensors —

Figura 2.4.1. Esquema de la DSC. La muestra (S) y la referencia (R) se colocan en capsulas de
aluminio y se calientan de manera controlada por los calefactores.

Se obtuvo los termogramas para la serie Mn2«xCrxSb (0.06 < x < 0.12) sintetizadas en forma
de bulto. Los rangos de temperaturas de medicion variaron para cada concentracion de Cr

entre 198 K hasta 388 K, con una rampa de temperaturas 5 Kmin,
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Capitulo 3. Resultados Experimentales y discusion

3.1 Analisis por difraccion de Rayos X

En las figuras 3.1.1 y 3.1.2 se muestran los difractogramas obtenidos a temperatura ambiente
para la serie Mn2xCrxSb (0.06 < x < 0.12) obtenida en forma de bulto y cintas, respectivamente.
Los patrones de difraccién fueron medidos para las muestras finamente pulverizadas (en un
mortero de agata). En los mismos se grafica la Intensidad (en unidades arbitrarias) en funcion
del &ngulo 26. El nimero indicado en la esquina superior derecha de cada patron de difraccién
indica el contenido atomico de Cr de la muestra. El objetivo de éste analisis fue identificar
cualitativamente las fases presentes en las muestras obtenidas y comparar con lo reportado

en la literatura.

! Mno_,Cr,Sb bulto

x =0.06

Intensidad (u.a )

20 40 60 80 100
20 (grados)

Figura 3.1.1 Patrones de difraccion de rayos X determinados a temperatura ambiente para la serie
MnxCrSb (0.06 < x < 0.12) obtenida en forma de bulto. La flecha vertical identifica la reflexion que
pertenece a la fase secundaria ferromagnética MnSb.
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Figura 3.1.2 Patrones de difraccion de rayos X determinados a temperatura ambiente para la serie
Mn.xCrSb (0.06 < x £ 0.12) obtenida en forma de cintas recién solidificadas (rs). La flecha vertical
identifica la reflexién que pertenece a la fase secundaria MnSb.

Todas las lineas de los patrones de difraccion, que se indican en la figura para la muestra x =
0.12, fueron identificados y concuerdan con lo reportado en la literatura. Para la identificacion
de las lineas en los patones de difraccion se utiliz la tarjeta PDF-4 04-006-6290. Todas las
muestras de la serie sintetizada cristalizan con una estructura tetragonal de tipo Cu2Sb (con
grupo espacial P4/nmm). El pico o la familia de planos marcada con flechas, pertenece a una
pequefa cantidad de fase secundaria, que aparece en forma de precipitados (los cuales se
pueden observar en las micrografias que se presentan a continuacién), identificada en la
literatura como el compuesto intermetalico MnSb. Por lo tanto, la composicion de fases que
se obtiene para ambas series concuerda con lo reportado previamente por L. Caron y

colaboradores [1].
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3.2 Andlisis microestructural

Las figuras 3.2.1 (a-d) muestran las micrografias de las cintas recién solidificadas Mn2xCrxSbh
(0.06 = x < 0.12) usando el detector de electrones secundarios. En éstas se observa su
microestructura granular, asi como las fronteras de grano. Por otro lado, en las figuras 3.2.2
(a) y (b) se muestran imagenes a una mayor magnificacion para la cinta recién solidificada de
composicion x = 0.10 y luego de un tratamiento térmico de 4 horas y enfriada con una rampa
de 5 K/min. En la misma se aprecian mejor los precipitados, identificados en la literatura como
la fase MnSb [1, 2].

En nuestro trabajo nos enfocamos en estudiar con mas detalles las muestras en cintas que en
bulto, ya que estas ultimas has sido estudiadas por otros grupos de investigadores [1, 2]. En
este sentido, es importante aclarar que solo algunos estudios fueron realizados a la series en
bulto con el objetivo de realizar una comparacion de los resultados obtenidos mediante ambas

técnicas de sintesis.

(@)

Figuras 3.2.1 Micrografias SEM donde se muestran las caracteristicas microestructurales de las caras
de no contacto con la rueda de cobre para las cintas recién solidificadas de la serie Mn.«Cr,Sb: (a) x
= 0.06; (b) x =0.08; (c) x=0.10, y; (d) x = 0.12.
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Figuras 3.2.2 Micrografias SEM para las cintas de Mn1.90Cro.10Sb tomadas en la cara de no contacto
con la rueda de cobre: (a) cintas recién solidificadas; (b) cintas tratadas térmicamente durante 4 horas
a 1073 Ky enfriadas con una rampa de 5K/min.

En éstas micrografias puede observarse un aumento del precipitado en la superficie de las
cintas, luego del tratamiento térmico realizado. Esto tuvo lugar en todas las cintas tratadas

térmicamente correspondiente a la serie estudiada.

3.3 Andlisis por calorimetria diferencial de barrido (DSC) y M(T)

Las figuras 3.3.1 (a-d) muestran las curvas de calentamiento/enfriamiento obtenidas mediante
calorimetria diferencial de barrido (DSC), junto a las curvas termomagnéticas para la serie en
bulto medidas para un campo magnético de 5 mT. Esto se hizo con el objetivo de comparar
las temperaturas de la transicion AFM-FIM (Tt), obtenidas por ambas técnicas. En el analisis

por DSC, las temperaturas de transicion fueron tomadas en el punto minimo (Ttc) y maximo
(Tte) correspondiente a la curva en calentamiento y enfriamiento, respectivamente. En el caso
de las mediciones termomagnéticas M(T)>™T, las temperaturas de transicién corresponden a
los maximos en la derivada de la curva en calentamiento (Tic) y enfriamiento (Tte),
respectivamente. La figura 3.3.2 muestra el criterio que hemos tomado para la determinacion
de los valores de Tic, Tte , asi como para histéresis térmica AThyst de la transformacion AFM-

FIM. Importante sefialar el criterio tomado para AThyst s aproximado.
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Figuras 3.3.1(a-d). Curvas DSC y termomagnéticas para la serie en bulto Mn,xCrSb (0.06 < x <0.12):

(a) x=0.06; (b) x=0.08; (c) x=0.10, y; (d) x =0.12.
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Figura 3.3.2. Criterio aproximado, empleado para la determinacion de los valores de temperatura de
transicion en calentamiento (Ty) y enfriamiento (T«) Yy la histéresis térmica de la transformacion
magnetoelastica (AThyst), €n el caso de los andlisis por calorimetria diferencial de barrido (DSC).
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En la tabla 3.3.1 se recogen los valores de la temperatura de la transicion AFM-FIM en
calentamiento (Ttc) y enfriamiento (Tte), obtenidas por ambas técnicas. De la misma se aprecia
que los valores obtenidos por ambas mediciones son muy cercanos; la diferencia méaxima
observada fue de 3 K. Por lo tanto, las temperaturas de la transicion magnética AFM-FIM para
la serie en bulto Mn2xCrxSb (0.06 < x < 0.12), obtenidas por técnicas diferentes, son muy

similares entre si. De igual manera nétese la similitud en los valores de la histéresis térmica
AThyst la transformacion, definida como la diferencia de las temperaturas de la transicion en

calentamiento y enfriamiento, obtenidas por ambas técnicas, esto es, AThyst= Tic-Tte.

DSC M(T)>mT
Contenido | Tic (K) | Tie (K) [ATHyst (K)| Tic (K) | Tte (K) [ATHyst (K)
de Cr(x)
0.06 223 219 4 225 220 5
0.08 258 254 4 258 254 4
0.10 293 290 3 295 292 3
0.12 329 325 4 331 328 3

Tabla 3.3.1. Temperaturas de transicion en calentamiento (Ttc) y enfriamiento (Tte) € histéresis térmica
de la transformacién magnetoelastica AThyst, obtenidas a partir de las curvas de DSC y M(T) a 5 mT,
para la serie en bulto Mn2..CrSb (0.06 < x < 0.12).
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3.4 Andlisis termomagnético

En esta seccidn presentamos las curvas de magnetizacion en funcion de la temperatura M(T)
para la serie Mn2xCrxSb (0.06 < x < 0.12) en bulto y para las cintas recién solidificadas (rs).
Las mediciones se realizaron para un campo magnético constante de 5 mT y 2 T,
respectivamente, en régimen de calentamiento y enfriamiento (1.0 Kmin?). El rango de

temperatura fue entre 200 y 400 K.

Las figuras 3.4.1 (a) a la (d) muestran las curvas M(T) medidas. A partir de las curvas se puede
observar, que la temperatura de transicién aumenta, segun se incrementa la concentracion de
Cr, lo que coincide con lo reportado por otros autores [1, 2]. Como sabemos, en esta serie el
Mn es el &tomo con momento magnético no nulo, por consiguiente, al aumentar el contenido
de contenido de Cr, sustituyendo al manganeso, la magnetizacion de saturacién de la fase
ferrimagnética va decreciendo. Esto se aprecia en las curvas M(T) medidas a alto campo (2
T), en que la fase ferrimagnética alcanza la saturacion. En las mediciones a bajo campo, las
muestras no saturan por lo que se observan fluctuaciones en el maximo de la magnetizacion
gue se alcanza, asi como la no coincidencia de las curvas en calentamiento y enfriamiento en
la region AFM si se compara con las mediciones a 2 T. Esto se debe a que a bajo campo no
se logra la orientacion y/o la saturacion de todos los momentos magnéticos del material segun
la direccion del campo aplicado. N6tese también que las curvas no parten del origen. Esto se
debe a la presencia de fase MnSb que, al ser ferromagnética, aporta un valor de

magnetizacion diferente de cero en presencia del campo aplicado.
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Figuras 3.4.1. Curvas M(T) en régimen de calentamiento y enfriamiento, para la serie Mn,xCrsSh (0.06
< x £ 0.12) en cintas recién solidificadas (rs) [(&) y (b)] y en bulto [(c) y (d)] medidas a campos
magnéticos de 5 mT y 2 T, respectivamente.

La tabla 3.4.1 muestra los valores para la temperatura de transicion (Ti) AFM-FIM,
magnetizacion de saturacion Msy la variacion de magnetizacion AM asociada a la transicion
AFM-FIM a 2 T para la serie Mn2xCrxSb (0.06 < x < 0.12) sintetizada en bulto y las cintas recién
solidificadas, obtenidas en nuestro trabajo (Msy AM se definen como el valor maximo de
magnetizacion y la diferencia entre el valor maximo y minimo de las curvas M(T) en régimen
de calentamiento, respectivamente). Ademas, se presentan los valores de temperatura de
transicion para las muestras en bulto reportadas por L. Caron y colaboradores [1] y para las

cintas obtenidas en el trabajo realizado por Karla Y. Segura Garza [3]. La figura 3.4.2 ilustra
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el criterio utilizado para obtener los valores de T, Ms, AM y ATy Por otro lado, en las figuas

3.4.3 (a)y (b), se muestran las graficas de temperatura de transicion y magnetizacion de

saturacion para las muestras en bulto y en cintas recién solidificadas obtenidas en nuestro

trabajo.
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Figura 3.4.2. Criterio empleado para la obtencion de los valores de temperatura de transicion en
calentamiento (Ti) y enfriamiento (Tr), magnetizacion de saturacion (Ms), variacion de magnetizacion
(AM) e histéresis térmica (AThyst), para el andlisis por calorimetria diferencial de barrido (DSC).
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Bulto Cintas (K.Y
Bulto Cintas recién solidificadas (L. Caron) | Segura Garza)
Ms AM Ms AM Tt (K) Tt (K)
Te(K) |(Am2kg?t) | (Am?kg?) | T:(K) | (Am2kg?) | (Am?kg?)
Contenido
de Cr (x) 5mT 2T 5mT 2T 5mT
0.06 225 36 31 241 33 27 232 181
0.08 258 33 27 274 29 23 272 193
0.10 205 29 23 304 27 20 300 203
0.12 331 24 19 342 23 18 333 222

Tabla 3.4.1. Temperaturas de transicion AFM-FRI (T;), magnetizacién de saturacién (Ms) y variacion
de magnetizacion (AM) a 2 T, para aleaciones de la serie Mn.xCrySb (0.06 < x < 0.12) en bulto y en
forma de cinta recién solidificada, obtenidas en nuestro trabajo. Se presentan ademas los valores de
temperatura de transicion para las muestras en bulto reportadas por L. Caron y colaboradores [1] y
para las cintas obtenidas en el trabajo realizado por Karla Y. Segura Garza [3].
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Figuras 3.4.3. Temperatura de la transicion AFM — FRI (a) y magnetizacion de saturacion Ms (b) para
muestras de la serie Mn.«Cr,Sb (0.06 < x < 0.12) en bulto y cintas recién solidificadas obtenidas en el
presente trabajo.
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Magnetizaciéon (Am’kg™)

Segun los resultados presentados, las cintas recién solidificadas obtenidas por nosotros,
presentan una temperatura de la transicibn magnética AFM-FIM algo superior que las
muestras en forma de bulto. Sin embargo, en ambos casos se observa un incremento
aproximadamente lineal de la temperatura de transicion con el aumento de la concentracion
de cromo. Por otro lado, la magnetizacion de saturacion, figura 3.4.5 (b), para la serie en forma

de bulto es mayor que para las cintas recién solidificadas. Como es de esperar la misma

disminuye con el aumento del contenido de Cr.

3.5 Efectos del tratamiento térmico en la transicion AFM-FIM para

cintas de la serie Mn2xCrxSb (0.06 = x =0.12).

Las cintas obtenidas por enfriamiento ultrarrdpido correspondiente a la serie Mn2xCrxSb (0.06
< x = 0.12), fueron tratadas térmicamente durante 4 horas a una temperatura de 1073 K (800
°C) y enfriadas a una velocidad de 5 Kmin. Las figuras 3.5.1 (a) y (b) muestran las curvas
M(T) medidas a campos magnéticos de 5 mT y 2 T, respectivamente, para las cintas tratadas

térmicamente. Como puede observase, después del tratamiento térmico la transicion es mas

abrupta.
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Figuras 3.5.1. Curvas M(T) para la serie Mn,..CrSb (0.06 < x < 0.12) sintetizadas formas de cinta,
luego de un tratamiento térmico de 4 horas a una temperatura de 1073 K (800 °C) y enfriadas a una

velocidad de 5 Kmin.
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La tabla 3.5.1 muestra los valores de la temperatura de transicion AFM-FIM, asi como la

magnetizacion de saturacion para las cintas tratadas térmicamente. En la tabla 3.5.2 se

comparan los valores referentes al salto de magnetizacion (AM) para la serie en forma de bulto,

en cintas recién solidificadas y tratadas térmicamente. Las graficas de esto resultados se

muestran en las figuras 3.5.2 (a) y (b) y 3.5.3. Segun estos resultados, la temperatura de la

transicion presenta de igual manera una dependencia casi lineal con el aumento de la

concentracion de cromo como era de esperar. Por otro lado, las muestras en bulto, presentan

un mayor salto de la magnetizacion y las muestras en cintas recién solidificadas los menores

valores.
Contenido de Cr (x) Te (K) GmT Ms (Am?kg™* ) @D
0.06 219 37
0.08 257 32
0.10 292 29
0.12 327 25

Tabla 3.5.1 Temperaturas de transicion AFM-FRI y magnetizacion de saturacion para cintas de la serie
Mn,«CrSb (0.06 < x < 0.12), tratadas térmicamente durante 4 horas a una temperatura de 1073 K (800

°C) y enfriadas a una velocidad de 5 Kmin™.
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Figura 3.5.2. Temperaturas de la transicion AFM-FIM (a) y magnetizacion de saturacion (b) para cintas
de la serie Mn.«CrySb (0.06 < x < 0.12) tratadas térmicamente durante 4 horas a una temperatura de
1073 K (800 °C) y enfriadas a una velocidad de 5 Kmin™,
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AM (Am?kg?)

Cintas recién Cintas (1073 K -
Contenido de Cr (x) Bulto solidificadas 4 h-5Kmin?)
0.06 31 27 29
0.08 27 23 25
0.10 24 20 23
0.12 19 18 19

Tabla 3.5.2 Salto de magnetizacién AM correspondiente a la serie Mn,.,Cr,Sb (0.06 < x £ 0.12) en bulto
y en cintas tratadas térmicamente por 4 horas a una temperatura de 1073 K (800 °C) y enfriadas a una
velocidad de 5 Kmin™.
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Figura 3.5.3. Salto de magnetizacion AM asociando a transicion AFM-FIM para las muestras de la
serie Mn2.,Cr,Sb (0.06 < x < 0.12) en bulto, en forma de cintas recién solidificadas y tratadas
térmicamente durante 4 horas a una temperatura de 1073 K (800 °C) y enfriadas a una velocidad de 5
Kmin.
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En la grafica 3.5.4 se resumen la dependencia de las temperaturas de transicion con el
contenido de Cr obtenidas en diferentes estudios previos y los obtenidos por nosotros para

muestras de la serie Mn..«Cr.Sb (0.06 < x < 0.12) en bulto y en cintas.
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Figura 3.5.4. Comparacion de la dependencia de la temperatura de la transicion AFM-FIM para las
muestras Mn,.xCrSb (0.06 < x < 0.12) en bulto y en forma de cinta estudiadas en el presente trabajo
(RF1) con lo reportado por L. Caron y colaboradores para muestra en bulto [1], y por Karla Y. Segura
Garza en forma de cintas [3].

Nuestro estudio muestra que en las cintas tratadas térmicamente la transicion magnética AFM-
FIM tiene lugar a una temperatura algo menor que para la serie en forma de bulto. Sin embargo,
en ambos casos se observa que esta depende linealmente con el incremento de la
concentracion de cromo. También que los valores de temperaturas de transicion para las
cintas obtenidas por Karla Y. Segura Garza, estan considerablemente alejados (esto es, son
bien inferiores) tanto con respecto a los reportados por L. Caron y colaboradores como los
encontrados en nuestro trabajo. Por otra parte, la serie en bulto presenta un salto de
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magnetizacion ligeramente mayor que las citas tratadas térmicamente, para todas las

concentraciones de cromo estudiadas.

Notese que después del tratamiento térmico realizado la histéresis térmica se reduce. Por
otro lado, la transicion magnética AFM-FIM es més abrupta, en comparacién a los resultados
obtenidos para las cintas recién solidificadas. Esta resulta del mayor ordenamiento estructural
gue se consigue con el tratamiento.

La grafica 3.5.5 hace una comparacion entre las curvas M(T) para las cintas recién
solidificadas y luego de un tratamiento térmico, durante 4 horas a una temperatura de1073 K

(800 °C) y enfriadas a una velocidad de 5 Kmin™.
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Figuras 3.5.5. Curvas M(T) a 5 mT para la serie Mn,..Cr,Sb (0.06 < x < 0.12) en forma de cintas recién
solidificada y luego de un tratamiento térmico durante 4 horas a una temperatura de 1073 K (800 °C)
y enfriadas a una velocidad de 5 Kmin.
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La siguiente tabla se comparan los valores de la histéresis térmica, para la serie
obtenida en forma de cintas por enfriamiento ultrarrapido, recién solidificada y
luego del tratamiento térmico realizado. Notese la considerable reduccion en
AThyst

AThyst (K)
Cintas recién Cintas (1073 K - 4
Contenido de Cr (x) solidificadas h - 5 Kmin)
0.06 15 4
0.08 10 4
0.10 10 4
0.12 16 2

Tabla 3.5.2. Histéresis térmica de la transformacién magnética AFM-FRI, para cintas de
la serie Mn,.CrSb (0.06 < x < 0.12), recién solidificadas y luego de un tratamiento
térmico durante 4 horas a una temperatura de 1073 K (800 °C) seguido de un
enfriamiento a 5 Kmin! hasta temperatura ambiente.
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Conclusiones

En el presente trabajo se sintetizaron aleaciones en el sistema M2xCrxSb con x=
0.06, 0.08, 0.10 y 0.12, tanto en forma de bulto como de cinta obtenida por
enfriamiento ultrarrapido empleando la técnica de temple rotatorio. La
caracterizacion estructural, microestructural y magnética que se llevo a cabo nos

permitid llegar a las siguientes conclusiones:

- Lafase mayoritaria que cristaliza, ya sea en aleaciones en bulto después
de un tratamiento térmico que en las cintas recién solidificadas, presenta
una estructura tetragonal de tipo Cu2Sb en concordancia con lo reportado
en la literatura para estas aleaciones. Sin embargo, la difraccion de rayos
X mostro la existencia de precipitados de fase MnSb de estructura tipo
tipo NizIn.

- Tanto en las muestras en bulto como en cintas, la temperatura de
transicion AFM-FIM se incrementé casi linealmente con el aumento de la
sustitucion de Mn por Cr, mientras que la magnetizacion de saturacion de
la fase ferrimagnética disminuyd, lo que se explica porque en estas
aleaciones el Cr no posee momento magnético, en la medida que
aumenta su contenido disminuye el de Mn.

- El tratamiento térmico realizado en las cintas fue efectivo para reducir la
histéresis térmica de la transicion de fase del estado antiferromagnético
al ferrimagnético (AFM-FIM), para todas las concentraciones de Cr
utilizadas.

- Las curvas de magnetizacion M(T) obtenidas para todas las muestras
analizadas, tanto en bulto como en forma de cintas, muestran que estas
Gltimas presentan una mayor homogeneidad después del tratamiento

térmico. Esto se aprecia en las curvas obtenidas a bajo campo (5 mT).

El presente trabajo, que se enfocd en la sintesis y estudio de la transicion
AFM-FIM en el sistema de aleaciones M2xCrxSb con 0.06 < x < 0.12,

sienta las bases para el estudio de sus propiedades magnetocaldricas.






