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Resumen

En la presente tesis se estudia el efecto magnetocalérico (EMC) en cintas de aleaciones
Mn,,Cr,CoGe para x=0.04, 0.11 y MnNiGe, s obtenidas por enfriamiento ultrarrapido
empleando la técnica de temple rotatorio. Las cintas recién solidificadas son monofasicas
y cristalizan en una estructura hexagonal del tipo Nixn (P63/mm). Después de un
tratamiento térmico relativamente corto (4 horas), si se compara con el utilizado
normalmente para las aleaciones en bulto (5 dias), esta fase experimenta una
transformacién martensitica (TM) hacia una fase ortorrébmbica con estructura de tipo
TiNiSi (Pnma). Para el sistema Mn,,Cr,CoGe si la transformacion estructural ocurre en la
y Tc
estructural acoplada entre una fase ortorrombica ferromagnética (FM) y una fase

hex orto

ventana de temperatura delimitada por T¢ , ocurre transformacion magneto-
hexagonal paramagnética (PM). Se demuestra que las temperaturas de transformacion
dependen del contenido de Cr, y de la temperatura y tiempo de tratamiento térmico. Las
curvas termomagnéticas y el estudio por difraccion de rayos X muestran que la TM es
siempre incompleta (esto es, una pequena fraccion de fase hexagonal queda sin

max |

transformar); esto reduce la variaciéon de la magnetizacion y por tanto | ASy, . Los

max

valores de |AST | obtenidos son inferiores a los reportados para aleaciones en bulto
(para poAH = 5 T se tiene que |ASy™ |~ 10.4 y 13.7 Jkg" K" para x=0.04 y 0.11,
respectivamente); sin embargo, las curvas ASt(T) son mas anchas (8 Trwnum ~ 25 K). Para
las cintas tratadas térmicamente de la aleacion MnNiGe, o5 se tiene una transformacion
magneto-estructural entre una fase hexagonal PM (NixIn) y una fase ortorrombica AFM
(TiNiSi). Asociada a la misma se alcanzan valores relativamente bajos de | AS{™ | (para
wAH = 5 T se tiene que |AS™ |~ 5.8 Jkg”' K') En esta tesis también abordo: (a) el
desarrollo de un programa en Matlab® para determinar la curva ASt(T) y la capacidad de
refrigeracion de un material (y los parametros magnetocaléricos asociados). EI mismo
integra numéricamente la ecuacion de Maxwel a partir de la medicion de un conjunto de
isotermas de magnetizacion. Los graficos que el programa obtiene los presenta
directamente en Microcal Origin®; (b) el desarrollo de un sistema experimental basado en
el principio de extraccion para la medicion directa de la variacion de curva de variacion de
temperatura adiabatica en funcién de la temperatura AT,4(T). Se reportan resultados

preliminares para mediciones hechas sobre una muestra de Gadolinio policristalino.



Abstract

In this Ph.D. thesis the magnetocaloric effect (MCE) of Mn,,Cr,CoGe (x=0.04, 0.11) and
MnNiGe o5 melt-spun ribbons is studied. As-solidified alloy ribbons are single phase
crystallizing into the hexagonal Ni,In-type crystal structure (space group P63/mm). After a
relatively short thermal annealing (4 hours), if compared with the one commonly used for
bulk alloys (5 days), this phase undergoes a martensitic transformation (MT) to an
orthorrombic TiNiSi-type crystal structure (space group Pnma). In Mn,,Cr,CoGe alloy
ribbons if the structural transformation occurs in the temperature window given by the
Curie temperature of the hexagonal and the orthorhombic phases, i.e., T"™* < Ty < T,
the system undergoes a coupled magnetostructural transition on-heating from a
ferromagnetic (FM) NiTiSi-type orthorhombic structure to a PM Ni,In-type hexagonal
phase. It is shown that the structural transition temperatures depend on the Cr content, as
well as the temperature and time of annealig. Thermomagnetic and X-ray diffraction
analyses indicate that the phase transition from hexagonal to orthorhombic structure is
incomplete(i.e., a small fraction of the hexagonal phase does not transform); the latter

max

reduces the magnetization variation along the phase transition and |ASM |. These alloy

max

ribbons show lower vales of |AS;™| in comparison with those reported for bulk alloys (for
wAH =5 T, samples with x = 0.04 and 0.11, show |ASy™®| values of 10.4 and 13.7 Jkg
'K™"), however, they show a broader AS{(T) curve (8Trwum ~ 25 K). MnNiGe, o5 alloy
ribbons show a coupled magnetostructural transition between a PM Ni,In-type hexagonal
phase to an AFM NiTiSi-type orthorhombic structure. In addition, in the course of this
thesis: (a) a program written in MatLab® language has been developed for obtaining the
ASt(T) curve and the refrigerant capacity of a material as well as the related
magnetocaloric parameters. This program performs the numerical integration of the
Maxwell relation; it uses as input data a set of isothermal magnetization curves. The
obtained graphs are given in Microcal Origin® format; (b) an experimental set-up for the
direct measurement of the adiabatic temperature change as a function of temperature
AT.4(T) was developed. Preliminary measurements performed on polycrystalline Gd

samples are reported.






INTRODUCCION.

Cuando se aplica cierta variacion de campo magnético u,AH a un material
ferromagnético en condiciones adiabaticas éste experimenta un cambio de
temperatura, AT,q. Este efecto fisico se conoce como efecto magnetocaldrico,
EMC (en inglés magnetocaloric effect, y en tal caso se denota por las siglas MCE)
y puede ser también medido cuantitativamente en condiciones isotérmicas a partir
de la variacion de la entropia magnética, ASy, del material [1]. En este ultimo
caso, lo mas frecuente es determinar la curva ASy(T) a partir de las isotermas de
magnetizacion M(uo,H) medidas a diferentes temperaturas en la region en que el
material transita del estado ferromagnético al paramagnético, ya que a la
temperatura de Curie del material T¢ tanto la curva AT,4(T) como ASu(T) alcanzan

su valor maximo, que se suele denotar como AT¢" y ASy™®, respectivamente.

Este tipo de respuesta caldrica fue descubierta en 1917 por el francés Pierre
Weiss [2], aun cuando, en los ultimos 15 anos, se le ha atribuido erroneamente al
fisico aleman Warburg en 1881 [1]. Algunos afios mas tarde, Debye y Giauque [3],
practicamente a la vez pero de forma independiente, mostraron que el mismo se
podia utilizar para obtener temperaturas ultrabajas utilizando la sal paramagnética
de gadolinio GdSO4-8H,0. Diez afios mas tarde, en 1933, Giauque y MacDougall
desarrollaron un sistema experimental en el que utilizando este efecto
consiguieron disminuir la temperatura de un sistema criogénico desde 3.4 K hasta
250 mK [3,4,5].

No fue hasta el afo 1976 en que G. V. Brown desarrolla el primer refrigerador
magnético a temperatura ambiente usando gadolinio (Gd) como material
refrigerante [6]; este elemento posee una temperatura de Curie Tcde 293 K [6, 7].
Aplicando una variaciéon de campo magnético u,AH de 7 T Brown obtuvo una
capacidad de refrigeracion RC de 4 kJ/kg en condiciones isotérmicas, ¢ en

condiciones adiabaticas una variacion total de temperatura de 14 K.



En 1998 V.K. Pecharsky y K.A. Gschneidner Jr., del “Ames Laboratory”, en la
Universidad de lowa, E.E.U.U., desarrollaron, en colaboracion con los laboratorios
“Astronautic Technology Center’, un prototipo de refrigerador magnético a
temperatura ambiente para la NASA [3]. Para el mismo también utilizaron Gd
como material magnetocalérico. Para una variacion de campo magnéticode 5T, el
refrigerador excedid los 500 W; esto es seis veces mayor que lo que se consigue
con cualquier refrigerador a ciclo de gas. Esto demostro que la refrigeracion
magnética podia ser una buena opcidén para sustituir la refrigeracion comercial
actual basada en la compresion y expansion de gases ya que, por una parte, el
refrigerante es un solido y por lo tanto no contamina directamente el medio

ambiente y, por la otra, tiene una eficiencia energética mayor.

Paralelamente, en el afo de 1997 se produce un descubrimiento notable: los
mismos cientificos de Ames Laboratory, V. K. Pecharsky y K. A. Gschneidner Jr.,
descubren el efecto magnetocaldrico gigante (EMCG) en el compuesto
intermetalico ternario GdsSi,Ge,. Este material presenta un efecto
magnetocaldrico elevado a 276 K: ASy™ = -18.5 Jkg'K 'y AT.¢™ = 15.2 K para
uwAH =5 T [3]. Esto tuvo un impacto notable el desarrollo de la refrigeracién
magneética porque el descubrimiento de materiales similares, pero mas baratos,
seria la piedra angular para el desarrollo de esta nueva tecnologia de refrigeracion

a temperatura ambiente.

Los dos resultados anteriores sirvieron como detonante para el desarrollo de
investigaciones en este campo en todo el mundo lo cual dio lugar a un crecimiento

exponencial del numero de publicaciones por afno en este tema [3,4,8].

El descubrimiento del EMCG ha promovido el estudio de materiales que puedan
presentar propiedades magnetocaldricas apropiadas para convertirse en
refrigerantes para el desarrollo de refrigeradores magnéticos a temperaturas
cercanas al ambiente [4,8]. La comercializacion de esta nueva tecnologia de
refrigeracion constituiria un avance tecnolégico relevante a nivel mundial por su
impacto econémico y ecoldgico. Por una parte, representa ahorro en el consumo

de energia con respecto a la tecnologia convencional basada en la comprension y
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expansion de gases, y por la otra, protecciéon al medio ambiente ya que no se

desechan a la atmdsfera contaminantes gaseosos [4,8].

Las ventajas de la refrigeracion magnética con respecto a la refrigeracion

convencional son las que se enumeran a continuacion [4]:

¢ Es una tecnologia “verde” ya que no emplea ningun tipo de gas o sustancia

que contamine directamente al medio ambiente.

e Posee una mayor eficiencia energética. Segun se ha reportado, puede

alcanzar hasta un 30-40 % mas de eficiencia respecto a la refrigeracion

convencional.

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

Los requisitos que deben cumplir los materiales que se desarrollan para la

refrigeracion magnética para que esta tecnologia sea competitiva con respecto a

la refrigeracion convencional son los siguientes [4].

Que presente una baja capacidad calorifica (Cp) junto con una elevada
variacion de la entropia magnética. Esto permite que pueda tener un
valor elevado de AT,4™®

Que presente una elevada capacidad de refrigeracion (RC) y un rango
de temperatura de trabajo dentro de los limites superior e inferior en los
que se debe variar la temperatura.

Que no presente pérdidas por histéresis magnética o que éstas sean
bajas, ya que disminuyen la capacidad de refrigeracién del material.
Que, de preferencia, no contengan elementos costosos, como por
ejemplo los elementos de las tierras raras, ni se requiera un proceso
tecnolégico complejo de obtencién, ya que esto aumenta el costo de

fabricacion.

Una familia importante de materiales magnetocaloricos que se ha estudiado

intensamente en los ultimos afos debido a su potencial aplicacion en la

refrigeracion magnética a temperatura ambiente son las llamadas aleaciones

ferromagnéticas con memoria de forma (en inglés feromagnetic shape memory

3



alloys, que se denota por las siglas FSMAs) [9,10,11]. Para determinadas
composiciones en estas aleaciones se consigue un cambio brusco en la
magnetizacion ligado a una transformacion magnética y estructural acoplada, esta
ultima es de tipo martensitica [9]. Estas aleaciones son ternarias de tipo Heusler y
los sistemas de mayor interés, dado su elevado efecto magnetocaldrico,
pertenecen a los sistemas Ni-Mn-Z, con Z= Ga, Sn, In, Sb. Un aspecto distintivo
de algunos de estos materiales es que pueden presentar EMCG directo [12,13] e
inverso [12,15,16] ademas de otros fendbmenos de interés cientifico y tecnolégico
como elevados cambios en la magnetoresistencia [17], transformacion
martensitica inducida por campo [10,18] y arresto cinético de la transformacién
martensitica [19].

Recientemente, en aleaciones derivadas del sistema MnCoGe, que para
determinadas composiciones también pueden presentar transformacion
magnetoestructural acoplada debido a una transformacién martensitica, se han
observado los valores mas altos de EMCG reportados en la literatura hasta el
momento [12,13]. Esto ha generado un gran interés en su investigacion y estudio

por su aplicacién potencial para la refrigeracion magnética [20-23].

En la busqueda e investigacion de nuevos refrigerantes magnéticos que puedan
operar en el rango de temperatura ambiente, hay dos aspectos de gran interés: el
aumento en la capacidad de refrigeracion RC la posibilidad de ajustar o
“sintonizar” la temperatura de la transformacion en ese rango de temperatura. Por
otro lado, es necesario comprender los factores que determinan la transformacion

martensitica de estos materiales y su relacion con el EMC.

La presente tesis esta dirigida al estudio de la transformacién martensitica y el
efecto magnetocaldrico de dos sistemas de aleaciones obtenidos en forma de
cinta por enfriamiento ultrarrapido empleando la técnica de temple rotatorio (en
inglés, “melt spinning”): Mn44Cr,CoGe con x= 0.04 y 0.11, y MnNiGe 5. En el
primer caso se ha observado en aleaciones en bulto que la transicion martensitica
viene acompafada de un cambio brusco en la magnetizacioén lo cual es condicion

necesaria para conseguir elevado efecto magnetocaldrico [12,13], mientras que
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para el sistema ternario Ni-Mn-Ge la situacion es similar cuando se adiciona un
cuarto elemento como Co o Fe [24,25,26]. Por lo tanto, en ambos sistemas se ha
conseguido acople de la transicion magnética y estructural entre una fase
martensita con estructura ortorrombica del tipo TiNiSi y una fase austenita
paramagnética con estructura hexagonal de tipo Niln, respectivamente
[12,13,27,28].

Como se menciond anteriormente, los resultados publicados hasta el momento
sobre la transformacion estructural y el EMC para las aleaciones Mn14CrCoGe (x
=0.04, 0.11) y MnNiGe 95 corresponden a estudios realizados sobre muestras en
bulto [12,13,24]. En este caso se necesitan tiempos largos de homogeneizacién
(tipicamente de uno a cinco dias) para que la fase hexagonal se transforme
martensiticamente en ortorrombica [12,13,16,26,29]. Esto es una clara desventaja
desde el punto de vista practico si el objetivo es su aplicacion tecnolégica. Sin
embargo, segun se ha demostrado [14,30,31,32], la fabricacion de estos
materiales por solidificacion ultrarrapida mediante la técnica de temple rotatorio 6
“‘melt-spinning” permite reducir drasticamente los tiempos de homogeneizacion de
la aleacién en ambos sistemas. Existen relativamente pocos trabajos sobre la
sintesis y caracterizacion de estos sistemas obtenidos en forma de cinta por
solidificacion rapida [14,30,31,32]. Esta es una técnica simple y de produccion
continua y masiva, que es ampliamente empleada a escala industrial. Por estas
razones, en el presente trabajo se sintetizan y estudian cintas de composicién

Mn4_xCryCoGe con x=0.04 y 0.11, y MnNiGe1 o5 por esta técnica.
Los objetivos generales de la presente tesis son los siguientes:

1. Desarrollar un programa ejecutable que, a partir de la ecuacion de Maxwell
y tomando como datos un conjunto de isotermas de magnetizacion medidas
experimentalmente, obtenga la curva ASy(T) y determine varios parametros
magnetocaldricos derivados de la misma tales como su valor maximo
|ASMmax

, la capacidad de refrigeracion RC, y el rango de temperatura de
trabajo 3 Trwnm dado por el semi-ancho de la curva ASy(T) (que define dos

temperaturas una fria, que se denota por T..g y otra caliente, Tho; por lo
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que 3TrwHm = Thot — Teoid)- EI mismo debera presentar los datos de las
curvas calculadas de modo que puedan ser graficadas con uno de los
programas mas utilizados en la comunidad cientifica como es el Microcal
Origin®.

2. Colaborar en la construccion de un equipo de laboratorio para la medicién
directa de la curva AT,(T) basado en un sistema de extraccién y
empleando un sensor de temperatura tipo CERNOX®, asi como desarrollar
una interfaz en LabView para la adquisicion de datos de temperatura y el
control del movimiento de la muestra. La experiencia que se adquiera
sentara las bases para la implementacion de un sistema similar en el futuro
cercano en el IPICyT.

3. Sintetizar por primera vez cintas de aleaciones Mn4CryCoGe con x=0.04 y
0.11, y MnNiGe4 o5 por enfriamiento ultrarrapido empleando la técnica de
temple rotatorio y caracterizar su EMC mediante la determinacion de la
curva de variacién de entropia total ASt(T) asociada a la reduccion de la
magnetizacion con respecto a la temperatura que produce la transformacién

magnetoestructural martensitica.

La presente tesis se divide en cinco secciones, 6 capitulos, las cuales se

describen brevemente a continuacion:

Capitulo 1.- Se describe el efecto magnetocalérico asi como el procedimiento
para medirlo a partir de la curva de variacion de entropia en funcién de la
temperatura AS(T) obtenida mediante la ecuacion de Maxwell a partir de la
medicion de un conjunto de isotermas de magnetizacion. Se define la capacidad
de refrigeracibn RC y se describen los tres criterios que se emplean para su
determinacion a partir de la curva de variacién de entropia magnética en funcion
de la temperatura AS(T) de un material cualquiera (que se refieren como RC-1,
RC-2, y RC-3). También se describe el programa realizado por el autor para la
obtencién de la curva AS(T) y la determinacion, a partir de ésta, de varios
parametro magnetocaléricos que caracterizan al material. Al final del capitulo se

detalla la forma en que se construyd, en la Universidad del Pais Vasco, un



prototipo de sistema para la medicidon directa de la variacion de temperatura en
condiciones adiabaticas AT,q4(T) de un material magnético al ser sometido a una
variacion de campo aplicado p.AH; se presentan los resultado preliminares

obtenidos.

Capitulo 2.- En este capitulo se describen brevemente las técnicas
experimentales utilizadas para la obtencion y caracterizacién de las aleaciones.
Para la preparacion se utilizaron las técnicas de fusién en horno de arco eléctrico y
de temple rotatorio 6 “melt spinning”; en ambos casos los equipos utilizados
permiten trabajar en condiciones de atmdsfera controlada de argdn de alta pureza.
Para la caracterizacion se utilizo la difraccion de rayos X para identificar la
estructura cristalina de las fases presentes en las cintas estudiadas, antes y
después de un tratamiento térmico. Estos analisis se hicieron también a diferentes
temperaturas como parte del estudio que se hizo sobre la transformacién
martensitica. Los difractogramas fueron analizados y ajustados mediante el
programa Fullprof Suite [33]. Se utilizdé la microscopia electronica de barrido para
obtener imagenes de la microestructura de las cintas; mediante este mismo
instrumento, pero con la herramienta de Espectroscopia Dispersiva de Electrones
(en inglés Energy Dispersive Spectroscopy, que se denota por las siglas EDS), se
determiné la composicién quimica elemental y la homogeneidad composicional de
las muestras. Se describe también la técnica de calorimetria diferencial de barrido
que nos permitid determinar las temperaturas a las que inicia y termina la
transformacién de fase de primer orden martensitica. Por ultimo, se describe la
magnetometria vibracional. Mediante la misma se hicieron las mediciones de

magnetizacion con respecto a la temperatura M(T) 6 el campo magnético M(uoH).

Capitulo 3.- Primero, se realiza una revisidn bibliografica acerca de las
propiedades estructurales, magnéticas y magnetocaldricas de las aleaciones
derivadas del sistema ternario MnCoGe y el efecto que tiene la adicion de un
cuarto elemento. En este capitulo se presenta el estudio realizado por nosotros
sobre las propiedades magnetocaldricas asociadas a la transformacion
magnetoestructural acoplada en cintas Mn,Cr,CoGe con x= 0.04 y 0.11. Este



estudio comprende analisis por microscopia electronica de barrido y EDS,
difraccion de rayos X, calorimetria diferencial de barrido y mediciones de
magnetizacion para las cintas de estas aleaciones tanto recién solidificadas como
después de un tratamiento térmico a diferentes temperaturas. Se reportan las
curvas de variacion de entropia magnética en funcién de la temperatura, la

capacidad de refrigeracion y el rango de temperatura de trabajo.

Capitulo 4.- Primero, se realiza una investigacion bibliografica sobre las
propiedades estructurales, magnéticas y magnetocaléricas de aleaciones en bulto
derivadas del sistema MnNiGe, incluido algunas no estequiométricas. A seguidas,
se presentan los resultados del estudio hecho para la aleacidn MnNiGeq o5
obtenida en forma de cinta por solidificacién rapida. Las técnicas de analisis
utilizadas fueron microscopia electronica de barrido y EDS, difraccion de rayos X
en funcién de la temperatura y magnetometria vibracional (para la determinacion
de las curvas M(T) y las isotermas de magnetizacién para determinar las curvas

AS(T) antes y después del tratamiento térmico.
Conclusiones.- Por ultimo, se dan las conclusiones generales de la tesis.
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CAPITULO 1. EFECTO MAGNETOCALORICO.

1.1 Introduccion y objetivos del capitulo.

Los objetivos y el contenido de este capitulo son los siguientes:

(a) Describir el efecto magnetocaldrico (EMC) en materiales ferromagnéticos asi como el
procedimiento para medirlo mediante curva de variacién de entropia en funcién de la
temperatura AS(T). Esta ultima se determinara a partir de la relacion termodinamica de
Maxwell usando como datos de partida un conjunto de isotermas de magnetizacion
medidas en un intervalo de temperatura convenientemente escogido en torno a la
transicion magnética [que se denotara como ASy(T)] o magnetoestructural acoplada [que

se denotara como ASt(T)].

(b) Describir el funcionamiento del programa desarrollado en Matlab®, que posee un
lenguaje propio de programacion llamado lenguaje M, para el célculo de las propiedades
magnetocaldricas de un material mediante la utilizacién de la relacion de Maxwell. El
mismo toma como datos las isotermas de magnetizacion M(u,H). El cédigo fuente del

programa se reporta en el ANEXO I de la tesis.

(c) Describir el sistema de extraccion para la medicion directa de la curva de variacion de
temperatura adiabatica en funcion de la temperatura AT.4(T) que emplea un sensor de
temperatura tipo CERNOX®, y una interfaz desarrollada en LabView®. Se reporta la
interfaz grafica desarrollada para la adquisicion de datos de temperatura y el sistema

mediante el cual se inserta y extrae la muestra de la regién de campo magnético.

1.2 Introduccién al efecto magnetocalérico. Efecto magnetocalérico
asociado a transiciones de segundo y primer orden.

El efecto magnetocalérico (MCE) se puede medir de dos formas diferentes dependiendo
de cdmo magneticemos la muestra [1]. Si la magnetizamos de forma adiabatica, es decir,
sin que intercambie calor con el medio, se produce un aumento en la temperatura del
material en condiciones adiabaticas que se suele denotar como AT,4. Por el contrario, si lo
que hacemos es magnetizar el material de manera que se mantiene constante la
temperatura tenemos una variacién de la entropia AS asociada al orden magnético que es
lo que llamamos variacién de entropia magnética ASy. La Figura 1.1 muestra como varia
la entropia total ASt de un solido ferromagnético con la temperatura. La misma puede

expresarse como:
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ASH(T,uoH) = ASwu(T,uoH) + AS (T, uoH) + ASe(T,u0H) Ecuacion 1.1
donde:
AS+(T,uoH) - Cambio de entropia total.

ASu(T,u.H) - Cambio de entropia debido al cambio del orden magnético, o magnetizacion,

cuando se aplica un campo magnético.
AS (T,u.H) - Cambio de entropia de la red cristalina.

ASg(T,uoH)— Cambio de entropia asociada al movimiento de los electrones. Esta ultima es

despreciable en comparacion con AS, y ASy.

‘ uoHy

uoH;
ATad /

Proceso adiabatico

Proceso isotémico

Entropia total

Temperatura

Figura 1.1 Entropia total ASt en funcién de la temperatura para valores de campo magnético u.H, y
uoH+. En la figura se representa la variacion de temperatura adiabatica AT,4 y la variacién de la
entropia magnética ASy entre los estados p.H, y u.H; para el proceso adiabatico e isotérmico,

respectivamente [2].

Las flechas horizontal y vertical de la Figura 1.1 indican los procesos adiabatico e

isotérmico antes mencionados.

Este efecto tiene un maximo cuando alcanzamos la temperatura de transicion del estado
magnéticamente ordenado al estado desordenado, que en el caso de los materiales

ferromagnéticos se corresponde con la temperatura de Curie Tg.
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El EMC fue descubierto en 1917 por Pierre Weiss [3], aun cuando, en los ultimos 15 afos,
se le ha atribuido errébneamente al fisico aleman Wallburg en 1881 [4]. Algunos afios mas
tarde, Debye [3] y Giauque [5], practicamente a la vez pero de forma independiente,
mostraron que el mismo se podia utilizar para obtener temperaturas ultrabajas utilizando
la sal paramagnética de gadolinio GdS0O,.8H,0. Diez afios mas tarde, en 1933, Giauque y
MacDougall [6] desarrollaron un sistema experimental en el que utilizando este efecto
consiguieron disminuir la temperatura de un sistema criogénico desde 3.4 K hasta 250
mK.

En el ano 1976 Brown [7] reporta el primer refrigerador magnético que opera en el rango
de temperatura ambiente usando gadolinio como refrigerante magnético ya que este tiene
una temperatura de Curie de 293 K. En el mismo utilizd un electroiman superconductor
que generaba un campo magnético de 7 T y consiguioé una capacidad de refrigeracion de
4 kJ/kg bajo condiciones isotérmicas y una variacion de temperatura de 14 K bajo

condiciones adiabaticas.

En 1997 V.K. Pecharsky y K.A. Gschneidner Jr. [8], desarrollan un refrigerador magnético
a temperatura ambiente para la NASA, como parte de una colaboraciéon entre los
laboratorios “Astronautic Technology Center” y “Ames Laboratory”. ElI material
magnetocaldrico fue también gadolinio metalico y la variacion de campo magnético fue de
5 T. Este refrigerador excedié los 500 W lo que resulta seis veces mas eficiente que
cualquier refrigerador de ciclo de gas. Con esto qued6é demostrado que la refrigeracion
magnética puede ser una buena opcion para la refrigeracién comercial. Esta presenta las
ventajas de que no vierte elementos contaminantes a la atmodsfera y es de menor

consumo energético.

El descubrimiento en 1997, también por parte de V.K. Pecharsky y K.A. Gschneidner Jr.,
del efecto magnetocaldrico gigante (EMCG) en el compuesto intermetélico GdsSi,Ge; [9],
fue el otro hito importante que impulsé el desarrollo de la refrigeracion magnética a
temperatura ambiente. Ambos resultados sirvieron como detonante para el desarrollo de
investigaciones en este campo en todo el mundo lo cual dio lugar a un crecimiento

exponencial del nimero de publicaciones por afno en este tema [10].
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Hay dos expresiones matematicas que permiten determinar el EMC [1]. Por un lado, la
variacién entropia magnética se puede obtener a partir de la relacién de Maxwell de la
termodinamica cuya expresion integral es la siguiente:

om

Ay (T) = p 1o aT)H L dH Ecuacion 1.2
0

Noétese que ASy es proporcional a la derivada de la magnetizacién con respecto a la
temperatura (6M/dT). Es decir, mientras mas brusco sea el cambio de magnetizacion con
respecto a la temperatura mayor sera la variacion de entropia. Por otro lado, es
importante también tener en cuenta que mientras mayor sea la variacibn de campo

magnético (u,AH), mayor sera el efecto.

La otra expresion es la que permite obtener AT,y a partir de la medicion de la capacidad
calorifica en funcién del campo magnético,

H T (aM

AToq (T, uoH) = —H, |, ¥

0 CpuoH

) , aH Ecuacioén 1.3
Ho

Sin embargo, en muchos laboratorios no se dispone del equipamiento necesario para la
determinacion de Cy(T,u.H), lo que hace que el EMC de un material sea principalmente
evaluado a partir de la curva ASy(T) obtenida a partir de la relacion de Maxwell. La
variacion de la temperatura de un material magnético en condiciones adiabaticas AT,q, se
puede determinar directamente poniendo un termopar u otro sensor de temperatura en
contacto intimo con la muestra, variando bruscamente el campo magnético y midiendo
directamente como varia la temperatura del material (un sistema de este tipo se describe

en la seccién 1.5).

Si bien el efecto magnetocaldrico es mayor mientras mayor sea la variacién de campo
magnético aplicado u.AH, los sistemas de magnetizacion que se han desarrollado
basados en imanes permanentes para los refrigeradores magnéticos tienen como limite

un campo magnético de hasta 2 T [10].

Para que un material tenga una elevada variacion de la magnetizacion AM con respecto a
la temperatura éste debe pasar de un estado ordenado a un estado desordenado de
manera abrupta, es decir en un intervalo estrecho de temperatura, asi como poseer una
alta magnetizacion de saturacion. Esto ultimo es caracteristico de los compuestos que

poseen elementos de las tierras raras ya que los iones de estos elementos suelen tener
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un elevado momento magnético [1]. Por su parte, transiciones abruptas de la
magnetizacion se consiguen en materiales que presentan ferromagnetismo y transitan

mediante una transicién estructural de primer orden a una fase paramagnética [11].

En la practica la integral que aparece como Ecuacién 1.2 se reduce a la siguiente

sumatoria:

DSy (T, poAH) = pto 3 [t =mdtoe) ppy Ecuacién 1.4

Tm+1—Tm

La forma de campana que tiene la curva de la dependencia de la variacion de la entropia
magnética con la temperatura se muestra en la Figura 1.2 El valor maximo |ASy™®| de la
variacion de la entropia magnética ASy se obtiene a la temperatura de Curie T¢ para el
caso de la transicion de segundo orden. En el caso de transiciones magnetoestructurales
acopladas el valor maximo de la curva ASy(T) (i.e., |JAS™|) suele localizarse a la
temperatura en que aparece el maximo de la variacion de la magnetizacion con respecto
a la temperatura.

Otro parametro que resulta importante evaluar en la caracterizacion de las propiedades
magnetocaldricas de un material es su capacidad de refrigeracion RC. Esta se define
como la cantidad de calor que puede ser transferida por el mismo desde el foco frio hasta

el foco caliente considerando un ciclo de refrigeracién termodinamico ideal [1, 9, 12].

8 T T T T T

T ALY 1D, .
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Figura 1.2 Curva de variacidon de entropia magnética con la temperatura ASu(7), e ilustracion de los tres
criterios, RC-1, RC-2 y RC-3, mediante los cuales se suele estimar la capacidad de refrigeracion. Los datos
graficados corresponden a la muestra Mng 9sCro.04CoGe con tratamiento térmico a 923 K durante 4 horas, la

cual se estudia en el Capitulo 3.
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Utilizando las temperaturas a las que el valor de |ASy|=|ASy™|/2 como las temperaturas
de los foco caliente Ty y frio Teog, podemos definir el rango de temperaturas de trabajo
del material, dado por 8Trwhm = Thot — Teod [9]. Hay tres formas diferentes de estimar la

capacidad refrigerante del material que se ilustran en la Figura 1.2:

(@) RC-1 = |ASY"™|.8Trwum, que no es mas que el area del rectangulo delimitado por

|ASM™| vy el intervalo entre Tyoy Teo [1, 9I;

(b) RC-2 = f;;f"tld[ASM(T)]AHdT que no es mas que el area bajo de la curva de ASy(T)

entre Thoty 7-cold [11 9], Y;

(c) RC-3, que segun el criterio dado por Wood y Potter [12] es igual al area del rectangulo

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

En efecto magnetocaldrico gigante (GMCE) se ha reportado en materiales que presentan
una transicion magneto-estructural de fase acoplada de primer orden [11,13,14-18]. En
algunos casos, el GMCE supera en un factor de tres al MCE reportado para materiales
con transicion de segundo orden. En este caso vamos a referir la variacién de entropia
como ASy (variacion total de entropia inducida por el campo magnético), ya que esta
relacionada a una transicion de fase de primer orden que trae consigo un cambio brusco
de la magnetizacion del material. De esta manera la distinguimos de ASy, que es como se
denota la variacion de entropia debida a transiciones de segundo orden. Como se ha
enfatizado anteriormente, el GMCE se consigue cuando tenemos una transicion magneto-
estructural acoplada. En este sentido, Pecharsky y colaboradores propusieron que en los
materiales con GMCE la variacion total de entropia ASt inducida por la accién del campo
magnético es la suma de la variacion de entropia magnética ASy convencional asociada a
la transicion de segundo orden de una de las fases cristalograficas y la diferencia de

entropia estructural entre las dos fases cristalograficas AS, [14,18].

AST= ASy+ AS, Ecuacion 1.5
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Figura 1.3 Representaciéon esquematica del ciclo de refrigeracion magnética.

Debido a que la aplicacién principal de nuestros materiales es la refrigeracion magnética a
temperatura ambiente, en la Figura 1.3 se representa esquematicamente el ciclo de
refrigeracion magnética. Es decir, como funciona un refrigerador basado en este
fendmeno magneto-térmico [9]. Consideremos un material ferromagnético a temperatura
ambiente en condiciones adiabaticas (en este caso ASt = 0). Si los momentos magnéticos
estan desorientados, o sea estan orientados de forma arbitraria en todas direcciones del
espacio, y se aplica un campo magnético p,H éstos se alinean con el campo de forma tal
que disminuye la entropia magnética del sistema ASy y, por lo tanto, de acuerdo a la
ecuacién 1.1, aumenta la entropia de la red AS, debido a lo cual aumenta la temperatura
en una cantidad AT,y Si mantenemos el campo y ponemos este material magnético en
contacto térmico con un fluido, o con el medio ambiente, la temperatura del material va a
disminuir puesto que esta por encima de la temperatura ambiente. Si por el contrario
retiramos bruscamente el campo los momentos se desorientan, y por tanto ASy debe
aumentar disminuyendo asi AS, lo que conduce a una disminucién de la temperatura. Si
ahora lo ponemos en contacto térmico con el medio que queremos enfriar (representado
en este caso por el interior del refrigerador), la temperatura del interior del refrigerador
disminuira. Si el ciclo es repetido varias veces el interior de la nevera se ira enfriando

progresivamente. Este es el ciclo de refrigeracion magnética.
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En la Figura 1.4 se compara el ciclo de refrigeracion convencional con el magnético. Los
procesos de compresion y descompresion para el primero tienen su analogia con la

magnetizacion y desmagnetizacion del material magnético para el segundo.

P ::—-—h d:ﬂgl;ﬁ" \"“{'\‘ Esifriamienita
j—" _ . e
Bl o — ™ ‘\--"'_
H=0 H >0 H=0
SN
Enfriamiento
P=0

Figura 1.4 Comparacion esquematica de las etapas del ciclo de refrigeraciéon convencional y de

refrigeracion magnética.

Una ventaja importante que se ha sefalado para los sistemas de refrigeracion magnética
con respecto a los convencionales es que son de construccidn mas simple, ya que no
utilizan un compresor que vibra y emite ruidos [19]. Por lo tanto, su vida util se afirma que
sera mayor y con menos necesidad de mantenimiento que los sistemas de refrigeracion

convencional.

Las principales aplicaciones de la refrigeracion magnética serian en refrigeradores
domésticos e industriales, aires acondicionados domésticos e industriales, para la
industria automovilistica y, a baja temperatura, para la licuefaccion de gases como

hidréogeno, nitrégeno y otros [2, 9].

1.3 Programa desarrollado para el calculo de las propiedades
magnetocaldricas.

El archivo de medicidon que contiene los datos de las isotermas de magnetizacion M(u,H)
que se miden en el PPMS es un archivo de texto que contiene tres columnas segun se
muestra en la Figura 1.5. La primera columna es la temperatura a la que se efectua la
medicion (en K), la segunda columna es el campo magnético aplicado a la muestra (que
el equipo suele medirlo en Oe), y la tercera es la medicion del momento magnético (que el

equipo lo mide en emu). Tanto el campo como el momento magnético vienen dados en
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unidades del sistema CGS. Como es de esperar, este archivo llega a tener miles de
valores ya que, como regla, se mide un numero grande de isotermas en la region en que
ocurre la transicion (tipicamente se suelen medir entre 20 y 40 curvas). Una contribucion
importante de la presente tesis fue desarrollar un programa computacional en ambiente
MATLAB® que, a partir de las isotermas de magnetizacién, determinara utilizando la
ecuacién de Maxwell la curva AS(T) [ASu(T) o ASt(T), segun sea el caracter de la
transicion], y otros pardmetros magnetocaldricos que caracterizan a un material tales

max

como el valor maximo de la variacion de entropia magnética | ASy, |para una variaciéon
dada de campo magnético u,AH, los valores de temperatura a media altura con respecto
a la curva AS(T), es decir, las temperaturas T.q Y Thot que definen el semi-ancho de la
curva, y las curvas de capacidad de refrigeracion RC-1 y RC-2 en funcién de la variacion

de campo p,AH [3,20,21].

Dos condiciones importantes que se nos pidieron fueron que el programa pueda ser
ejecutado en cualquier computadora personal que no cuente con la plataforma MATLAB®
y que su ambiente sea “amigable” para que pueda ser utilizado por cualquier persona que

no esté familiarizada con la programacion en sistemas numéricos.

| Isotermas.tet: Bloc de notas

Archive Edicion Formato Ver Ayuda

135, 9979/ o938y 1. 20/

149. 99182 12999. 0235 1.27292

140, 00183 = Temperatura
149, 9945 14998. 696 1.28193

149. 99609 15999. 367 1.28585

149. 99512 16998. 341 1.28898

149.99429 17999. 081 1.29176

149, 90281 18997, 661 1.29467

149. 99422 19998. 056 1.29705

149. 99402 20097.185 1.29949

149. 99623 21999, 807 1.30143

149, 09556 22098.128 1.20346

149. 09342 230998.5245 1.30541

149.99467 24998, 4095 1.30727

149. 99462 25000.118 1.20882

149 0048 26008.9575 1.31024

149. 99586 27998. 046 1.31205

149, 99664 28998. 749 1.31345 C

149. 99661 30000. 824 1.31499 b

149, 99848 32501. 681 1.31816 "lmpo
149, 99752 35001.5215 FRETTED)

149.99763 37497.9235 T. 32422

149. 99751 39999, 785 1.32673

1500013 42498.4295 1.3203

149. 99918 44998, 225 1.33179

150. 00137 47498, 902 1.22385

150.00216 49998, 6795 1.33616

155. 08505 .07 0.00472

155.068532 249. 801 0.0993

155.05596 4998935 0.19455

155.04374 749. 8635 0.28519

155. 03085 999. 8865 0. 37027

[155.02411 1249.941 0.4494

155. 01788 1499, 891 0.52314

155.01184 1749.893 0.59212

155. 01167 1999. 891 0.65629

155.00743 2249.9285 0.71587

155.00538 2499.947 0.77071

155.00579 2749.797 0.82117

155. 00463 2909.9145 0.86728 I
155.00294 2249.9355 0.90925 Momento magnetlco
155. 00238 3499.875 0.94727 =
155.00213 3749.7665 0.98152

155. 0014 3999.9 1.01182

Figura 1.5. Ejemplo de archivo de texto en 3 columnas con los datos de temperatura (en K), campo
magnético (en Oe) y momento magnético (en emu) proporcionados por el magnetémetro del PPMS
cuando se mide un conjunto de isotermas de magnetizacion para, a partir de ellas, caracterizar el

EMC de un material mediante la curva ASy(T).
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Antes de ejecutar el programa es necesario verificar el archivo de datos que se mide
experimentalmente ya que para que éste se ejecute correctamente en la columna de
momento magnético no deben aparecer valores nulos y/o inexistentes (es decir, en
blanco), de lo contrario no sera capaz de ordenar los datos y por lo tanto tampoco podra

calcular la curva AS(T).

Teniendo en cuenta que el programa debe poder ser utilizado por personas sin
conocimiento sobre programacion en Matlab®, se implementd una interface grafica
llamada GUI® que posee el programa Matlab®. Otro aspecto importante es que las
curvas que determina el programa se puedan transferir a otros programas para su
graficacion. En este caso, el programa que se consideré6 como referencia fue Microcal
Origin®.

La Figura 1.6 muestra la interface grafica de presentaciéon del programa desarrollado. De

arriba abajo y de izquierda a derecha aparecen:

(a) El botdn para cargar el archivo (i.e., “Abrir archivo”);

(b) El campo para introducir el valor de la masa de la muestra (en gramos o miligramos);
(c) El botén de analisis de datos una vez introducidos (i.e., “Analizar”);

(d) Un botdn para mostrar la matriz de magnetizacion en funcion de la temperatura M(T)

para todos los valores de campo medidos (i.e. “Momento”);

(e) Un botoén para que el programa muestre las curvas de capacidad de refrigeracion RC-1

y RC-2 en funcién de la variacion de campo magnético aplicado (i.e., “RCP 123”);

(f) Un botén para que el programa muestre la curva de variacion de entropia magnética en

funcién de la temperatura AS(T) (i.e., “Entropia”);

(g) Un botdén para transferir los datos (i.e. “Transferir datos a Origin”) y que sean

graficados en el programa Origin®;
(h) un botén para salir del programa (i.e., “Salir’), v;

(i) un campo para mostrar los graficos, que se muestra en blanco del lado derecho al

iniciar el programa.
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Figura 1.6. Interface grafica o ventana de presentacion del programa desarrollado en Matlab®
donde se muestran los campos y botones para introducir los datos, analisis o procesamiento de los
mismos, presentaciéon (i.e. “Momento”, “RCP 123", y “Entropia”), transferencia de los datos o

resultados a Origin y salir del programa.

Cuando se acciona el boton de “Abrir archivo” se despliega una pantalla como la que se
muestra en la Figura 1.7. De esta manera se podra buscar y cargar el archivo que
contiene las isotermas que procesara el programa. Este archivo debe tener formato *.txt 6

*.dat, todo esto en modo completamente grafico.

| Ertropia Magrittica
|| wetisesta

AHed

Masa

Trapsters Gams 2 Orgn

Figura 1.7. Despliegue de pantalla que muestra el programa desarrollado en Matlab® para
seleccionar y cargar el archivo que contiene las isotermas de magnetizacién que se midieron
mediante la opcién de magnetometria vibracional en el PPMS (que en la ventana aparece con el

nombre de “isotermas.txt”) y que se procesara con el programa desarrollado.
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Una vez que se carga el archivo (Figura 1.7), se debe proporcionar como dato la masa de

la muestra en gramos o miligramos. Con posterioridad, se acciona el botén “Analizar’ para

que el programa proceda a efectuar los calculos.

Cuando se concluye el calculo, el programa despliega una ventana como la que se

muestra en la Figura 1.8(a). En la misma nos informa que el procedimiento de célculo ha

terminado, con lo cual se pueden tener los graficos en tres dimensiones de la matriz de

magnetizacion en funcion del campo magnético y la temperatura [Figura 1.8(b)], de la

variacion de la entropia magnética en funcién del campo magnético y la temperatura

[Figura 1.8(c)], y; de la capacidad de refrigeracion, RC-1, RC-2, en funcion de la variacion

de campo magnético aplicado p,AH [Figura 1.8(d)].

Masa

(a)

Masa

Masa [

aasiason

caml)

Masa

(d)

Figura 1.8 (a) Ventana que anuncia que el programa ha concluido el procesamiento de los datos;

(b) grafico de magnetizacion con respecto a la temperatura y el campo magnético aplicado; (c)

variacion de la entropia magnética con respecto a la temperatura y la variacion de campo aplicado;

(d) Capacidades de refrigeracion del material, RC-1 y RC-2, en funcién de la variacién de campo

magneético aplicado P,AH.
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Por ultimo, si el usuario lo desea, puede también transferir los datos al programa Origin®
con solo accionar el boton marcado para ese propdsito. El resultado es el que se ilustra

en la Figura 1.9.
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Figura 1.9. Transferencia de resultados al programa Origin®. De izquierda a derecha y de arriba
hacia abajo se muestran los graficos de magnetizacién con respecto a temperatura (para todos los
valores de campo medidos), isotermas de magnetizacion M(u,H) medidas, curvas de la primera
derivada de la magnetizacién con respecto a la temperatura (dM/dT vs T), curvas de variacion de
entropia magnética en funcién de la temperatura AS(T) para todos los valores de campo aplicado,

y RC-1, RC-2 en funcidon de p,AH.

1.4 Desarrollo de un sistema para la medicion directa de la variacion de temperatura

adiabatica.

El dispositivo desarrollado se basa en el sistema de extraccion desarrollado por B.R.
Gopal y colaboradores en 1997 para la medicion directa de la variacion de temperatura
adiabatica usando un sensor tipo Cernox® [22]. Los detalles constructivos del mismo
pueden ser consultados en esta referencia y el mismo fue montado sobre una plataforma

PPMS modificada convenientemente.

La Universidad del Pais Vasco (UPV/EHU) contaba con un sistema preliminar de este tipo
para la medicién de la variacion de temperatura adiabatica que fue desarrollado por el
Director de la presente tesis y el Dr. Pablo Alvarez Alonso. El mismo utiliza un sensor de
temperatura tipo Cernox® modelo CX-SD 1080-HT (de la firma Lake Shore Cryotronics:
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http://www.lakeshore.com/Pages/Home.aspx; rango de medicion en temperatura: 20 - 420
K; error porcentual en la medicion de la temperatura AT/T a 300 Ky 8 T: 0.004 %)
colocado sobre una base de cobre [segun se muestra en la Figura 1.10(a)] y una conexién
a un sistema de adquisicion e interpretacion de la sefal enviada por el sensor que no es
mas que un lector digital de temperatura modelo 211 también de la firma Lake Shore
Cryotronics (que se muestra en las Figuras 1.10(b) y (c). Sus caracteristicas son: (a)
rango de medicion en temperatura: 1.4 — 800 K; (b) sensibilidad = 0.01 K). Este sistema
no tenia programada la base de datos para interpretar la sefial del sensor, ni cable de
comunicacién hacia una PC. Una de las condiciones para avanzar en la construccion de
este equipo es que el sensor pudiera medir la variacion de temperatura y colectar esos
datos desde el programa LabView®. Para las pruebas se utiliz6 como fuente de campo

magnético un electroiman de laboratorio.

= e g e

EOMEGH cvist 1 Tompomias Moo

(a) (b) (c)

Figura 1.10 (a) Sensor tipo Cernox® sobre un soporte de cobre y conectado a cables que van
dentro de un tubo de cuarzo; (b) sensor con el sistema de lectura de datos o lector digital de

temperatura modelo 211 [que se muestra en detalle en (c)].

Una de las limitantes del sistema de la Figura 1.10 era que la base, al ser de cobre,
absorbia la variacion de temperatura antes de que el sensor pudiera detectarla, por lo que
se procedio a hacer una estructura similar pero en Nylon. La misma se disefié mediante el
programa Inventor® de Autodesk® y su vista en perspectiva se muestra Figura 1.11. Los
planos del disefio se muestran en las Figuras 1.12(a) y (b). A continuacién se procedi6 a

magquinarlo desde un torno y se muestra terminado en la Figura 1.13.
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Figura 1.11 Portamuestras disefiado en Nylon mediante el programa Inventor® Autodesk® para el
sensor tipo Cernox®. El mismo permitira reducir la transferencia de calor de la muestra a evaluar y

el sensor.

(a) (b)

Figura 1.12 Planos de la vista en corte de las 2 piezas que forman el portamuestras disefiado para
el sensor tipo Cernox®.

El portamuestras terminado, que se muestra en la Figura 1.13, sustituy6 al que se habia
previamente disefiado en cobre.
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Figura 1.13 Portamuestras en Nylon terminado con el sensor tipo Cernox® instalado. El
portamuestras esta sujeto a un tubo plastico. En el borde superior izquierdo de la foto se encuentra
la cubierta cilindrica que permite aislar térmicamente el portamuestras. Justo debajo se observan

unas pinzas de laboratorio sujetando una muestra de Gadolinio policristalino.

También se programd el lector digital de temperatura modelo 211 con la curva de
calibracion que proporciona el fabricante para el sensor Cernox®. Esto permitié obtener

mediciones a temperatura ambiente (como ejemplo se muestra la Figura 1.14).

Figura 1.14 Lector digital de temperatura de la firma Lake Shore Cryotronics modelo 211 que
permite medir la senal de proveniente del sensor tipo Cernox®. Este instrumento permite transferir

las lecturas de temperatura a un ordenador.

Cuando la transferencia de datos quedd establecida, se procedid a desarrollar una
interfaz grafica para la adquisicion de los mismos en el sofware LabView® de National
Instruments®. En este caso, lo que nos interesa es la lectura y almacenamiento de los
datos entregados por el sensor de temperatura. Otra funcién independiente a integrar fue
el control de tiempo del pistdn neumatico que introduce y retira de manera brusca el
sensor y la muestra de la regién entre los polos del electroiman que aplica el campo
magnético. En la Figura 1.15 se muestra un esquema en bloques del programa en
ambiente LabView® para la adquisiciéon de datos. La Interfaz grafica o ventana de
presentacion del programa desarrollado se muestra en la Figura 1.16.
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Figura 1.15 Esquema en bloque del programa desarrollado en ambiente LabView® para recibir y
guardar los datos de temperatura enviados por el lector digital de temperatura modelo 211 del

sensor tipo Cernox® a una computadora personal.
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Figura 1.16 Interface grafica o ventana de presentacién del programa desarrollado en ambiente

LabView® para recibir y guardar los datos de temperatura enviados por el lector digital de

temperatura modelo 211 del sensor tipo Cernox®.
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Sobre el sensor Cernox® se colocd una pieza de Gadolinio policristalino cilindrica de
diametro 9 mm, 2.5 mm de altura y masa 1.25 g (que se observa sujetado por las pinzas
en la Figura 1.13). Las primeras mediciones de prueba se hicieron de manera manual
aplicando un campo de 0.5 T; la respuesta en variacion de temperatura que se muestran

en la Figura 1.17.

Figura 1.17 (a) Portamuestras con el sensor tipo Cernox® entre los polos del electroiman con que
se hicieron las primeras medidas de manera manual con una muestra de Gd policristalino a un
campo aplicado de 0.5 T. (b) Curva de temperatura en funcién del tiempo medida para una

variacion de campo de 0.5 T.

Teniendo en cuenta que, en principio, la medicién debe ser adiabatica, se procedid a
aislar térmicamente al sensor Este se encapsulé en una ampolleta de cuarzo (segun se
muestra en la Figura 1.18), que se conecta a una bomba rotatoria de vacio que alcanza
un vacio maximo de alrededor del orden de 10 Torr; esto garantiza que el intercambio de

calor con el exterior sea lo mas bajo posible.

Figura 1.18 Tubo de cuarzo sujeto y sellado para soportar un vacio de 10 torr.
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Se coloco el sensor dentro del tubo de cuarzo y de manera manual se introdujo en un
vaso de precipitados con liquido refrigerante, en este caso agua [Figura 1.19 (a)] Se
colocaron hielos al vaso con el liquido refrigerante y una vez que se estabiliza la
temperatura (medida por el sensor Cernox®) se hicieron mediciones cada 1 K desde 280
K hasta 303 K. Con la temperatura estable se procedio a introducir el tubo de cuarzo con
el sensor entre los polos del electroiman que genera el campo (0.5 T). Los resultados se
muestran en la Figura 1.19(b) (en circulos de color rojo), mientras que los circulos de
color negro son las mediciones reportadas por Ghahremani y colaboradores para una

muestra de Gd metalico policristalino de pureza 99.9% [20].

1L —e— On Cooling : - |
——On Heating '\\\\
- - s
0 i L L L |
240 260 280 300 320 340 360
Temperature (K)

(a) (b)

Figura 1.19. (a) Muestra de Gd policristalino en la apolleta de cuarzo dentro de un vaso de
precipitados con agua como liquido refrigerante. (b) Comparaciéon de la curva AT,y(T) obtenida
experimentalmente para una muestra de Gd metalico con (circulos de color rojo) contra lo

reportado por Ghahremani y colaboradores [20] (circulos de color negro).

Tomando en consideracién que los resultados obtenidos con nuestro sistema eran
cercanos a los reportados en la bibliografia [20] se procedié a colocar el sistema en un
electroiman con un campo variable que puede dar un campo maximo de 2 T (Figura 1.20).
En el mismo tanto el area de trabajo como el campo es mayor que en el de la Figura 1.17
(a). En la Figura 1.20 (a) se observa el sensor dentro de la ampolleta de cuarzo con la
muestra de Gadolinio policristalino la zona de campo magnético uniforme del electroiman;

mientras que en la Figura 1.20 (b) el sensor aparece fuera de la zona del campo.
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Para realizar el recorrido de introducir y extraer en sensor dentro de la ampolleta de
cuarzo se utilizé un piston neumatico marca SMC® serie C85 que se desplaza 10 cm

cuando se le aplica una presion de 20 psi.

)

(b) =4 \

Figura 1.20 Sensor Cernox dentro de la ampolleta de cuarzo con la muestra de Gadolinio
policristalino dentro (a) y fuera (b) de la zona de campo magnético uniforme del electroiman de 2
T.

En el propio software LabView® se desarroll6 también una rutina para controlar el
movimiento del pistdn y un sistema de adquisicidon de datos para medir la temperatura de

la muestra y observar su variacién cuando se introduce o se extrae del campo magnético.

En la Figura 1.21 se observa la sefal que registra el sensor Cernox® para ciclos
sucesivos de introduccion y extraccion de la muestra de Gd en un campo de 0.5 T En la
grafica se pueden apreciar unos picos de autoinduccion tanto en la entrada como en la
salida, estas corrientes parasitas autoinducidas no pudieron ser eliminadas, soélo

minimizadas.
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Figura 1.21 Grafica de la sefial que registra el sensor Cernox® para ciclos sucesivos de
introduccién y extraccion de la muestra de Gd a temperatura ambiente entre los polos del
electroiman para un campo magnético uniforme de 0.5 T.

Se hizo una prueba con en el electroiman de la Figura 1.20 haciendo ya uso del sistema
de control para introducir y extraer la muestra de Gd por medio del pistdon neumatico (la
duracién de ambos procesos fue de 10 s). Los resultados obtenidos para una variacién de
campo de 0.45 T se muestran en la Figura 1.22(a). Como puede verse, éstos siguen la
tendencia de la Figura 1.22(b) en régimen de enfriamiento (linea azul) segun se ha

reportado en [24].
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Figura 1.22 (a) Medicion de la variacion de la temperatura adiabatica con respecto al tiempo para
una muestra de Gadolinio policristalino a un campo de 0.45 T y tiempos de introduccion y
extraccion de la muestra de 10 s. (b) Se observa esa misma tendencia en lo reportado en [24] en
linea azul, la cual muestra una tendencia semejante en régimen de enfriamiento.
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1.5 Conclusiones del capitulo.

En relacion al trabajo desarrollado para elaborar un programa propio para el calculo de las
propiedades magnetocaléricas de un material y el desarrollo de un sistema para la

medicion de la variacion de temperatura adiabatica podemos concluir lo siguiente:

(a) Se desarrollé un programa en Matlab® con el leguaje propio llamado “lenguaje M’
para, a partir de las isotermas de magnetizacién, obtener la curva de variaciéon de
entropia en funcion de la temperatura AS(T). Este programa efectua y reproduce los
célculos de forma satisfactoria proporcionando los mismos valores numéricos que obtiene
el desarrollado previamente por el Dr. Pablo Alvarez Alonso [21]. Una mejoria con
respecto a este ultimo es que permite transferir los datos y graficarlos directamente en el

programa Microcal Origin®.

Una ventaja del programa es que puede ser ejecutado en cualquier ordenador personal

con sistema operativo Windows® sin necesidad de instalar el programa Matlab®.

No obstante, se han observado algunas dificultades si el programa se instala en una
computadora con un microprocesador con capacidad menor de 64 bits. Actualmente se

trabaja para crear una versién que no presente este problema.

Por ultimo, podemos avanzar que el programa esta siendo exportado a otros sistemas
operativos de computo y se tiene ya una version funcional para LINUX y también se esta

desarrollando para el sistema OS-X para Apple ®.

(b) Se trabajé en el desarrollo de un sistema para la medicion de la variacion de
temperatura adiabatica AT,y Este utiliza un sensor tipo Cernox® y para el mismo se

desarroll6 un sistema de adquisicion de datos y control basado en LabView®.

Las pruebas efectuadas mostraron que el sistema funciona de manera similar a lo
reportado por otros autores. El siguiente paso en su desarrollo es el de implementar algun
dispositivo que permita mantener la temperatura constante en un determinado Intervalo
de temperaturas, con énfasis en el de temperatura ambiente para poder medir la variacion

de temperatura adiabatica AT .4 a diferentes temperaturas.
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Capitulo 2. TECNICAS EXPERIMENTALES (de obtencion
de muestras y caracterizacién estructural, microestruc-

tural y magnética).
2.1 Introduccién y objetivos del capitulo.

Este capitulo esta destinado a describir brevemente los métodos con los que se
obtuvieron las aleaciones que se estudiaran en los Capitulos 3 y 4, asi como las
técnicas experimentales utilizadas en su caracterizacion  estructural,
microestructural, térmica, y magnética. También se incluye una explicacion breve
sobre el funcionamiento de los instrumentos y equipamientos utilizados que fueron
los siguientes: (a) horno de arco eléctrico con atmdsfera controlada; (b) sistema de
temple rotatorio o “melt spinner”; (c) difractometro de rayos X de polvos; (d)
microscopio electrénico de barrido (que suele ser identificado por las siglas SEM)
y espectrometro de dispersion de rayos X (que suele ser identificado por las siglas
EDS); (e) calorimetro diferencial de barrido (que suele ser identificado por las

siglas DSC); y (f) magnetémetro vibracional.

2.2 Obtencion de las aleaciones por solidificacion rapida mediante la técnica
de temple rotatorio (“melt spinning”). Tratamientos térmicos.

Se obtuvieron las aleaciones de partida en bulto de composicidon nominal Mn1.
xCrkCoGe con x = 0.04 y 0.11, y MnNiGe1 05. Estas muestras se fundieron en un
horno de arco marca MRF (Material Research Furnaces Inc.) perteneciente a la
Division de Materiales Avanzados del IPICYT. Los metales utilizados para fabricar
estas aleaciones fueron de alta pureza; en la Tabla 2.1 se muestra la pureza de

cada uno, asi como el laboratorio proveedor.

Si bien las aleaciones fueron obtenidas en el IPICyT las cintas se fabricaron en la
Universidad Pavel Josef Safafik en Kosice, Eslovaquia, con la asesoria del Dr.
Rastislav Varga. Con tal fin, se utilizd un equipo de temple rotatorio 6 “melt

spinner” marca Edmund Buhler modelo SC [1].
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Simbolo  Elemento Proveedor Pureza (%)
Mn Manganeso Alfa Aesar 99.9998
Cr Cromo Alfa Aesar  99.996

Co Cobalto Alfa Aesar  99.95

Ge Germanio Alfa Aesar  99.9999

Ni Niquel Alfa Aesar 99.99

Tabla 2.1. Pureza de los elementos utilizados para obtener las aleaciones que se estudian en este

trabajo.

El procedimiento de fabricacion de las cintas consiste en depositar las muestras
en bulto dentro de un crisol de cuarzo que se coloca dentro de una bobina de
induccion que va conectada a un generador de frecuencia marca Himmel modelo
HU-5. Este generador aplica un campo magnético alterno de una frecuencia auto-
ajustable, o sintonizable para encontrar la frecuencia de resonancia que es a la
que se obtiene una mayor potencia de calentamiento, entre 100-200 kHz (la
frecuencia depende de la Q del circuito RLC y la muestra como tal influye en el
valor de la inductancia L de la bobina). Debajo del crisol de cuarzo, que posee un
agujero pequefo de diametro 0.5 mm, gira una rueda de cobre de diametro 20 cm.
Por experiencia de otros experimentos realizados previamente en nuestro grupo
de trabajo [2], y de acuerdo a la bibliografia, se optd por estandarizar la obtencion
de las cintas a una velocidad tangencial de la rueda de 20 ms™ [3,4,5]. En la
Figura 2.1 se muestra como depende la velocidad tangencia de la rueda de cobre
como funcidén de la frecuencia para el sistema de solidificacién rapida 6 “melt

spinner” de la firma Edmund Buhler modelo SC.

El crisol, la bobina y la rueda de cobre se encuentran dentro de una camara de
vacio a la que se le extrae el aire y se genera un vacio parcial, de
aproximadamente 10 Torr. En la Figura 2.2 se muestra el interior de la camara

del sistema de solidificacion rapida utilizado; en la misma se puede observar la
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bobina de induccién en el centro sobre la rueda de cobre. Como regla, se realizan
hasta 5 purgas con Ar de alta pureza (99.9995%) para garantizar la ausencia de
oxigeno tanto durante la fusion como durante la solidificacion de la aleacion en
forma de cinta. El sistema dispone de un pirdmetro 6ptico mediante el cual se
puede medir la temperatura de la muestra; la fundicion de todas las muestras se
hizo a una temperatura de 1473 K. Cuando el pirbmetro llega a esta temperatura
se inyecta la aleacion, que se encuentra en estado liquido, con una presién de Ar
de 0.3 bar sobre la rueda de cobre con lo cual se obtienen las citas por

solidificacion rapida.
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Figura 2.1 Velocidad tangencial de la rueda de cobre en m/s como funcion de la frecuencia en Hz

para el sistema de solidificacién rapida 6 “melt spinner” marca Edmund Blhler modelo SC.

36



Figura 2.2 Interior de la camara de vacio del sistema de solidificacién rapida 6 “melt spinner” marca
Edmund Bihler modelo SC [1].

Después de formadas las cintas estas fueron encapsuladas en tubos o ampolletas
cerrados de cuarzo, en atmésfera de también de Ar de alta pureza (99.9995%),
para realizar diferentes los tratamientos térmicos. Los mismos concluyen con un

temple en agua.
2.3 Analisis por difraccion de rayos X.

Las cintas obtenidas fueron pulverizadas y analizadas por difraccién de rayos X.
Este trabajo se hizo en la Universidad del Pais Vasco Bilbao, Espana, bajo la
direccion del Dr. Pablo Alvarez Alonso. Se utilizd un difractémetro de rayos X
marca BRUKER modelo D8 con camara de temperatura variable. La radiacion
utilizada consta de dos longitudes de onda: CuKa con A1 = 1.54060 A y A, =
1.54443 A.

En la técnica de difraccion de rayos X para muestras en polvo se hace incidir un
haz de radiacion X de alta energia sobre una muestra que cubre el portamuestras.
La Figura 2.3 ilustra las interferencias constructivas y destructivas de un haz de
rayos X difractado por una muestra cristalina en todas direcciones dado que su
longitud de onda es del mismo orden de las distancias interatbmicas. [6].
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Figura 2.3 Representacion esquematica de las interferencias destructivas (a) y constructivas (b) del
haz de rayos X difractado por una muestra cristalina de un material cualquiera . El refuerzo ocurre

en angulos que satisfacen la ley de Bragg [6].

La interferencia constructiva del haz de rayos X debe satisfacer la ley de Bragg [6]
dada por:

A =2 dng send Ecuacion 2.1

Estos eventos de difraccion ocurren conforme cambia el angulo de incidencia 6,
los cuales generan un patrén de difraccion que permite identificar la estructura

cristalina del material.

La difraccién de rayos X se utilizé para el estudio e identificacion de las fases
presentes en las muestras sintetizadas. Con este fin, las cintas fueron
pulverizadas para su analisis y el barrido en anguo fue en el intérvalo 10° <26 <
90°, con un paso de 260 = 0.01°, y un tiempo de exposicion de 2 segundos. La
indexacion de los patrones de difraccion y el analisis de los parametros de red, asi
como el refinamiento Rietveld se hicieron con el programa Fullprof Suite [7].

2.4 Microscopia electrénica de barrido y espectroscopia dispersion de rayos
X.

En el microscopio electrénico de barrido, 6 en inglés “scanning electron
microscope” (SEM), un haz de electrones de alta energia es enfocado con lentes
magnéticos siguiendo un barrido sobre un area dada de una muestra. Esta ultima
debe ser metalica para que no se cargue eléctricamente y a partir del barrido del
haz poder construir una imagen de su superficie a partir de los electrones que

emite; en caso que la muestra no sea conductora la imagen no tendra la nitidez
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necesaria y debera ser recubierta de una fina capa conductora de carbén u oro [8].
Existen dos tipos de choques de los electrones dentro del material, elasticos e
inelasticos (los que interactuan con la nube de electrones), como consecuencia de
estos dos tipos de choques se generan varios tipos de emisiones como son: rayos
X, electrones Auger, electrones retrodispersados, catoluminisencia y electrones
secundarios. Las imagenes SEM que se presentan en el presente trabajo fueron
hechas a partir de los electrones secundarios [8]. Estos electrones se producen
cuando el haz incide en los electrones de valencia de la muestra y estos adquieren
suficiente energia cinética para ser liberados. Estos electrones, que son de baja
energia, son liberados por atomos muy cercanos a la superficie por lo que pueden
ser detectados por un sensor especifico para este fin y a partir de los mismos es

posible obtener una imagen de la superficie de nuestra muestra [8].

Para nuestro trabajo, las micrografias SEM fueron obtenidas para estudiar la
microestructura en las superficies y la seccion transversal de las cintas. Se estudié
la microestructura de muestras recién solidificadas (después del proceso de
temple rotatorio), y también después del tratamiento térmico.

El analisis de espectrometria de dispersion de rayos X, 6 en inglés “energy
dispersive X ray spectroscopy” (EDS) es una técnica en la que, mediante un
detector apropiado se obtiene un espectro de los rayos X emitidos por la muestra
el cual corresponde a una gréafica de intensidad vs energia [8]. Cuando el haz de
rayos X incide sobre electrones de las capas internas estos pasan a una capa mas
externa de energia, y cuando regresan a su capa inicial, emiten la energia
absorbida con la energia propia de los llamados rayos X. La energia emitida por
estos electrones es caracteristica del elemento del que proviene y esto también

determina los niveles de energia de las lineas que muestra el espectro EDS [8].

En nuestra investigacién utilizamos el analisis por EDS para comprobar si la
composicion nominal de las aleaciones en bulto se reproduce o no en las cintas
fabricadas. El equipo utilizado fue un analizador EDS de la firma EDAX en un
microscopio electronico de barrido marca PHILIPS modelo XL-30. Para cada

muestra, se realizaron al menos 30 mediciones en diferentes puntos de las cintas,
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a partir de las cuales se determinaron los valores promedio y su desviacion

correspondiente.

2.5 Analisis por calorimetria diferencial de barrido (DSC).

El término de calorimetria diferencial de barrido 6, en inglés, “differential scanning
calorimetry” (DSC), es un método cuantitativo que permite determinar la diferencia
de flujo de calor entre una muestra bajo estudio y un elemento de referencia en
funcién de la temperatura o del tiempo, bajo condiciones de temperatura
controlada. El diferencial de temperatura entre la muestra y la referencia es
proporcional al cambio en el flujo de calor (energia por unidad de tiempo). En la
Figura 2.4 aparece una representacion esquematica de la camara de un DSC la
cual esta aislada térmicamente, se observa un elemento de referencia y del otro
lado la muestra que va a ser medida. Ambas se mantienen a la misma
temperatura y se mide la cantidad de energia necesaria para mantener a los dos
elementos (referencia y muestra) a esa misma temperatura, la medicion puede ser

respecto a una temperatura variable o al tiempo [9, 10].
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Figura 2.4. Representacién esquematica de la camara de mediciéon de un calorimetro diferencial de
barrido. Este mide el flujo de calor necesario para mantener la referencia y la muestra a la misma

temperatura por medio de una resistencia y comparando ambas con un sensores de temperatura.
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Las curvas de calorimetria que se presentan en este trabajo fueron realizadas en
trozos de cintas con una masa de alrededor de 9 mg; la velocidad de enfriamiento
y calentamiento fue de 10 K/min. Se utiliz6 un DSC marca TA Instruments modelo
Q-200.

Las curvas obtenidas por este método experimental para materiales que sufren
una transformacion estructural de fase son similares a la que se muestra en la
Figura 2.5. En esta curva, que se muestra a modo de ejemplo, el material
transforma de una fase de alta temperatura llamada austenita y otra a baja
temperatura llamada martensita (y viceversa). En la Figura 2.5 se ilustra el método
de extrapolacion que se usa para determinar las temperaturas de inicio y fin de la
transformacién de una fase en la otra ya sea en calentamiento (indicadas como As
y As en la figura) o en enfriamiento (indicadas como Ms y M;, en la figura). Se
trazan lineas tangentes de la linea antes de la transformacién y otra durante el
proceso de transformacion. Este método de determinar las temperaturas de

transformacion es uno de los mas utilizado en la literatura [9,10].
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Figura 2.5 Curvas calorimétricas medidas por DSC en régimen de enfriamiento y calentamiento
para una aleacidon de MnggsCry0sCoGe con transformacién martensitica. En la figura se ilustra
cémo se determinan por extrapolacion las temperaturas de inicio y fin de la transformacién
martensitica directa (Ms y My) e inversa (6 transformacién austenitica, As y Ay). Las temperaturas

que se reportan en el presente trabajo se han determinado por este método.
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2.6 Mediciones de magnetizacién.

Las mediciones de magnetizacion fueron realizadas por el método de la
magnetometria vibracional [11], en un PPMS (Physical Property Materials System)
de la marca Quantum Design Inc. con una bobina superconductora que genera un
campo magnético de hasta 9T; el sistema cuenta con una sensibilidad en la

deteccién del momento magnético del orden de 10 emu.

Para su medicion, la muestra se coloca en el extremo de una varilla, la cual vibra a
sinusoidalmente una frecuencia contante de 40 Hz, y se posiciona al centro del
sistema de bobinas de deteccién en un punto del espacio llamado “punto de silla”
[11].

El voltaje inducido por la muestra vibrante magnetizada a un valor de campo
magneético dado es detectado por medio del sistema de bobinas de deteccion. La
sefal es procesada por medio de filtros y amplificadores electronicos,
discriminando sefiales inducidas espurias dejando solo la senal de la muestra. Las
medidas de magnetizacién se hicieron en un rango de temperatura de 200 K a 400
K [11].

Las mediciones de magnetizacion en funcién de la temperatura, o curvas M(T), se
midieron a un campo magnético constante de 5 mT 6 5 T en régimen de
calentamiento (en inglés, “field heating”, FH) y en régimen de enfriamiento (en
inglés, “field cooling”, FC). Las isotermas de magnetizacion, o curvas M(u.H),
como su nombre lo indica, se hicieron a una temperatura constante hasta un
campo magnético maximo de 5 T. Todas estas mediciones se realizaron en la
plataforma PPMS del IPICyT que cuenta con un sistema de licuefaccion de Helio
liquido tipo Evercool-I.
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Figura 2.6 Representacion esquematica de un sistema de medicién del momento magnético de
una muestra por medio de magnetometria vibracional. La muestra vibra sinusoidalmente a una
frecuencia y amplitud determinada, en el interior de un sistema de bobinas de deteccion y es
magnetizada por un campo magnético aplicado por un sistema construido con imanes
permanentes o por un electromagneto resistivo o superconductor. El campo magnético generado
por el momento magnético que se induce en la muestra induce electromagnéticamente un voltaje

sinusoidal en el sistema de bobinas detectoras [11].

Las curvas de variacion de entropia en funcion de la temperatura AS(T), fueron
calculadas con el programa de calculo desarrollado por el autor de la presente
tesis; su funcionamiento se describe en detalle en el Capitulo 1. Este programa fue
realizado bajo la supervision del Dr. Pablo Alvarez Alonso de la Universidad del

Pais Vasco, Bilbao, Espania.
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CAPITULO 3. EFECTO MAGNETOCALORICO EN CINTAS
DE ALEACIONES Mn4,Cr,CoGe OBTENIDAS POR
SOLIDIFICACION RAPIDA (x = 0.04, 0.11).

3.1 Introduccién y objetivos del capitulo.

El presente capitulo tiene por objetivo estudiar las propiedades magnetocaléricas
asociadas a la transformacion magnetoestructural acoplada en cintas de
composicion Mny,Cr,CoGe con x= 0.04 y 0.11 obtenidas por enfriamiento rapido
empleando la técnica de temple rotatorio. No obstante, el estudio realizado incluye
la caracterizacidon de las cintas recién solidificadas. En estas aleaciones, la
transformacién estructural se consigue después que son tratadas térmicamente.
Se mostrara el efecto del contenido de Cr y de la temperatura y el tiempo de

tratamiento térmico en la temperatura a la que aparece la transicion estructural.

El capitulo esta organizado como sigue. En la seccion 3.2 se presenta una revision
bibliografica sobre la estructura cristalina, la transformacion martensitica y las
propiedades magnéticas y magnetocaldricas de aleaciones que derivan del
sistema ternario MnCoGe. Como parte de la misma, se describe también el efecto
que tiene la adicion de un cuarto elemento en el efecto magnetocalérico. A menos
que se indique lo contrario, todos los trabajos que se citan corresponden a
muestras policristalinas en bulto. En la seccion 3.3 se recogen los resultados
experimentales del estudio que hemos hecho. Las muestras fueron tratadas
térmicamente a 923 K, 1123 K, y 1148 K durante cuatro horas y, en este ultimo
caso, ocho horas. Este estudio comprende la caracterizacion por medio de la
calorimetria diferencial de barrido (DSC), difraccién de rayos-X (DRX), andlisis
termomagnético (se miden las curvas de magnetizacion contra temperatura M(T) a
bajo (5 mT) y alto (5 T) campo, respectivamente), y se muestran las curvas de
variacion de entropia magnética en funcion de la temperatura ASt(T), asi como los

parametros relacionados.
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3.2 Revisidon bibliografica: transformacion martensitica y propiedades

estructurales, magnéticas, magnetocaloricas de aleaciones MnCoGe.

El primer reporte sobre las propiedades magnéticas y la estructurales de la
aleacion ternaria estequiométrica MnCoGe fue hecho en 1953 [1]. Con
posterioridad, en 1975 V. Johnson reporté que esta aleacion después de un
tratamiento térmico presenta transformacién martensitica entre una fase con
estructura hexagonal tipo Nizln (con grupo espacial P63/mmc) y otra ortorrombica
del tipo TiNiSi (con grupo espacial Pnma) [2]. En este reporte también se sefiala
que la temperatura de transformacién y la temperatura de Curie de la fase

orto

ortorrombica T¢~ son extremadamente sensibles a la composicion quimica de la

aleacion. En concreto, Tc°™ es de ~ 355(5) K para MnCoGe, Tc°™ ~ 300 K para

orto

Mnp g75C0Ge, y Tc™ ~ 265 K para Mng g5CoGe. La estructura cristalina de las dos

fases, hexagonal y ortorrémbica, se presenta en la Figura 3.1.
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Figura 3.1. Representacion de las estructuras hexagonal tipo Nisln (grupo espacial P63/mmc) y

ortorrémbica tipo TiNiSi (grupo espacial Pnma) [3].

Y. K. Fang et al. en el aio 2007 reportaron para la aleacidn MnCog ¢5Ge1.14 un
cambio de entropia magnética |ASY™™|= 6.4 Jkg'K' (Figura 3.2) para una
variacion de campo aplicado de poAH = 1 T (796 kAm™) [4]. Este fue el primer
reporte en la literatura sobre la ocurrencia de EMCG en este sistema de
aleaciones. Por DRX determinan la presencia de dos fases a temperatura
ambiente, una hexagonal y otra ortorrombica (con grupos espaciales P63/mmc y

Pnma, respectivamente). La aleacion presenta una T¢ ~ 331 K. Esta temperatura
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difiere de donde aparece |ASy™| en la Figura 3.2 ya que el paso de temperatura

que consideraron para determinar la curva es muy grande.

—&— AH =796 kA/m
6 —0— AH =398 kA/m

-AS, (kg K)

1 M 1 M 1 N 1

300 310 320 330 340 350

Figura 3.2 Curvas de variacion de entropia magnética con respecto a la temperatura para la
aleacion MnCog 95Ge; 14 para una variacion de campo magnético p,AH de 0.5y 1.0 T (7.96 kAm™

y 3.98 kAm™', respectivamente). Tomado de [4].

En el afo 2009, Fang Yi-Kun et. al. estudiaron el EMC en aleaciones MnCo4.,Ge
con 0.02 < x <£0.2 (esto es, con defecto de Co). En este trabajo se reporta para x
= 0.04 y una variacion de campo p,AH de 1 T un valor maximo de variacion de
entropia magnética ASy™* de - 2.3 Jkg'K™" (Figura 3.3) [5]. Por su parte, el valor
mas alto de RC-1 que reportan, 58 Jkg'1, se obtiene para x = 0.06. En este reporte
no se indica si se aplicd algun tratamiento térmico, pero mencionan que hicieron

una serie de fundiciones para lograr la homogeneidad de las muestras.

2.5
o AH=IT AH=1T
2.0 } —=—x=0.02 el i —e—x=0.10 -
2 —o—x=0.04 ) ——x=0.20
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? ? 05}
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¢
! ! " = y 0.0 : . . . p
260 280 300 320 340 360 260 280 300 320 340 360
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(a) (b)
Figura 3.3. Dependencia de la variacidon de entropia magnética con respecto a la temperatura para
una variacion de campo p,AH = 1 T, para aleaciones MnCo,,Ge con: (a) x = 0.02, 0.04 y 0.06, v;
(b) x=0.10 y 0.20. Tomado de [5].
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En el 2011 Ma Sheng-Can et. al. estudiaron el sistema Mn{.yCo4xGe para x =
0.02, 0.04, 0.055, 0.07, 0.09, y 0.11 [6]. Es decir, evaluan el efecto de la
sustituciéon de Mn por Co en la aleacion estequiométrica. Las muestras fueron
tratadas a 850 K durante 120 horas. Segun se puede ver de la Figura 3.4, estos
autores obtienen, para x = 0.02 y u,AH = 1.2 T, una variacion de entropia
magnética maxima ASy™* de - 2.8 Jkg 'K Este valor aparece a una temperatura
de 331 K. Para la aleacion con x = 0.02 reportaron las pérdidas por histéresis
magnética determinada a partir de las isotermas de magnetizacion (cuya
dependencia con la temperatura que aparece en el grafico insertado). Las mismas

se originan en el efecto del campo magnético en la transformacién estructural.
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Figura 3.4. Curvas de variacion de la entropia magnética con respecto a la temperatura para
aleaciones Mn,.,CosxGe con x = 0.02, 0.04, 0.055, 0.07, 0.09, y 0.11, para una variacién de
campo magnético p,AH = 1.2 T. En la imagen insertada se grafican las pérdidas por histéresis

alrededor de la temperatura de transicion para x = 0.02 [6].

En el afno 2012, J. Liu et. al. estudiaron las aleaciones MnCog 95Ge1.x con x = 0.0,
0.03, y 0.05, y determinan la temperatura de Curie para las fases hexagonal y

ortorrombica, asi como la temperatura de transformacion estructural. Las muestras
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fueron tratadas térmicamente a 1073 K por 24 horas. A partir del analisis de los
patrones de difraccion de rayos X a temperatura ambiente determinaron que: (a)
para x = 0.95 se forma la fase ortorrémbica; (b) para x = 0.97 dos fases, la
hexagonal y la ortorrdmbica, coexisten y; (c) para x = 1.0 solo se observé la fase
hexagonal. Para x = 0.95 la temperatura de Curie de la fase ortorrémbica Tc°™ es
~ 330 K y la temperatura de transformacion en régimen de calentamiento, que
refieren como T;, es de ~ 500 K. Para x = 0.97 reportaron que la transformacion
estructural, tanto en calentamiento como en enfriamiento, viene acompanada de
un cambio en la magnetizacion. Es decir, la transformacién ocurre entre una fase
hexagonal paramagnética (PM) y una fase ortorrombica ferromagnética (FM). Para
x = 1.0 se puede observar una temperatura de transformacion T; ~ 170 K y una
caida en la magnetizacion a ~ 300 K que es la temperatura de Curie de la fase
ortorrdmbica Tc°™. [Figura 3.5(a)]. En este mismo trabajo se la variacién de

max

temperatura adiabatica maxima, AT,y -, para pAH = 1.9 T para estas aleaciones.

max

Los valores de AT,q < obtenidos fueron ~ 0.9 K, 1.5 Ky 1.5 Ky aparecen a las

temperaturas T ~ 285 K, 282 K, y 385 K, respectivamente [7].

I::::Iwezduumﬂ

500K
—r

330K
== 1.6
= e :
MnCoyg:Geges | = = Tl'c.h Ly ol @
1.2¢
303K g 1.0}
—_— — — — 2 I
MnCoqsGeg o | = :’.:’,:";‘_ k= R
— —— 0.6}
e
04}
0.2+

220 240 260 280 300 320 340 360 380

MnCo, 4;Ge, T(K)

Figura 3.5. (a) Representacion esquematica de las transicion magneto-estructural para las
aleaciones no estequiométricas MnCoyg¢5Ge, con x = 0.95, 0.97 y 1.0. Las flechas negras
representan los momentos magnéticos, T, representa la temperatura de la transicion estructural y

orto

Tc la temperatura de Curie. Para x=0.951a T¢"  es la de la fase ortorrombica, para x = 0.95 estos

autores llaman temperatura de Curie al punto de inflexién de la curva M(T) asociado a la caida de
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magnetizacion cuando se produce la transformacion de la fase ortorrombica ferromagnética a la
fase hexagonal paramagnética. Las flechas rojas y azules indican el proceso de calentamiento o
enfriamiento, los cuadros grises representan la histéresis térmica asociada a la transformacion
estructural (a T;). (b) Cambio de temperatura adiabatica con respecto a la temperatura para la
aleacion MnCog g5Gey con x = 1.0, 0.95 para una variacion de campo magnético aplicado de p,AH =
1.9TI[7].

En 2013 Sanchez-Valdés et. al. reportaron por primera vez la sintesis por
solidificacion rapida aplicando la técnica de “melt spinning” o temple rotatorio de
cintas de la aleacion estequiométrica MnCoGe [8]. La velocidad tangencial de la
rueda de cobre fue de 20 ms™, y este proceso fue realizado bajo una atmésfera de
Ar de alta pureza (99.9995 %). Las cintas obtenidas tienen un grosor aproximado
de ~ 30-35 um, y recibieron un tratamiento térmico a 923 K durante 1 hora para
conseguir la transformacién martensitica de la fase hexagonal a la fase
ortorrombica; cuando el tratamiento concluye las muestras fueron templadas en
agua a temperatura ambiente. La variacion de entropia magnética en las cintas
antes y después del tratamiento térmico, es decir para las fases hexagonal y
ortorrémbica [Figura 3.6(a)], fue de |ASy™|= 2.8 y 4.0 Jkg'K' para una
variacion de campo p,AH =5 T. Los valores de temperatura de Curie encontrados
fueron de 275 K y 355 K, respectivamente. En este trabajo se reportaron las
capacidades de refrigeracion (RC-1, RC-2, y RC-3) para ambas fases,
obteniéndose para la fase hexagonal (ortorrombica) valores de RC-1 ~ 238 (281)
Jkg', RC-2 ~ 176 (218) Jkg' y RC-3 ~ 135 (143) Jkg", respectivamente. En la
Figura 3.6(b) se muestra la dependencia de RC-2 con la variacion de campo
aplicada para ambas fases; en el grafico insertado se observa cémo dependen las
temperaturas Teoq ¥ Thot Que definen el semiancho de la curva ASyw (T) para

ambas fases.
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Figura 3.6. (a) Curvas de variacion de entropia magnética en para una variaciéon de campo de
u,AH =2 T y 5T para la fase hexagonal (cuadrados llenos y vacios) y ortorrémbica (circulos llenos
y vacios). Grafico insertado: | ASy™*|vs (u,AH)?>. (b) Dependencia de la RC-2 con respecto a la
variacion de campo magnético aplicado, para las fases hexagonal (cuadros negros) y ortorrémbica
(circulos rojos). La grafica insertada corresponde a los valores correspondientes a las temperaturas
a media altura de la curva variacidon de entropia magnética T.yq Y Thot- TOmMado de [8].

3.2.1 Estructura cristalina y propiedades magnéticas de las fases hexagonal

y ortorrombica en aleaciones MnCoGe. Transformacién martensitica.

En su reporte, o primer estudio sobre las aleaciones MnXGe con X = Fe, Co, y Ni,
L. Castelliz mencion6 que los parametros de esta celda para la fase hexagonal en
la aleacion MnCoGe son a = 4.034A y ¢ = 5.241 A [1]. Afios después, en 1975, V.
Johnson estudié las aleaciones MnCoGe, MnNiGe, y MnNiSi en composicion
estequiométrica y no estequiométrica. Para el MnCoGe, determiné que existe otra
fase presente en el material y que ésta posee estructura ortorrombica. Determino
también que la presencia de la fase ortorrombica en la aleacion depende de la
temperatura de tratamiento térmico. Este autor determind también los parametros
y volumen de ambas celdas unitarias, y concluyé que la temperatura de
transformacién (que denomind T;) estructural en de estas aleaciones depende
fuertemente de la estequiometria [2]. En 1975, W. Jeitchko reporté un analisis
exhaustivo por difraccion de rayos X de las aleaciones MnCoGe y MnggsCoGe
determinando que la fase hexagonal posee una estructura del tipo NizIn (con
grupo espacial P63/mmc) y la fase ortorrémbica la estructura Co,P (con grupo

espacial Pnma) vy abre la discusién sobre si en realidad esta fase presenta la
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estructura TiNiSi con grupo espacial Pnma. En la Figura 3.7(a) y (b) se representa
la relacion entre ambas estructuras [9].

METAL ATOMS O O
NON METAL ATOMS O ©

Figura 3.7. Relacion entre las estructuras NiyIn y la Co,P (esta ultima seria después propuesta
como por TiNiSi con grupo espacial Pnma) [9].

Estos resultados fueron ratificados por en 1981 por Szytuta et. al. mediante

analisis por difraccion de neutrones [10]. El patron de difraccion de neutrones
reportado aparece en la Figura 3.8.
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Figura 3.8. Patron de difracciéon de neutrones a temperaturas de 80 K y 293 K para la aleacion
MnCoGe [10].
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En 1990 S. Kaprzyk y S. Nizioil determinan las posiciones atémicas de los
elementos Mn, Co, y Ge en las celdas unitarias de ambas estructuras [11]. Para la
fase hexagonal (P63/mmc) éstas son: Mn(2a): (0,0,0);(0,0,1/2), Co(2d): (1/3,
2/3,3/4); (2/13,1/3,1/4), y Ge(2c): (1/3,2/3,1/4);(2/3,1/3,3/4). Para fase ortorrombica
(Pnma) estas son: (4c) (u,0,w-1/4); (G,1/2,w-1/4); (u+1/2,1/2,w+1/4); (u+1/2,0,
Ww+1/4). Por su parte, las constantes de red determinadas para la fase hexagonal
fueron a = 4.101 A; c=5.273 A, y para la ortorrémbica: a = 5.894 A, b =3.798 Ay
c=7.035A[11].

3.2.1.1 Magnetizacion en las aleaciones MnCoGe.

Los analisis de difraccion de neutrones a 4.5 K de la aleacion MnCoGe, muestran
que ambas fases, la hexagonal y la ortorrdmbica, son ferromagnéticas [11]. En la
fase ortorrdmbica los momentos magnéticos estan localizados en los atomos de
Mny Co (3.16 iz y 0.89 g, respectivamente), mientras que en la fase hexagonal
s6lo el Mn posee momento magnético (2.88 us) [11]. Koyama y colaboradores,
observaron que en la aleaciéon Mn¢7C0¢.92Ge la dependencia de la magnetizacion
con respecto a la temperatura presenta histéresis térmica como consecuencia de
la transformaciéon martensitica [12]. Estos autores demostraron también que, al
igual que la temperatura, el campo magnético puede inducir la transformacién
estructural martensitica [12]. En 2006 Wang et. al. hicieron simulaciones para
determinar la magnetizacion y estabilidad de las estructuras hexagonal y
ortorrombica en las aleaciones no estequiométricas MnCoqxGe con x = 0.0,
0.125, y 1.25 (en la Figura 3.10 se representa la configuracién atébmica de ambas
fases). Sus calculos muestran un decremento de la magnetizacién con el aumento
de x, tanto para la fase ortorrombica como para la hexagonal (segun muestra la
Figura 3.11) [13].
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Figura 3.10. Vista de la configuracion atomica de la fase ortorrémbica tipo TiNiSi [(a) y (d)] y la fase
hexagonal tipo NizIn [(c) y (f)] para la aleacion MnCo4.,Ge. Los circulos pequefios, medianos y
grandes corresponden a Ge, Co, y Mn, respectivamente. Los incisos (a) al (c) corresponden a la
aleacion cuando x=0, y los incisos (d) al (f) para x = 0.25. Los incisos (b) y (e) corresponden al
paso de transicion 8 de la Figura 3.11 [13].
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Figura 3.11. Momento magnético por formula unidad cerca de la transicion estructural de la fase
ortorrémbica TiNiSi a hexagonal Ni,In para la aleacion MnCo,_,Ge con x = 0.00, 0.125, y 0.250. Las
modificacién estructural que experimentan las fases se muestra en la Figura 3.10 [13].

Por otro lado, Markin y colaboradores, estudiaron como varia la magnetizacion con
la orientacién preferencial a 4.2 K de monocristales de aleaciones Mn4 ¢xCoxGe
con 0.8 < x < 1.65 [14]. Estos autores llegaron a la conclusion de que en la fase
hexagonal con estructura NizIn la magnetizaciéon se orienta preferencialmente a lo
largo del eje ¢ ([001]), si x = 0.8, no hay diferencias apreciables y cuando x = 0.95,

y para x = 1.5 el eje de facil magnetizacién cambia al eje a ([100]).
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Figura 3.12. Curvas de magnetizacion contra campo aplicado a 4.2 K para monocristales de Mn, o.
«C0,Ge con x=0.8, 0.95,y 1.5, segun los ejes ¢ [001] y a [100] [14].

3.2.1.2 Transformacion martensitica.

La transformacion martensitica es una transformacién estructural no difusiva en
estado sélido. Esto es, los desplazamientos de los atomos son menores a las
distancias interatdmicas. Es decir, la composicion final es igual a la inicial. Recibe
este nombre por el metalurgista aleman Martens, la transformacién es de primer

orden ya que ocurre por una deformacion homogénea de la red.

Las velocidades a las que ocurre esta transformacion puedes ser cercanas a las
que tiene el sonido en el cristal. La transformaciéon ocurre espontaneamente
cuando la fase es mecanicamente inestable, esto produce tensiones mecanicas
dentro del material lo que a su vez conlleva a un cambio de volumen y/o
deformacion. La transformacién no depende apreciablemente del tiempo. La
fraccion de fase transformada depende de la temperatura. Se denomina Ms y M a

la temperatura en régimen de enfriamiento a la que inicia y termina el proceso de
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transformacién. Sin embargo, este proceso siempre comienza a una temperatura
mayor a Ms, a la que llamaremos As o comienzo de la formacién de fase
austenitica, y termina a la temperatura A; o final de la transformacion austenitica.
Estas temperaturas de transformacion pueden estimarse por extrapolacion simple
a partir de las curvas de calorimetria diferencial de barrido. Por su parte la
histéresis térmica de la transformacion fue estimada en el presente trabajo
asumiendo como criterio ATns = (Af — Ms). En la Figura 3.13 se muestran las
curvas calorimétricas en enfriamiento y calentamiento de una aleacién con
transformacién martensitica y se ilustra como se efectua la determinacion por
extrapolacion de las temperaturas de inicio y fin de la transformacién estructural
martensitica directa e inversa. Un aspecto importante es que si a la muestra se le
aplica una tension o presién, esto puede modificar las temperaturas a las que
ocurre la transformacion 6 incluso la transformaciéon puede completarse con sélo
aplicar tension. Por otro lado, dependiendo de la direccion en que se aplique la
tensién y/o presion se puede inhibir la transformacion martensitica. En una
transformacién martensitica el cambio en el volumen del material suele ser
pequefio, y suelen formarse cristales de seccion lenticular que forman bandas

paralelas y en algunos casos tienden a afinarse en los extremos.
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Figura 3.13 Curvas calorimétricas medidas por DSC en régimen de enfriamiento y calentamiento
para una aleacidon de MnggsCry0sCoGe con transformacién martensitica. En la figura se ilustra
cémo se determinan por extrapolacion las temperaturas de inicio y fin de la transformacién
martensitica directa (Ms y M;) e inversa (6 transformacion austenitica, As y A;). Las temperaturas
que se reportan en el presente trabajo se han determinado por este método.
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3.2.2 Estudios realizados sobre el efecto magnetocalérico en aleaciones MnCoGe

con adicion de un cuarto elemento.

Varios trabajos recientes muestran que pequefias desviaciones de la
estequiometria o la adicibn de un cuarto elemento, ya sea sustitucional o
intersticial, a la aleacién MnCoGe, puede producir una variacién considerable tanto
de la temperatura de la transformacién martensitica como de las propiedades
magnéticas de la fase ortorrémbica [3,5,6,15-24]. En algunos casos se observa
una caida brusca de la magnetizacion cuando ocurre la transformacion de la fase
ortorrombica a la hexagonal (y viceversa), debido a la ocurrencia de
transformacién magneto-estructural acoplada lo que conduce a valores muy altos
de la variacién de entropia [17-19,21,22]. También se ha observado que la T; es
muy sensible tanto a la temperatura como al tiempo del tratamiento térmico. En la

max |

Tabla 3.1 se recogen los valores de | AST reportados para aleaciones MnCoGe

con adicion de un cuarto elemento.

| AST™ ] AH
Ano Aleacion T Ho Ref.
[J kg™ K'] [T]

2006 MnFey,CoysGe 9 5 [12]
2006 MnCOSio_g5Geo_o5 91 5 [1 3]
2009 MnCoSngg5Geg g5 4.5 1 [14]
2010 Mno_gecr0_04COGe 28.5 5 [1 5]
2010  MnggeCrp11CoGe 27.7 5 [15]
2010  MnCoGeBy, 47.3 5 [16]
2011 Mno_g3cr0_07COGe 22.5 5 [1 7]
2012 MngggVo02CoGe 9.5 1.2 [18]
2012 MnCOGeo_g5Gao_05 31.2 7 [19]
2013 MnCOO_94Feo_oeGe 27.5 5 [20]
2014  MnggeCug 11CoGe 0.95 1 [21]
2014 MnVo_OQCOGeo_gg 0.9 1 [22]

Tabla 3.1.Valores de |ASTmaX| reportados para la aleacion MnCoGe con la adicion de un cuarto

elemento sustitucional o intersticial.
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De la Tabla 3.1, es interesante notar que, como regla, el cuarto elemento se
adiciona en muy pequefia proporcion. Por otro lado, si se consultan estos trabajos
se puede constatar que las variaciones de la temperatura de la transformacion
estructural son grandes lo que permite que la misma pueda sintonizarse entre
T y Tc°™ lo cual es la condicion necesaria para la aleacién pueda presentar

efecto magnetocalodrico gigante.

Como hemos mencionado anteriormente, los materiales con efecto
magnetocalodrico asociado a una transicion de fase magneto-estructural acoplada
que pueda encontrarse en torno a la temperatura ambiente estan siendo hoy dia
intensamente investigados dado su potencial aplicacibn como refrigerantes
magnéticos [25,26]. Estudios realizados por difraccion de rayos X en funcion de la
temperatura en aleaciones estequiométricas y no estequiométricas ternarias de la
familia MnCoGe confirman que en calentamiento ocurre una transformacion de
una fase ortorrombica de estructura del tipo TiNiSi (grupo espacial Pnma) a otra
hexagonal de fase del tipo NizIn (grupo espacial P6y/mmc) [9,10,12,27].

En las aleaciones estequiométricas la transformacion estructural de fase ocurre en
un intervalo de temperatura muy por encima de la temperatura de Curie de la fase

orto

ortorrombica T¢™, es decir en la regiéon de temperatura en que ambas fases son

paramagnéticas (PM) [2].

En la Tabla 3.1 se muestran los resultados reportados por Trung et. al. sobre la
sustitucién de pequenas cantidades de Mn por Cr [17]; estos autores demostraron
que la temperatura de transicion estructural Ty decrece y para 0.04 < x < 0.25
queda sintonizada entre la temperatura de Curie de la fase ortorrémbica, 7c°", y
la de la fase hexagonal Tc™*, lo que origina una transicién magneto-estructural
tanto en calentamiento como en enfriamiento entre una fase ortorrombica FM y la
fase hexagonal PM, dando lugar a un efecto magnetocaldrico gigante [17,19].
Estos trabajos corresponden a aleaciones en bulto obtenidas mediante fusion en
horno de arco convencional seguido de un tratamiento térmico a 1123 K durante
120 horas (5 dias). Como se ha senalado anteriormente, este procedimiento es

demasiado largo para la eventual utilizacién de estos materiales en un hipotético
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proceso industrial. Esto queda solucionado si se utiliza la técnica del temple
rotatorio o ‘melt-spinning’, que en el caso de cintas estequiométricas de MnCoGe
permitié reducir el tiempo de tratamiento a 1 hora [8].

En la seccion que sigue se reporta la fabricacion y la caracterizacion magneto-
estructural y magnetocaldrica de cintas de las aleaciones MnxCrCoGe con x =
0.04yx=0.11.

3.3 Sintesis, caracterizacion magneto-estructural y propiedades
magnetocaldricas de cintas de Mn4Cr,CoGe (x = 0.04, 0.11) obtenidas por
solidificacion rapida.

3.3.1 Obtenciéon de muestras.

Las cintas estudiadas tuvieron una composicion nominal Mn4,Cr,CoGe con x=
0.04 y 0.11, y fueron obtenidas por temple rotatorio a partir de elementos de alta
pureza: Co 99.99 %, Mn 99.99 %, Cr 99.98 %, y Ge 99.9998 %. La aleacion en
estado liquido a 1473 K fue eyectada con una presion de argon de 0.3 bar sobre
una rueda de cobre de diametro 20 cm rotando a una velocidad tangencial de 20
ms™'. La atmdsfera en la camara fue de Ar de alta pureza (99.9995 %). Las cintas
recién solidificadas (que referiremos como a-q) fueron encapsuladas en
ampolletas de cuarzo en atmoésfera de Ar de alta pureza (99.9995 %) a una
presiéon de 0.5 atm, y se trataron a diferentes temperaturas entre 923 K, 1123 Ky
1148 K por un periodo de tiempo de 4 horas; para esta ultima temperatura se
trataron también durante 8 horas. El tratamiento se concluyé bruscamente

mediante un templado en agua a temperatura ambiente.

3.3.2 Caracterizacion magneto-estructural y efecto magnetocalérico en

cintas obtenidas por solidificacion rapida.

En esta seccidon se presenta la caracterizacion estructural por DRX,
microestructural y composicional por SEM/EDS, calorimétrica por DSC vy
termomagnética (curvas M(T) a 5 mT y 5 T) de las cintas fabricadas de Mn.

xCrkCoGe con x = 0.04, y 0.11, tanto recién solidificadas como tratadas
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térmicamente. Los resultados se comparan con lo reportado por N.T. Trung y

colaboradores para muestras en bulto [17,19,28].

1148 K 4h

At

Figura 3.14. Micrografias de seccion transversal de las cintas con composicion Mng ¢6C0g 04C0Ge
recién solidificadas (a), y tratadas térmicamente a 923 K (b) y 1123 K (c), 1148 K (d) durante 4
horas y a 1148 K durante 8 horas (e).

En la Figura 3.14(a) se muestra la micrografia tipica en seccion transversal de las
cintas MnggsCrp0sCoGe recién solidificadas. Todas son cristalinas con
microestructura granular sin que se observe una morfologia columnar u
orientacion preferencial de los cristales; esto ultimo suele ser un rasgo
comunmente observado en cintas cristalinas de otros materiales obtenidas por
este método [23,24]. Sin embargo, en la Figura 3.14(b) si se observa cierto
crecimiento columnar con el eje mayor de los granos perpendicular al plano o
superficie de la cinta (qQue es perpendicular al plano del contacto con la rueda de
cobre). En las micrografias de las Figuras 3.14(c), (d) y (e) esta tendencia de
crecimiento columnar no es tan marcada. Como es de esperar, el tamafio de

grano de la muestra tratada durante 8 horas se ve aumentado.
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Figura 3.15. Micrografias de seccién transversal de las cintas con composicion MnggsCoq 11C0Ge
recién solidificadas (a) y tratadas térmicamente a 923 K (b), 1123 K (c), y 1148 K (d) durante 4
horas y a 1148 K durante 8 horas(e).

Por su parte, en la Figura 3.15(a) se muestran las micrografias en seccion
transversal de las cintas MnggoCry.11C0Ge recién solidificadas que son también
cristalinas con microestructura granular sin que se observe una morfologia
columnar u orientacion preferencial de los cristales. Sin embargo, en Figura
3.15(b) si se observa cierto crecimiento columnar con el eje mayor de los granos
perpendicular al plano o superficie de la cinta. En la Figura 3.15(c) se observa
cierta segregacion; sin embargo, los analisis de EDS no mostraron que hubiera
diferencia en la composicién con respecto al resto de la aleacién. La Figura 3.16
muestra un espectro EDS tipico de las aleaciones estudiadas; en todos los casos
las cintas muestran una composicion quimica elemental cercana a la nominal. En
las Figuras 3.15(d) y (e) la tendencia al crecimiento columnar es mas marcada. El
tamano medio de grano también aumenta con el tiempo de tratamiento para la

muestra tratada a 1148 K.
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gpectrum: Point

Element AN Series norm. © Atam. O Error
fwe. %l [at.%] %1

Cobalto 27 K-series 32,84 34,72 1,0
Germanio 32 L-series 3B, 61 33,04 2
Manganasa 25 K-series 27,57 31,18 )
Croma 24 K-series 0,89 1,06 O

oMo

v

Total: 100,00 100,00

B 10 12 14

Energy (keV)

Figura 3.16. Micrografia SEM mostrando la region analizada (a) y analisis EDS (b) para las cintas

recién solidificadas con composicion Mng g6Crg 04CoGe.

En las Figuras 3.17(a) y (b) se muestran los difractogramas de polvo para las
muestras recién solidificadas. Los difractogramas fueron refinados correctamente
utilizando el programa Fullprof y asumiendo la presencia de una sola fase del tipo
Niz2Iln hexagonal. La formacion de la fase hexagonal coincide con lo reportado para
estas aleaciones en bulto [1-4,6,7]. Se obtuvieron los siguientes parametros de
red: (a) para x = 0.04, a = 4.083(1) y ¢ = 5.307(1), (x>=1.91) y; (b) para x = 0.11, a
= 4.085(1) Ay ¢ = 5.306(1) (x2=1.88). Como es de esperar, los analisis de DSC

para estas muestras no muestran ocurrencia de transicion estructural alguna.
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Figura 3.17. Patrones de difraccién de polvos de rayos-X a temperatura ambiente para cintas
recién solidificadas de las aleaciones Mng g6Crg04C0Ge (a) y MnggoCry 11CoGe (b). Ambos fueron
ajustados en base a una estructura hexagonal tipo NiIn (P63/mmc) con el programa Fullprof.

Las curvas termomagnéticas a 5 mT para ambas muestras se muestran en las
Figuras 3.18. Estas revelan la existencia de una fase ferromagnética con

temperatura de Curie Tc"™ de 225 K y 255 K para x = 0.04 y 0.11,

respectivamente. [17,18].

10
< —s—x =0.04
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=
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200 225 250 275 300
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Figura 3.18. Curvas de magnetizacién con respecto a la temperatura M(T) medidas a un campo de
5 mT para las aleaciones recién solidificadas Mn4_,Cr,CoGe con x = 0.04 y 0.11.
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A continuacién se presentan los resultados del estudio hecho para las muestras
tratadas a 923 Ky 1123 K durante 4 horas, y 1148 K durante 4 horas y 8 horas,

respectivamente.

Asi mismo vamos a analizar el efecto del tratamiento térmico en la transformacion

estructural a partir de las curvas calorimétricas y termomagnéticas.

)
=
3
g 1* cooling
- . b &4 & 2" cooling
3 "0 00 (3)%
2
< | | i ! H i i |

- s .
200 250 300 350 400

Temperature (K)
(a)‘, 293K (b) b ?83K (C)j‘ j73K (d

Figura 3.19. Curva DSC del primer enfriamiento, seguida de la primera curva de calentamiento y la
segunda de enfriamiento e imagenes SEM a las temperaturas que se sefialan para cintas de
Mng g9Crg.11CoGe tratadas a 923 K. Noétese el agrietamiento progresivo de la muestra durante el
descenso de la temperatura en el primer enfriamiento. Las siguientes curvas del andlisis

enfriamiento del DSC son iguales a la segunda.

En la parte superior la Figura 3.19 muestra el analisis DSC de las cintas de la
aleacion Mng ggCrp.11CoGe tratada a 923 K. En este aparecen tres curvas: la del
primer enfriamiento, seguida de la primera curva de calentamiento y la segunda de
enfriamiento. En primer lugar, obsérvese la considerable histéresis térmica que
hay entre la primera y segunda curva de enfriamiento (~ 60 K). Este fendmeno se

ha denominado en la literatura como “efecto virgen” [28]. EI mismo también se ha
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observado en otras aleaciones base Mn tales como las de los sistemas MnAs y
MnFe(P,X) (X = As, Si, Ge) [28,29]. Los picos de las curvas DSC en enfriamientos
y calentamientos subsecuentes poseen las mismas temperaturas de inicio y fin. La
secuencia de imagenes SEM demuestra como durante el primer enfriamiento se
produce un agrietamiento progresivo en el material lo que puede estar relacionado
con la gran diferencia entre el volumen de la celda elemental de la fase hexagonal
y ortorrombica cuando ocurre la transformacién martensitica (~ 4 %) [2]. De aqui
en adelante la curva DSC en régimen de enfriamiento que se presenta

corresponde al segundo enfriamiento.

El analisis conjunto de las curvas calorimétricas [Figura 3.20(a) y 3.21(a)] y de
M(T) a bajo [Figura 3.20(b) y 3.21(b)] y alto campo [Figura 3.22(a) y (b)] nos
proporcionan informacion sobre los tratamientos térmicos que conducen para las
dos composiciones estudiadas a transformacion magneto-estructural acoplada.
Los valores de las temperatura de inicio y fin de la transicion estructural, la
histéresis térmica y la temperatura de Curie de las fases hexagonal y ortorrombica

se recogen en la Tabla 3.2.

D Heat flow (arb. units)

—

— '}x=o.o4|
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——1123 K 4h
——1148 K 4h |
—— 1148 K 8h
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Figura 3.20. Curvas calorimétricas (a) y de magnetizacion con respecto a la temperatura M(T) a

un campo de 5 mT (b), para las cintas de Mn,_,Cr,CoGe con x = 0.04 recién solidificadas (linea

negra) y con diferentes tratamientos térmicos. Las flechas en las figuras indican si la curva

corresponde a enfriamiento o calentamiento, mientras que las lineas verticales punteadas indican
la Tc"** y la temperatura ambiente (300 K).
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Heat flow (arb. units)

L x=0.11

—e— as-solidified
—o— 023 K 4h
—o—1123 K 4h
o i ——1148 K4h

r —— 1148 K 8h

300 350 200
Temperature (K)

200 250

Figura 3.21. Curvas calorimétricas (a) y de magnetizacion con respecto a la temperatura M(T) a
un campo de 5 mT (b), para las cintas de Mn,_,Cr,CoGe con x = 0.11 recién solidificadas (linea
negra) y con diferentes tratamientos térmicos. Las flechas en las figuras indican si la curva
corresponde a enfriamiento o calentamiento, mientras que las lineas verticales punteadas indican

la Tc"®* y la temperatura ambiente (300 K).

Como es de esperar, las curvas DSC para las muestras recién solidificadas no
muestran transformacién y, por lo tanto, las curvas M(T) a bajo como a alto campo
(Figura 3.18) no presentan histéresis térmica. De las curvas M(T) a alto campo se
ve que la magnetizacién de saturacion de la fase hexagonal es inferior a la de la

fase ortorrombica.

Como muestra la Figura 3.22(a) (para la aleacion Mng gsCro04C0Ge) después del
tratamiento térmico de 923 K 4 horas se produce un aumento considerable en la
magnetizacion de saturacibn como consecuencia de la formacién de la fase
ortorrombica. Sin embargo, cuando la temperatura del tratamiento aumenta a 1123
K, se observa la aparicion de histéresis térmica entre las curvas en régimen de
calentamiento y enfriamiento lo que refleja la ocurrencia de transformacion
magneto-estructural acoplada; este efecto se repite con los demas tratamientos
térmicos a 1148 K pero las temperaturas de transformacion varian. Para la

aleacion Mng g9Crg.11CoGe el analisis es similar; las Unicas diferencias radican en

66



las temperaturas a las que ocurre la transformacion, asi como en la magnetizacién
de saturacion de las fases hexagonal y ortorrombica. Ambas alcanzan valores

superiores con respecto a la aleacion con x = 0.04.

De la Tabla 3.2 podemos ver que las temperaturas de la transicién estructural
varian. Por ejemplo para x = 0.04 (0.11) As, varia de 298 K a 291 K (247 K a 298
K) cuando la temperatura del tratamiento térmico aumenta de 1123 K a 1148 K,
respectivamente. Y también varia con el aumento del tiempo de tratamiento. Esto
indica que las temperaturas de transformacién no son soélo sensibles a la
composicion quimica (en este caso el contenido de Cr), sino también la

temperatura y el tiempo de tratamiento térmico.

El escalén que muestran algunas curvas M(T) a bajo campo a una temperatura

hex

cercanaa T¢ '~ para las muestras tratadas térmicamente denota la presencia de

cierta fraccion de la fase hexagonal y apunta a que la transformacion estructural
no es completa.

100 T T ——— 100 1 T
‘:-\ 5 T _Mnn EscramCDGe I — Mn0 agcrnﬂCOGe I
Dol 1 D80 '
= :
E "E
< 60 o—a-g 4 <60 -
—o— 923K 4h =
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= 40l 1 =400 o— 1123 K 4h |
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Figura 3.22. Curvas de magnetizacion con respecto a la temperatura M(T) a un campo de 5 T,
para las cintas de Mn,,Cr,CoGe con x = 0.04 (a) y 0.11 (b) recién solidificadas (a-q) y con
diferentes tratamientos térmicos. Las flechas en las figuras indican si la curva corresponde a

enfriamiento o calentamiento.
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Temp. de TChex TCorto Ms Mf AS Af AThys*

tratamiento (K) (K) (K) (K) (K) K) (K
Mng g6Crp.04CoGe

923 K 4h 225 - 337 266 319 374 37

1123 K 4h 225 - 285 255 298 315 30

1148 K 4h 225 - 295 269 301 324 29

1148 K 8h 225 - 274 249 281 299 25
BULTO**

1123 K120 h - - 320 301 313 330 10

Mno_ggcro_1 1 CoGe

923 K 4h 255 315 342 308 347 377 35
1123 K 4h 255 315 222 210 290 312 30
1148 K 4h 255 315 263 222 251 286 23
1148 K 8h 255 315 295 273 301 321 26
BULTO**
1123 K120 h - - 270 288 301 282 12
*AThys = (Af— Ms). **Tomado de las referencias [15,28]. (Estimadas a partir
de las curvas de magnetizacién reportadas)

Tabla 3.2. Temperaturas de inicio y fin de la transformacion martensitica (determinadas por DSC),
histéresis térmica AT Y temperaturas de transicion magnética para las fases hexagonal y
ortorrdmbica, Tc"™* y T, para aleaciones MnggsCroosCoGe y MnggeCro11CoGe tratadas a
diferentes temperaturas de tratamiento térmico

A continuacidon se presenta el analisis por DRX para las muestras tratadas de

ambas composiciones.

Los patrones de difraccion de polvos obtenidos de las cintas con ambas
composiciones a temperatura ambiente se presentan en las Figuras 3.23 y 3.24,
mientras que en la Tabla 3.3 se reportan los parametros de red obtenidos a partir
del ajuste de los mismos. Los patrones fueron ajustados mediante el programa
Fullprof en base a las estructuras hexagonal tipo Nixln con grupo espacial
P63/mmc y ortorrombica tipo TiNiSi con grupo espacial Pnma. Los factores de

ajuste se recogen en el Anexo Il

En la Figura 3.23(a) se presentan los patrones de difraccion tomados de las cintas
tratadas a 923 K para la aleacidon Mng¢sCrp04C0Ge (recuérdese que todos los
patrones de ambas figuras son a temperatura ambiente). Notese que éstos

revelan la presencia de dos fases. La fase hexagonal del tipo NizIn (cuyos picos de
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difraccion aparecen marcados con la letra H) presentdé parametros de red a =
4.089(3) A y ¢ = 5.306(5)A. Mientras que para la fase ortorrémbica del tipo TiNiSi
los parametros de red determinados fueron a = 5.967(4) A, b = 3.816(3) Ay ¢ =
7.043(5) A (los picos de difraccion aparecen marcados con la letra O). La
concentracion en volumen para ambas fases determinada por el método de
Rietveld fue de 13 % y 87 %, respectivamente. El factor de ajuste fue de 4 = 2.3.
Esta composicion de fases concuerda cualitativamente con los analisis DSC en

régimen de enfriamiento a temperatura ambiente [Figura 3.20(a)].
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Figura 3.23. Patrones de difraccién de polvos de rayos-X a temperatura ambiente para cintas de la
aleacion Mng 6Crp04CoGe tratadas térmicamente a diferentes temperaturas: (a) 923 K durante 4
horas; (b) 1123 K durante 4 horas; (c) 1148 K durante 4 horas, y; (d) 1148 K durante 8 horas. Estos
fueron ajustados con el programa Fullprof en base las estructuras hexagonal tipo Ni,In (P63/mmc;
picos indicados por la letra H) y ortorrémbica tipo TiNiSi (Pnma; picos indicados por la letra O). Los

resultados del ajuste aparecen en el Anexo lll.
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En la Figura 3.23(b) aparece el patrén de difraccion las cintas de la aleacién
Mno 96Crp.04C0Ge tratadas a 1123 K. Al igual que en el caso anterior la indexacién
revela también la presencia de la fase hexagonal del tipo Nizln con parametros de
red a = 4.088(9) y ¢ = 5.306(1), pero su concentracion es del 98 % en volumen.
Por su parte, en el ajuste incluimos también a la fase ortorrdmbica del tipo TiNiSi
que presentd parametros de red a = 5.82(1), b = 3.67(2) y ¢ = 6.99(4), y aparece
con una concentracion muy baja: 2% en volumen. La presencia de las dos fases
concuerda con el analisis DSC [Figura 3.20(a)] en régimen de enfriamiento a

temperatura ambiente.

En la Figura 3.23(c) aparece el patron de difraccion las cintas tratadas a 1148 K
durante 4 horas. Este se ajustd sobre la base una sola fase hexagonal del tipo
NizIn y parametros de red a = 4.089(1) A, ¢ = 5.312(1) A (;* = 2.0). La presencia
de una sola fase concuerda con los analisis DSC [Figura 3.20(a)] en régimen de

enfriamiento a temperatura ambiente.

En la Figura 3.23(d) se grafica el patron de difraccion de las cintas tratadas a 1148
K durante 8 horas. Se observa la presencia de una sola fase hexagonal del tipo
NioIn, con parametros de red a = 4.086(3) A, y ¢ = 5.308(1) A (* = 1.6). La
presencia de una sola fase concuerda con los andlisis DSC en régimen de

enfriamiento a temperatura ambiente [Figura 3.20(a)].

La Figura 3.24(a) muestra los difractogramas de rayos X de la aleacién
Mng g9Cro.11CoGe a temperatura ambiente después de un tratamiento térmico de
923 K durante 4 horas, se detectan también las fases hexagonal con parametros
de red a = 4.084(2) Ay ¢ = 5.310(2) A y concentracion en volumen de 86 %, y la
fase es ortorrombica del tipo TiNiSi con parametros de red a = 5.951(2) A, b =
3.818(1) Ay ¢ = 7.042(3) A, y una concentracién en volumen de 14% (;* = 2.8).

La Figura 3.24(b) muestra el patron de difraccion de rayos X de la aleacién
Mng g9Crg.11CoGe a temperatura ambiente después de un tratamiento térmico de

1128 K, se observa sélo la presencia de la fase hexagonal con parametros de red
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a =4.082(2)A y ¢ = 5.306(2)A. Esto concuerda con lo que indica la curva DSC en

régimen de enfriamiento a temperatura ambiente [Figura 3.21(a)].
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Figura 3.24. Patrones de difraccion de polvos de rayos-X a temperatura ambiente para cintas de la

aleacion Mng goCrp 11CoGe tratadas térmicamente a diferentes temperaturas: (a) 923 K durante 4
horas; (b) 1123 K durante 4 horas; (c) 1148 K durante 4 horas, y; (d) 1148 K durante 8 horas. Estos

fueron ajustados con el programa Fullprof en base las estructuras hexagonal tipo Ni,In (P63/mmc;

picos indicados por la letra H) y ortorrdmbica tipo TiNiSi (Pnma; picos indicados por la letra O). Los

resultados del ajuste aparecen en el Anexo lll.

La Figura 3.24(c) muestra los difractogramas de rayos X de la aleacién

Mng g9Crg.11CoGe a temperatura ambiente después tratada a 1148 K durante 4

horas. En este caso se observa la presencia de una fase hexagonal con

parametros de red a = 4.087(2) A, y ¢ = 5.304(3) A (* = 2.3)
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La Figura 3.24(d) muestra el difractograma de la aleacion Mng goCrp.11CoGe tratada
a 1148 K durante 8 horas. Sélo aparece la fase hexagonal con parametros de red
a=4.083(1) A, c=5.309(1) A (;/ = 2.6).

Fase Fase
Hexagonal Ortorrémbica
Temp. de % en % en
tratamiento a (A) c (A) vol. a(A) b (A) c (A vol.
Mng 9¢Cro.04CoGe
a-q 4.083(1) 5.307(1) 100 - - - -

923 K 4h 4.089(3) 5.306(5) 87  5.967(4) 3.816(3) 7.043(5) 13
1123 K4h  4.088(9) 5.306(1) 98  5.82(1) 3.67(2) 6.994) 2
1148 K4h  4.089(1) 5.312(1) 100 - - - -
1148 K8h  4.086(3) 5.308(1) 100 - - - -

Mng 3,Cro.11CoGe
a-q 4.085 5.306(1) 100 - - - -

(1)
923 K 4h 4.084(2) 5.310(2) 86 5.951(2) 3.818(1) 7.042(3) 14
1123 K4h  4.082(2) 5.306(2) 100 - - - -
)
)

1148 K 4h  4.087(2 5.304(3) 100 - - - -
1148 K 8h  4.083(1 5.309(1) 100 - - - -

Tabla 3.3 Parametros de red calculados a partir del ajuste con el programa Fullprof de los
difractogramas tomados a temperatura ambiente para las aleaciones MnggsCryosC0Ge vy
Mng g9Crg.11C0Ge recién solidificadas (a-q) y después de diferentes tratamientos térmicos. No se

reportan los parametros de celta en los papers de en la tesis para estas dos aleaciones.

Como parte del presente trabajo se hicieron estudios de difraccion de rayos X en
funcion de la temperatura que sirvieron para confirmar que la transformacién
estructural ocurre entre las dos estructuras antes sefialadas. A modo de ejemplo,
en la Figura 3.25(a) se muestran el patron de difraccidn a temperatura ambiente
de la cinta Mng 9sCro04CoGe con tratamiento térmico de 1148 K durante 4 horas.
Este muestra la presencia de la fase hexagonal con parametros de red a =
4.089(1) Ay ¢ = 5.312(1) A (44 = 2.0) lo que coincide con lo indicado por las
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curvas DSC y M(T) en enfriamiento (Figura 3.20). En la Figura 3.25(b) se muestra
como cambia el patron de difraccion a temperatura ambiente de las mismas cintas
después de enfriadas hasta una temperatura de 193 K y calentadas nuevamente
hasta la temperatura ambiente. Noétese que, en concordancia también con las
curvas DSC y M(T) pero ahora en calentamiento, se detectan dos fases, la
hexagonal con parametros de red muy cercanos a los anteriores (a = 4.089(3) A, ¢
= 5.314(4) A) y un porcentaje en volumen de 22 %, y la fase ortorrombica con
parametros de red a = 5.950(6) A, b = 3.821(3) Ay ¢ = 7.051(6) A y un porcentaje

en volumen del 78 %.
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—~~ &
2
c
=
o)
©
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2._ I 1148 K-4 h
= u. ® Hexagonal | 193 K-24h
c {-. ® W Orthorhombic
c s 0 - W=y o o .
= O KRl BAe R0 u®s Fu, % =
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Figura 3.25. Patrones de difraccion de rayos X a temperatura ambiente de las cintas
Mng g6Cro.04C0Ge después del tratamiento a 1148 K durante 4 horas (a) en que se identifica la
presencia de la fase hexagonal (cuyas lineas aparecen sefialadas por los circulos negros) y
después de permanecer a 193 K durante 24 horas (b). En este ultimo se identifica la fase

hexagonal (circulos negros) y la fase ortorrombica (cuadros negros).
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En la Figura 3.26 se presentan en una misma grafica los dos difractogramas ya
discutidos junto con las curvas DSC y M(T) a 5 mT, notese la concordancia entre
las curvas DSC vy la caida de magnetizacion como resultado del acople entre la
transicion estructural y magnética. Cabe mencionar que la transformacion
martensitica no es total, ya que siempre se conserva una fraccion de fase
hexagonal; esto lo revela el pequefo escalon que muestra la curva M(T) a
aproximadamente 225 K ya que esta temperatura coincide con T (segun
muestra la Figura 3.17).
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Figura 3.26. Curvas de DSC (linea azul), y de magnetizacién en funcién de la temperaturaa 5 mT
(circulos rojos) para cintas de composicion Mng ¢sCrg04CoGe tratadas a 1148 K durante 4 horas (a).
Los graficos (b) y (c) son los patrones de difraccion de rayos X de polvo a temperatura ambiente
para la muestra templada en agua desde 1148 K y enfriada hasta 193 K y calentada hasta
temperatura ambiente, respectivamente (puntos A y B en la curva de DSC). Las lineas verticales

punteadas indican la T."** y la temperatura ambiente (300 K), respectivamente.
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Figura 3.27. Isotermas de magnetizacion medidas hasta poHmax = 5 T para muestras de
Mng 96Cro.04C0Ge tratadas a 923 K (a) y 1148 K (b), durante 4 horas.
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Figura 3.28. Isotermas de magnetizacion medidas hasta poHmax = 5 T para muestras de
Mng goCrg 11CoGe tratadas a 1123 K(a) y 1148 K (b), durante 4 horas.

En las Figuras 3.27 y 3.28 se muestra la forma tipica de las isotermas de
magnetizacion para muestras de aleaciones tratadas a diferentes temperaturas.
Estas han sido medidas para la transformacion estructural en calentamiento, es
decir, en el caso de las muestras tratadas siguiendo a transformacion fase-
ortorrombica > fase-hexagonal. A partir de estas curvas se obtuvieron las curvas
AS1(T) que se reportan a continuacion. El protocolo de medicidon escogido para
medir cada isoterma asegura que estas se miden siempre siguiendo el sentido de
la transformacion (i.e., ortorrémbica > hexagonal).
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Las curvas ASt(T) obtenidas para muestras con diferentes tratamientos térmicos
se presenta en las Figuras 3.29(a) y (b), mientras que los valores de las
magnitudes magnetocaldricas obtenidas se resumen en la Tabla 3.3. Los valores
mas altos de | AS;™*|se obtienen para las muestras con transformacion magneto-
estructural acoplada. Sin embargo, estos son inferiores a los obtenidos para
muestras en bulto [17,18]}, aun cuando es importante observar que las curvas son

mas anchas dado que la variacidon de la magnetizacion de las cintas es menos

abrupta.
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Figura 3.29 Curvas de ASt(T) para p,AH =2 T (simbolos abiertos) y 5 T (simbolos cerrados) para:
(a) cintas de MnggsCrg04C0Ge tratadas térmicamente a 923 K (simbolos naranja), 1148 K — 4h
(simbolos verdes), 1148 K — 8 h (simbolos rojos); (b) cintas de la aleacidon MnggoCrj 11CoGe
tratadas térmicamente a 1123 K — 4h (simbolos naranja), 1148 K — 4h (simbolos verdes) y 1148 K

— 8 h (simbolos rojos).

Las Figuras 3.30(a) y (b) muestran como varian las capacidades de refrigeracion
calculadas a partir de las curvas de variacion de entropia, para la aleacion
Mnp.96Crp.04C0Ge tratada a 923 K durante 4 horas, y a 1148 K durante 4 horas,
respectivamente. Mientras que en las Figura 3.31(a) y (b) muestran como varian
las capacidades de refrigeracion calculadas a partir de las curvas de variacién de

' Es importante decir que en el caso de las muestras en bulto no se reporta el protocolo térmico
empleado para medir las isotermas de magnetizacién lo cual introduce la incertidumbre de si los
valores reportados son estrictamente correctos.
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entropia, para la aleacion Mng ggCry.11CoGe tratada a 1123 K y 1148 K durante

horas
300 T — T 300
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Figura 3.30 Curvas de capacidad de refrigeraciéon (RC-1, RC-2 y RC-3) para la aleacion
Mng 96Cro.04C0Ge en funcion de la variacion de campo aplicado para muestras tratadas a 923 K (a)

y 1148 K (b) durante 4 horas.
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Figura 3.30 Curvas de la capacidad de refrigeraciéon (RC-1, RC-2 y RC-3) para la aleacion
Mng goCro 11CoGe en funcion de la variacién de campo aplicado para muestras tratadas a 1123 K

(a) y 1148 K (b) durante 4 horas.
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Temp. de [AST™ ] [AS™ ]  8Tewim  OTrwnm RC-1 RC-2 RC-3

tratamiento 2T 5T 2T 5T 2T 68T 2T 5T 2T 5T
Mng.06Crg.04C0Ge
a-q - - - - - -
923 K4h 1.5 3.2 60 88 93 283 72 215 39 111
1123 K 4h - - - - - - -
1148 K 4h 29 71 25 25 74 182 58 146 31 81
1148 K 8h 4.2 104 22 22 93 235 73 185 -
BULTO*
1123 K120 h 11.6 28.5 8 8 93 228 - - - -
Mng g9Crg.11CoGe
a-q - - - - - - - - - -
923 K 4h - - - - - - - - - -
1123 K 4h 3.8 94 21 21 82 203 49 122 - -
1148 K 4h 3.8 9.4 22 23 85 214 68 170 38 96
1148 K 8h 5.6 13.7 18 13 106 267 85 214 - -
BULTO*
1123 K120 h 11 27.7 7.3 7.34 81 203 - - - -

* Tomado de las referencias [17,28].

Tabla 3.4. Valores maximos de |AS;™| y de las capacidades de refrigeracion para muestras
tratadas térmicamente a diferentes temperaturas para las aleaciones MnggsCry0sC0Ge vy
Mnolggcro_ﬂCOGe.

3.4 Conclusiones del capitulo.

El estudio realizado en el presente capitulo nos permitié llegar a las siguientes

conclusiones:

a) Las cintas policristalinas recién solidificadas de MnggsCrp04CoGe vy
Mno g9Crp.11CoGe son monofasicas y cristalizan en fase hexagonal
ferromagnética con estructura cristalina del tipo NizIn (grupo espacial
P6smmc). Después del tratamiento térmico, a wuna temperatura
relativamente baja (923 K) y un tiempo corto en comparacién con las
muestras en bulto, todas las muestras presentan transformacion
martensitica. Para tratamiento a temperaturas iguales o superiores a 1123
K la transformacién es magneto-estructural acoplada. Dando lugar a una
variacion de o caida de magnetizacion que resulta en un aumento en la

variacion de entropia total.
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b)

Se observo el llamado “efecto virgen” en las cintas y se revelé como la
primera transformacion martensitica produce un agrietamiento progresivo
de las mismas llevando a su pulverizacion. Si se realizan posteriores
procesos de enfriamiento-calentamiento, las temperaturas de
transformacién no cambian.

Para todas las muestras tratadas térmicamente los patrones de rayos X
muestran que la transformacion martensitica es incompleta, quedando
siempre una pequefia fraccion de la fase hexagonal sin transformar (que se
detecta en las curvas M(T) a bajo campo). Como es de esperar, esto afecta

max

el valor de | AST™| ya que la variacion de la magnetizacién en la region de
la transicion es menor.

Las temperaturas de la transicion estructural pueden ser ajustadas
mediante el contenido de Cr, y la temperatura y tiempo del tratamiento
térmico lo que permite sintonizarla entre las temperaturas de Curie de las
fases hexagonal y ortorrombica, obteniéndose un acoplamiento entre la

transicion estructural y magnética.

max max

Los valores mas altos de |AS:™| obtenidos para las cintas (|AST |~
10.4 Jkg'K™ para x=0.04 y |AS;™®|~ 13.7 Jkg'K™ para x=0.11 y poAH =5
T) son inferiores a lo reportado para sus contrapartes en bulto [17,18], esto
se explica porque la caida de magnetizacién es menos abrupta y porque la

fase hexagonal no se transforma completamente en la ortorrombica.
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CAPITULO 4. EFECTO MAGNETOCALORICO EN CINTAS
DE ALEACIONES MnNiGe os OBTENIDAS POR
SOLIDIFICACION RAPIDA.

4.1 Introduccién y objetivos del capitulo.

En el presente capitulo se presenta la caracterizacion magneto-estructural y
magnetocaldrica de la aleacion no estequiomética MnNiGe1 5, obtenida en forma
de cinta por solidificacion rapida. Este es su objetivo principal. Como ya hemos
dicho, el método empleado para la obtencién fue el temple rotatorio o “melt-
spinning”. Las cintas fueron sometidas a un tratamiento térmico a 1148 K durante
4 horas. Se estudiaron por calorimetria diferencial de barrido (DSC), difraccién de
rayos X (DRX), analisis termomagnético (curvas de magnetizacion a bajo y alto
campo), y se determinan las curvas de variacion de entropia en funcién de la

temperatura [4S1(T)].

El capitulo esta organizado de la siguiente manera. En la seccién 4.2 se presenta
una revision bibliografica sobre las aleaciones derivadas del sistema ternario
MnNiGe. Esto es, sus propiedades estructurales y magnéticas, la transformacion
martensitica y sus propiedades magnetocaldricas. Se presentan las propiedades
obtenidas para la misma aleacion no estequiométrica asi como el efecto de la
adicion de un cuarto elemento en el efecto magnetocalorico. En la seccion 4.3 se
presentaran los resultados experimentales obtenidos para la caracterizacidon
magneto-estructural y magnetocaldrica de las cintas fabricadas. Por ultimo, en las
secciones 4.4 y 4.5 se dan las conclusiones y referencias bibliograficas del

capitulo.

4.2 Revision bibliografica: transformacion martensitica y propiedades
estructurales, magnéticas, magnetocaléricas de aleaciones MnNiGe.

4.21 Estructura y propiedades magnéticas de las fases hexagonal y

ortorrombica en aleaciones MnNiGe. Transformacion martensitica.
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El primer reporté sobre el estudio de la aleacion MnNiGe data de 1953 [1]. Con
posterioridad, V. Johnson reportdé en 1975 que existe transformacion martensitica
entre dos fases con diferente estructura cristalina en esta aleacion: una hexagonal
del tipo NizIn (con grupo espacial P63/mmc) y la otra ortorrémbica del tipo TiNiSi
(con grupo espacial Pnma) [2]. La Figura 4.1 muestra una representacion

esquematica de ambas estructuras.
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Figura 4.1. Estructura cristalina de la fase hexagonal del tipo Ni,In con grupo espacial P63/mmc (a)

y la otra ortorrémbica del tipo TiNiSi con grupo espacial Pnma (b) en aleaciones MnNiGe [3].

En 1976, Bazela y colaboradores [4] determinaron, mediante un exhaustivo
analisis por difraccion de rayos X y de neutrones, la variacion de los parametros
de celda a y c para la fase hexagonal y los parametros a, b y ¢ para la fase
ortorrombica, desde 50 K hasta 700 K. Estos autores también reportan la
distribucion del Mn en la estructura cristalina hexagonal (P63/mmc) y ortorrdmbica
(Pnma). En este trabajo también refieren que la estructura y propiedades
magnéticas de esta aleacion son complejas. EI momento magnético del Mn es de
~ 2.8 ug para ambas fases [4]. Otra de las conclusiones a la que llegan es que los
atomos de manganeso en la fase ortorrombica presentan una estructura
magnética ordenada antiferromagnética (AFM) en forma de espiral. Por su parte,

en 1978 Anzai y Ozawa [5] encontraron que en la aleacion MnNiGe la presion
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afecta la temperatura a la que ocurre la transicion del estado AFM al
paramagnético (PM). En tal sentido se reportd que las propiedades magnéticas y
la temperatura de transformacion son dependientes de la presion aplicada. En
concreto, la aleacion puede pasar de ser antiferromagnética a paramagnética y de
ortorrombica (Pnma) a hexagonal (P6/mmc), por efecto de la presion. Es decir, la
temperatura a la que ocurre la transformacidn martensitica varia con la presion
aplicada. Los resultados de este estudio se presentan en el diagrama de fases

magnéticas de la Figura 4.2.
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Figura 4.2. Relacion que existe entre la presién aplicada a la aleacién MnNiGe y la temperatura de
transicion antiferromagnética — paramagnética. Este diagrama de fases magnéticas viene

reportado en la referencia [5].

En 1985 Fjellvag y Andresen [6] estudiaron la transformacién martensitica de la
fase hexagonal a la ortorrombica en la aleacion estequiométrica MnNiGe y
calcularon como deben ser los desplazamientos atomicos para que la
transformacion se lleve a cabo. Las muestras fueron tratadas térmicamente a 1223
K durante 7 dias. También obtuvieron las variaciones de los parametros de celda y
observan que, en calentamiento, la transformacion de la fase ortorrombica a
hexagonal comienza en T ~ 483 K y es total a T ~ 528 K. En la Figura 4.3 se

muestra como estos autores sugieren que ocurren los desplazamientos atomicos
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con la transformacion martensitica de la fase hexagonal (con estructura tipo Nizln)

a la fase ortorrdmbica (con estructura tipo NiTiSi).
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Figura 4.3. Propuesta de Fjellvag y Andresen sobre los desplazamientos atomicos que ocurren en

la aleacion estequiométrica MnNiGe durante la transformaciéon martensitica de la fase hexagonal

(con estructura tipo NisIn) a la fase ortorrémbica (con estructura tipo NiTiSi) [6].

En 2008 Zhang y colaboradores estudiaron las aleaciones no estequiométricas
Mn4 o.xNixGe para dos concentraciones: x = 0.85 y x = 0.855 [7]. Las muestras son
tratadas a 1073 K durante 7 dias. Esto autores reportaron un decremento notable
en la temperatura de transformacién Ter? con respecto a la aleacion
estequiométrica que es similar al observado en aleaciones no estequiométricas
MnCo+.xGe (i.e., con defecto de Co) [8]. La Figura 4.4(a) muestra las curvas M(T)
medidas a bajo campo para x = 0.85 y 0.855. Como se puede ver, la temperatura
de transformacion T (referida en la figura como T;) toma valores de 140 K y 205
K, respectivamente. Como es de esperar, ambas muestras presentan histéresis
térmica en la regidon en que ocurre la transformacion estructural. Por su parte,
como muestra la Figura 4.4(b), la aleacion con x = 0.85 presenta también
histéresis magnética entre las isotermas de magnetizacion medidas en aumento y

disminucién de campo entre 130 K y 138 K (dada por la irreversibilidad de las

’ En la literatura muchos autores refieren Tsr, 6 T, como la temperatura de transformacién sin que la
definan previamente. Con frecuencia viene dada por el punto de inflexion en la curva M(T) o el pico en la
curva DSC. Sin embargo, en aras de ser mas rigurosos, en esta tesis damos las temperaturas de inicio y fin de
la transformacién tanto en calentamiento como en enfriamiento.
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isotermas de magnetizacion M(u,H) medidas en aumento y decremento de
campo). Esto se debe a que, ademas de la temperatura, el campo magnético
induce la transformacion estructural entre las fases. Para una variacién de campo
de poAH = 5 T, la variacion de entropia magnética maxima | ASy™ | reportada
para estas aleaciones fue de 27 Jkg'K" y 23 Jkg'K" para x = 0.85 y 0.855,

respectivamente.
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Figura 4.4. (a) Curvas M(T) medidas a bajo campo (10 mT) para aleaciones Mn, 4.,Ni,Ge en bulto
con x = 0.85 y 0.855. (b) Isotermas de magnetizacion medidas en aumento y disminucién de
campo entre 130 K y 138 K para la aleacion con x = 0.85 [7]. Nétese que las unidades de la

magnetizacion y el campo estan dadas en el sistema CGS.

En 2010 Chengliang Zhang y colaboradores [9] reportaron la ocurrencia de
transformacion martensitica para la aleacion MnNiGeq1ps entre las fases
ortorrombica a hexagonal, sin embargo, no reportaron variacion de entropia
magneética de esta aleacién ya que su investigacion se centra en el estudio del
efecto de la sustitucion de atomos de Ni por Co en las propiedades
magnetocaloricas de la aleacion MnNii«CoxGe para x = 0.03, 0.05, 0.07, 0.09, y
0.11.
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Figura 4.5. (a) Dependencia de la magnetizacion contra temperatura de las aleaciones MnNij.
xC0,Geq 05 (x = 0.03, 0.05, 0.07, 0.09 y 0.11) medidas a 0.1 mT (1 kOe). (b) Variacién de la entropia
magneética para la misma aleacion con x = 0.07, 0.09 y 0.11 con una variacion de campo magnético
de 1 mT (10 kOe) [9].

Por ultimo, en 2012 Zhang y colaboradores estudiaron las soluciones sodlidas
Mn1.xNi1xGe (para x = 0.1, 0.12, 0.14, 0.16, 0.18, 0.2, 0.24, y 0.26) y MnxNiy+xGe
(con x = 0.06, 0.08, 0.10, 0.12, 0.14, 0.16, 0.18, y 0.20) [10]. Ambos sistemas
fueron tratados térmicamente a 1073 K durante 3 dias. Mediante analisis por
difraccion de rayos X (véase los resultados en la Figura 4.6) se observo que a
temperatura ambiente las aleaciones Mn4.«NiixGe con x = 0.1, 0.12 y 0.14, son
una mezcla de ambas fases (i.e., la hexagonal y la ortorrombica tipos NizIn y
NiTiSi, respectivamente). Sin embargo, para concentraciones x = 0.16 solo
aparece la fase hexagonal. Para la aleacion Mn4Nis+xGe con x = 0.6 y 0.8, en los
difractogramas de rayos X se observan ambas fases, mientras que para x = 0.16
sb6lo se observa la fase hexagonal. El valor maximo de variacion de entropia

magnética lo obtuvieron para muestras Mn1.,NiiGe con x = 0.22: |ASy™| = 2.9

Jkg 'K para una variacion de campo de poAH =1 T.
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Figura 4.6. Patrones de difraccion de rayos X para muestras en bulto de las series Mn,Ni;.xGe
(0.06 < x <0.20) (a) y Mn4.«Ni;<Ge (0.10 < x < 0.26) (b) [10].

4.2.2 Estudios realizados sobre el efecto magneto-calérico en aleaciones

MnNiGe con adicion de un cuarto elemento.

Teniendo en cuenta que la aleacibn MnNiGe presenta transformacion
martensitica, la fase con estructura hexagonal del tipo NizIn suele ser referida
como austenita (AST). Es importante decir que para aleaciones en estado recién
fundido esta fase no sufre transformacién estructural alguna, sin embargo,
después de un tratamiento térmico a altas temperaturas se transforma
matensiticamente a 470 K en una fase con estructura ortorrombica del tipo NiTiSi
[2,4]. Como ya sabemos, los momentos magnéticos en ambas fases del Mn es de
Mn (~2.8 ug) [4,11]. La fase ortorrdmbica presenta un orden antiferromagnético
que en el que los momentos magnéticos se orientan formando una espiral
magnética simple; su temperatura de Néel Ty es de ~ 346 K [6,11,12].
Publicaciones recientes sugieren que el origen de la estructura magnética espiral
AFM no es colineal debido a las distancias interatdmicas Mn-Mn son grandes [4,

11]; se sugiere también que la interaccion de super-intercambio es a través de los
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atomos de Ge (siendo esto lo que origina la estructura magnética observada) [4,
11].

Dado que la transformacion martensitica se produce a una temperatura mayor que
Tn, el cambio de entropia magnética ASy inducida por el campo magnético
asociado con esta transicion ocurre en la region de temperaturas en que el
material es paramagnético y, por lo tanto, el cambio de magnetizacion AM es
pequefio. Sin embargo, en el trabajo en que Zhang y colaboradores se demostré
que la temperatura de transicion estructural puede disminuirse en aleaciones no
estequiometricas MnqoxNixGe con x=0.85 y 0.855, mediante la introduccion de
atomos de metales de transicion (MT) en los sitios vacantes [7], se reporta para
estas muestras EMC gigante. Esto se debe a que la temperatura a la que ocurre la
transicion estructural decrece sintonizandose entre las temperaturas de transiciéon
de la fase ortorrombica de tipo AFM y una fase ferromagnética (FM) hexagonal
tipo-NizIn (en la Figura 4.4 puede verse que la introduccion de vacantes conduce a
una variacién abrupta en la magnetizacién AM). Por lo tanto, en este caso el

material presenta una transformacién magneto-estructural acoplada.
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Figura 4.7. Variacion de entropia asociado a la transformacion magnetostructural para aleaciones
en bulto Mn, g,Ni,Ge con x=0.85y 0.855, para p,AH=1,2,y5T [7].
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Mas recientemente, varios autores han reportado también la ocurrencia de efecto
magnetocalodrico gigante en los sistemas MnxCoxNiGe [9,13], MnNisxFeGe [14],
y MnixFexNiGe [14]. A modo de ejemplo, en la Figura 4.8 se reproducen las

curvas ASy(T) reportadas algunas de estas aleaciones.
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Figura 4.8. Curvas de variacion de entropia en funcién de la temperatura para p,AHentre 1 y5 T
asociada a la transformacién magneto-estructural para aleaciones en bulto MnCo,Ni;.,Ge con x=
0.01 (a) [13], y MnNij_Fe,Ge (b) [14].

Recientemente, se ha utilizado la técnica de temple rotatorio o “melt-spinning” para
producir diferentes aleaciones cristalinas magnetocaléricas basadas en Mn tales
como (MnFe),(PGe), [15], aleaciones Heusler en los sistemas NiMnX con (X = Sn,
In), [16], y MnCoGe [17]. Este es un proceso efectivo que, en un solo paso,
obtener diferentes aleaciones cristalinas monofasicas en estado s6lido en forma
de cinta acortando significativamente el tratamiento térmico en comparacién con lo
que se requiere para su contraparte en bulto. Cuando se inici6 la presente tesis no
habian reportes en la literatura sobre la sintesis de aleaciones basadas en
MnNiGe por esta técnica. Sin embargo, recientemente Ma y colaboradores [18]
han sintetizado la aleacidn Mn, 15Ni; o3Fep23Gepg1 ¥ estudiado sus propiedades
magnéticas y magnetocaldricas. Las cintas presentan una sola fase hexagonal del
tipo NizIn (con grupo espacial P63/mmc) y las cintas pasan de un estado
ferromagnético a uno paramagnético con una T¢ ~ 186 K sin histéresis térmica

apreciable, [Figura 4.9(a)]. Los analisis de DSC muestran una transformacién de
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fase a Ty ~ 170 K. También obtienen dos picos de variacion de entropia medidos
alrededor de las temperaturas de transformacion T; y Tc los cuales reportan con
valores de |ASY™|~ 0.8 Jkg'K"' y 1.0 Jkg'K™, respectivamente, segin se

puede ver en la Figura 4.8(b).
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Figura 4.9. Curvas de magnetizacion contra temperatura de la aleacion Mn, ,3Ni, ;sFeg:Geysq a
0.1T (a), y curvas de variacién de entropia en funcion de la temperatura para una variacion de

campo de p,AH = 1T (b).

4.3 Sintesis, caracterizacion magneto-estructural y propiedades
magnetocaléricas de cintas de MnNiGeq o5 obtenidas por solidificacién

rapida.
4.3.1 Obtenciéon de muestras.

Las cintas que se estudian fueron obtenidas a partir de una aleacion en bulto de
composicion nominal MnNiGe1 ¢s. Estas se obtuvieron a partir de los siguientes
elementos: Mn 99.99 %, Ni 99.998 %, y Ge 99.9999 %. Las muestras fueron
fundidas 3 veces para garantizar la distribucion homogénea de los elementos en la
aleacion. La pérdida de Mn durante el proceso fue cuidadosamente compensada
adicionando lo que se perdiéo empiricamente de este elemento durante el proceso
de fusion por arco eléctrico. Este ultimo se llevd a cabo en atmésfera de argon
(99.998 %).

Las cintas recién solidificadas fueron obtenidas en un sistema de temple rotatorio

o “melt spinner” comercial de la marca Edmund Buelher modelo SC en atmésfera
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de Ar de alta pureza (99.998 %) y una velocidad tangencial de la rueda de cobre
de 20 ms™. Este trabajo se hizo en la Universidad Pavol Jozef Safarik en Kosice,
Eslovaquia, bajo la supervision del Dr. Rastislav Varga. Las mismas presentaron
un ancho y largo aproximados de ~ 1.5-2.8 mm y ~ 5-12 mm, respectivamente. En
la Figura 4.10(a) se presenta una micrografia SEM de la seccion transversal de las

cintas obtenidas, estas presentan un grosor promedio de ~ 40 um.
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Figura 4.10 Imagenes SEM de la seccién transversal de cintas recién fundidas (a) y tratadas
térmicamente a 1148 K durante 4 horas (b) de la aleacién no estequiométrica MnNiGe, os. En (c) se

presenta un espectro EDS caracteristico.

Para promover la transformacion estructural de la fase hexagonal a la fase
ortorrombica, una parte de las cintas recién solidificadas fueron tratadas
térmicamente a 1148 K durante 4 horas dentro de una ampolleta de cuarzo con
atmosfera de Ar (99.998 %). Después del tratamiento térmico, la ampolleta de

cuarzo fue enfriada bruscamente en agua a temperatura ambiente.
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4.3.2 Caracterizacion magneto-estructural y efecto magnetocalérico en

cintas obtenidas por solidificacién rapida.

La microestructura y los elementos que la componen fueron analizados en un
microscopio electronico de barrido (SEM) FEI/Philips modelo XL30 FEG ESEM
equipado con una microsonda de dispersion energia de rayos X (EDS) marca
EDAX. En la Figura 4.10(a) se observa la imagen en SEM del corte transversal de
las cintas recién solidificadas. Estas son policristalinas y presentan un crecimiento
columnar de los granos con su eje mayor creciendo segun la direccion
perpendicular a las dos superficies de las cintas. En la Figura 4.10(b) se observa
la misma cinta después del tratamiento térmico. De la micrografia se puede
apreciar que la microestructura de tipo columnar se mantiene. La morfologia
columnar de los granos se enfatiza y su tamafio medio aumenta. En la Figura
4.10(c) se muestran un espectro tipico de EDS. Las muestras obtenidas presentan
buena homogeneidad composicional y una composicién quimica promedio de 31.7
at. % (32.7 at. %) para el Mn, 32.5 at. % (32.2 at. %) para Ni, y 35.8 at. % (35.0 at.
%) para el Ge. Esta composicion es cercana a la nominal.

Los difractogramas (6 patrones de difraccion) se obtuvieron en un difractometro
Bruker AXS modelo 8 Advance usando radiacion Cu-K,. Las mediciones a baja
temperatura se realizaron con un criostato comercial acoplado al difractometro.
Estos analisis se hicieron en la Universidad del Pais Vasco, Campus Leioa,
Espafia, bajo la supervisién del Dr. Pablo Alvarez Alonso. Todas las mediciones se

hicieron en muestras finamente pulverizadas.

Los patrones de difraccion de rayos X en polvo a temperatura ambiente de las
cintas recién solidificadas y después del tratamiento térmico se muestran en las
Figuras 4.11(a) a la (c). Como ya se ha informado, el refinamiento de los
difractogramas se realizé utilizando el paquete de andlisis Fullprof y la
concentracion en volumen fue determinada por el método Rietveld. A temperatura
ambiente las dos muestras son monofasicas y exhiben una estructura hexagonal
del tipo Nizln con parametros de celda a = 4,073(2) Ay ¢ = 54171) A,y a =
4.074(1) Ay ¢ = 5.415(1) A, respectivamente.
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Figura 4.11 (a) y (b) Patron de difraccion de rayos X a 299 K y 215 K, respectivamente, para
cintas recién solidificadas de la aleacion MnNiGe; 5. Los circulos abiertos indican los picos de las
reflexiones (211) y (301) de la fase ortorrémbica. (c) y (d) Patréon de difraccion de rayos X a 299 Ky
215 K, respectivamente, para las cintas tratadas térmicamente a 1148 K durante 4 horas. Los

difractogramas se obtuvieron para cintas finamente pulverizadas.

Los patrones de difraccién a 215 K de las cintas recién solidificadas [Figura
4.11(b)] presentan basicamente una estructura hexagonal [con parametros de
celda a = 4.061(2) Ay ¢ = 5.415(2) A]. Sin embargo, es interesante notar que en el

patréon de difraccion [Figura 4.11(b)] aparecen lineas de baja intensidad para
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angulos de 26 que pueden ser indexados como las reflexiones (211) y (301) de la

estructura ortorrombica (que son los de mayor intensidad que presenta esta fase).

La Figura 4.11(d) muestra el patrén de difraccién a 215 K para la muestra tratada
térmicamente. Obsérvese que la estructura ortorrombica coexiste en una cierta
cantidad con la fase hexagonal. La fraccion de volumen de la fase ortorrombica
estimada a partir del refinamiento Rietveld fue del 82 % vol. Los parametros de red
calculados para la misma son a = 6.006(6) A, b = 3.747(4) A,y ¢ = 7.042(9) A, y
para la hexagonal a = 4.067(9) Ay ¢ =5.401(5) A.

Las curvas de calorimetria diferencial de barrido (DSC), fueron medidas con el
calorimetro TA Instruments 200; la rampa de calentamiento/enfriamiento empleada
fue de 10 K/min. Como ya hemos indicado, las temperaturas a las que comienza y
finaliza la transicidn a la martensita, y viceversa, referidas como Ms, M; y As, At
respectivamente, fueron estimadas por simple extrapolacion a partir de las curvas
de DSC; por su parte, segun se indicé en el Capitulo 3; la histéresis térmica fue
estimada como ATt = (Af — Ms). Las curvas DSC para las muestras recién
solidificadas se reportan en la Figura 4.12(a) (linea azul); esta confirma la
ocurrencia de transformacion estructural entre de la fase hexagonal a la
ortorrombica. La transicidn estructural, asociada con los picos exotérmicos y
endotérmicos que se observan, presenta las siguientes temperaturas de inicio y
fin: Ms =264 K, M;= 235 K, As = 259 K, Ar= 289 K; la histéresis térmica de la

transformacion fue de ATy, = 25 K.

En la Figura 4.12(b) se muestran las curvas DSC (linea azul) para la muestra
tratada térmicamente. Las temperaturas de transformacion son las siguientes: Ms
= 268 K, Mr= 255 K, As = 266 K, Ar= 276 K, y ATyt = 12 K. Por lo tanto, esta
transformacion se produce en un intervalo de temperaturas mas estrecho que para
las cintas tratadas que en las cintas recién solidificadas. Es interesante notar que
las temperaturas de transformaciéon son mas bajas que las reportadas para la
aleacion en bulto policristalinas MnNiGe1 5. En la Ref. [12], los autores estiman
hex

que la temperatura de Curie para la fase hexagonal de esta aleacion es T¢™" ~

205 K; este valor se obtiene extrapolando el reciproco de la susceptibilidad
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magnética en funciéon de la temperatura (1/y vs T) en la regién paramagnética.
Siguiendo el mismo procedimiento estimamos una temperatura de Curie de la fase

hex para las cintas tratadas térmicamente de ~ 248 K. Este es un dato

hexagonal T¢
importante ya que marca uno de los limites de temperatura entre las que hay que
sintonizar la transicién magnetoestructural de la fase hexagonal PM de tipo NizIn a
la AFM ortorrdmbica de tipo TiNiSi para conseguir una transicion magneto-
estructural acoplada como punto de partida para obtener efecto magnetocalorico
elevado. La temperatura superior limite en el que puede ocurrir en la que puede
ocurrir esta transicion magnetoestructural acoplada viene dada por la temperatura
de Néel Ty de la fase ortorrdmbica AFM. Sin embargo, en nuestro caso la Ty es no

es medible ya que esta por encima de la temperatura de transicion estructural.
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Figura 4.12. Curvas M(T) medidas en régimen FC y FH para valores de campo magnético de 0.2
T (escala izquierda, eje Y) y 5 T (escala derecha, eje Y) y curvas DSC para las cintas recién
solidificadas fundidas NiMnGe; o5 (a) y después del tratamiento térmico a 1148 K durante 4 horas
(b). El enfriamiento y calentamiento vienen indicados mediante el sentido de las flechas
horizontales. (c) y (d) Isotermas de magnetizacion a 240 K, 265 Ky 280 K medidas hasta un campo
maximo WoHnmax de 9 T. Las flechas verticales indican el valor aproximado de campo critico yoH.r a

partir del cual las curvas muestran un cambio de pendiente.
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Con el fin de demostrar el caracter de AFM de la fase ortorrombica hemos medido
las isotermas de magnetizacién M(uo,H) a 240 K, 265 K y 280 K hasta un campo
magnético maximo de 9 T [Figura 4.12(c)]. La forma de las curvas a bajo campo,
esto es, para poH < 3 T, se muestran en la Figura 4.12(d). A 240 Ky 265 K las
curvas M(u.H) muestran un comportamiento lineal hasta cierto valor de campo
magnético o campo critico yoH, de ~ 1 T [indicado por la flecha vertical en la
Figura 4.12(d)]. Esto revela la ocurrencia de una transicion metamagnética
inducida por el campo magnético de una estructura magnética tipo espiral AFM a
una estructura de tipo FM en que los momentos magnéticos atdmicos esta
inclinados formando cierto angulo con el eje de facil magnetizacion, lo que
concuerda con lo reportado para la aleacién estequiométrica en bulto MnNiGe
[4,19]. El estado, o estructura ferromagnética inclinada, tiende a saturar a un
campo mas elevado, que segun muestra en la Figura 4.12(c) es de ~ 7 T (indicado
por la flecha vertical). En contraste, nétese que la curva medida a 280 K es
completamente lineal revelando que el material presenta un comportamiento

paramagnético.

Con el fin de caracterizar el efecto magnetocal6rico vinculado a la transicion de
fase AFM-PM, se midieron las isotermas M(u,H) en el rango de temperatura de la
transicion estructural con un paso, o incremento de temperatura, de 1 K hasta un
campo maximo aplicado de 5 T. El protocolo térmico empleado fue tal que se
asegura que las isotermas se miden atravesando siempre la transicion estructural
de fase en la misma direccion (es decir, de austenita a martensita, o viceversa). La
Figura 4.13 muestra, a modo de ejemplo, las isotermas de magnetizacién medidas
para la transformacién en régimen de calentamiento. La curva de variacion de
entropia magnética ASu(T) se obtuvo con la integracion numeérica de la ecuacion
de Maxwell empleando el programa desarrollado por el autor y descrito en el
capitulo 2. Por su parte, la Figura 4.14 muestran las curvas de variacion de
entropia magnética en funcion de la temperatura AS+(T) medidas para la transicion
en enfriamiento (FC) y calentamiento (FH) para las cintas recién solidificadas y

después del tratamiento térmico, respectivamente.
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En ambas muestras la transicién estructural conduce a una disminuciéon de una
magnetizacion. Sin embargo, como el cambio es mas abrupto para la cinta tratada
térmicamente (esto es, la transicion se produce un intervalo de temperatura
menor) el diferencial de magnetizacion entre el diferencial de temperatura
aumenta considerablemente lo que conduce a una variacion mayor de la entropia
magnética. Esto sugiere que con el tratamiento térmico mejora el orden cristalo-

quimico en el material.

40 T T T T T T T T T T T
| MnNiGe, 280K
32F 120 ms™ 1473 K ' .
| |1148K-4n W 255,
D24}
AN
E L
< 18]
= |
8L
0

Figura 4.13. Isotermas de magnetizacién medidas cada 1 K entre 260 K a 280 K para la transicion

martensita-austenita para cintas tratadas térmicamente de la aleacion NiMnGe gs.

La curva ASt(T) para las cintas recién solidificadas muestran un pico maximo
IAST™| de 2.0 Jkg'K ™ a 5 T localizado a ~ 250 K. Esto coincide con que la caida
de la magnetizacion es menos abrupta. Para las cintas con tratamiento térmico se
obtuvieron valores mas altos de |AST™®|, esto es, entre 5.8 y 4.8 Jkg'K ' para las

curvas los procesos de enfriamiento y calentamiento, respectivamente.
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Figura 4.14. Curvas de ASy(T) a un campo PoAHn.x= 5 T asociadas a la transicion de fase
estructural en enfriamiento para las cintas recién solidificadas (cuadros abiertos) y después del
tratamiento térmico a 1148 K (circulos llenos) y en calentamiento para las cintas tratadas

térmicamente (circulos abiertos).

4.4 Conclusiones del capitulo.

El estudio realizado sobre cintas recién solidificadas y tratadas térmicamente a
1148 K durante 4 horas de la aleacion MnNiGe4 05, nos permitié llegar a las

siguientes conclusiones:

(a) las cintas recién fundidas son monofasicas y cristalizan en fase hexagonal
paramagnética con estructura cristalina del tipo NizIn (grupo espacial P6s/mmc);
éstas son policristalinas y exhiben una microestructura fuertemente ordenada de
granos columnares cuyo eje mas largo crece de manera perpendicular a la

superficie de las cintas;

(b) el tiempo de tratamiento térmico para producir la transformacion estructural de

la fase hexagonal austenitica a la ortorrdbmbica martensitica se ve
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considerablemente reducido en comparacién con lo reportado para muestras en
bulto;

(c) el estudio magneto-estructural que se hizo indica que el efecto magnetocalorico

en las cintas tratadas térmicamente se debe a la transicion magneto-estructural

acoplada de una fase hexagonal paramagnética con estructura tipo NizIn a una

fase ortorrombica antiferromagnética (AFM) del tipo TiNiSi.
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CONCLUSIONES

1. El estudio realizado en las cintas MnggsCro04C0Ge y MngggCro 11CoGe nos

permitié llegar a las siguientes conclusiones:

a)

Las cintas policristalinas recién solidificadas de MnggsCrp04CoGe vy
Mng g9Crp.11CoGe son monofasicas y cristalizan en fase hexagonal
paramagnética con estructura cristalina del tipo NizIn (grupo espacial
P6s/mmc). Después del tratamiento térmico éstas presentan transformacion
martensitica; si la transformacion estructural martensitica esta dentro de la

hex v To™ se tiene transicion

ventana de temperaturas delimitada por T¢
magneto-estructural acoplada dando lugar a un aumento en la variacion de
entropia total.

Los patrones de rayos X muestran que para las cintas con tratamiento
térmico la transformacion martensitica es incompleta, quedando siempre
una pequefia fraccién de la fase hexagonal que se detecta también en las
curvas de magnetizacion contra temperatura M(T) a bajo campo (5 mT)
(como un pequeio escalén en la magnetizacion en la zona a la temperatura
TChex) -

Las temperaturas de transicion de las cintas Mn.4Cr,CoGe pueden ser
ajustadas variando la temperatura y el tiempo de tratamiento térmico hasta
obtener una sintonizaciéon de la transformacién magnetoestructural entre
una fase martensitica ferromagnética con estructura ortorrombica y la
austenita paramagnética.

El efecto magnetocalorico en las cintas (| 45™| ~ 10.4 Jkg"' K™ para
x=0.04 y |4S{™*| ~ 13.7 Jkg'K"' para x=0.11) comparado con sus
contrapartes en volumen son menores debido a que la caida de
magnetizacion en funcién de la temperatura es mas suave lo que se refleja
en que el semi-ancho de las curvas ASt(T) es mayor.

2. El estudio realizado sobre cintas MnNiGeq s recién solidificadas y
tratadas térmicamente a 1148 K durante 4 horas nos permitié llegar a las

siguientes conclusiones:
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f) Las cintas recién fundidas de la aleacion ternaria MnNiGeqgs son
monofasicas y cristalizan en fase hexagonal paramagnética con estructura
cristalina del tipo NizIn (grupo espacial P6y/mmc). Estas se caracterizaron
por presentar una microestructura fuertemente ordenada de granos
columnares cuyo eje mas largo crece de manera perpendicular a la
superficie de las cintas;

g) El tiempo de tratamiento térmico para producir la transformacion de la fase
martensitica hexagonal a una austenitica ortorrobmbica se ve
considerablemente reducido en comparacion con lo reportado para
muestras en bulto;

h) El estudio magneto-estructural y magnetocaldérico que se hizo nos permite
decir que en las cintas tratadas térmicamente se tiene una transicion
magneto-estructural de una fase hexagonal PM del tipo Nizln a una fase
ortorrombica AFM del tipo TiNiSi a una fase hexagonal paramagnética PM.

3. Se desarrolld un programa para el calculo de la curva de variacion de la
entropia en funcién de la temperatura. Para el mismo se desarrollé6 una interfaz
grafica “amigable” para usuarios que no estén familiarizados con la programacion
en sistemas numéricos. El programa puede ser escalable a otros sistemas
operativos ademas de Windows.

4. Se colaboré en el desarrollo de un sistema de mediciéon de la variacién de
temperatura adiabatica para caracterizar del efecto magnetocalérico de un
material (trabajo que se hizo en la Universidad del Pais Vasco (UPV-EHU),
Espana). EI mismo fue construido a partir de un sensor de temperatura tipo
Cernox®; este ultimo tiene la ventaja de que su respuesta no se ve afectada por el
campo magnético. Se desarrollé un la herramienta virtual en LabView® para
transferir las lecturas de temperatura a una computadora personal para su
almacenamiento y graficacion. El sistema de control implementado desde
LabView® controla también la extraccion e introduccion de la muestra en la zona
del campo magnético del electroiman. Los datos obtenidos por el sistema

reproducen las tendencias reportadas por otros autores.
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ANEXO |. Programa desarrollado en Matlab®, lenguaje M, para el calculo

de la curva AS(T) y las propiedades magnetocaldricas derivadas.

A continuacién se lista la secuencia de instrucciones del programa desarrollado.

A = load('Isotermas. txt");

Temperatura = A(:,1);

Campo = A(:,2);

fc = size(4);

rango = fc(1,1);

Temp = 0;

RangoTemp = 1;

k=0;

Temp(RangoTemp) = Temperatura(RangoTemp);

fori=2:1:rango — 1;

if Temperatura(i) < Temperatura(i + 1);

RangoTemp = RangoTemp + 1,
Temp(RangoTemp) = Temperatura(i + 1);

elseif Temperatura(i) > Temperatura(i + 1)

k=k+1;
end
end
ceros = 0;

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

end

RangoCampo = ceros;
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RangoCampol = round(rango/ceros);
fori=1:1:RangoCampol;
Camp(i) = Campo(i);
end
fori=1:1:RangoCampol;
k=k+1,;
l=k;
forj=1:1:RangoTemp;
Momento(j,i) = A(l, 3);
l =1+ RangoCampol;
end
end
masa = input(‘introduzca el valor de la masa en gramos(g): );
Magnetizacion = Momento/masa;
dT = diff (Temp);
dM = diff (Magnetizacion);
fori=1:1:RangoTemp — 1;
for j =1:1:RangoCampol;
dMsobredT (i,j) = dM(i,j)/dT (i);
end
end
Area = cumtrapz(Camp',dMsobredT");
fori=1:1:RangoCampol
Max (i) = max(abs(Area(:,i)));
end
med = abs(Max/2);
fori=1:1:RangoTemp — 1
forj=1:1:RangoCampol
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MatDif (i,j) = Area(i,j) — med(j);
end
end
fori=1:1:RangoTemp — 1
for j =2:1:RangoCampol

if MatDif (i,j) < 0

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

fori = RangoTemp — 1:—1:1
for j = RangoCampol: —1: 2
if MatDif(i,j) <0
=5
end
end
end
if Max(1) ==0
L(D) = 1(2);
end
fori=2:1:RangoCampol

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

end

fori=2:1:RangoCampol
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Tempdercero(i) =

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

MatDif (k(i),)));
end

fori=1:1:RangoCampol

RCP1(i) = abs((Tempizqcero(i) — Tempdercero(i)) * Max(i));

end
fori=1:1:RangoCampol
forj=1:1:RangoTemp — 1
XRCP2(i,j) = 0;
end
end
fori=2:1:RangoCampol
forj =1(i):1: k()
XRCP2(i,j) = Temp(j);
end
end
fori=2:1:RangoCampol
XRCP2(i, (i) — 1) = Tempizqcero(i);
XRCP2(i, k(i) + 1) = Tempdercero(i);
end
XRCP2 = XRCP2',
fori=1:1:RangoTemp — 1

for j =1:1:RangoCampol

if (Temp(l(j)) <= Temp())) && (Temp (k(j)) >= Temp(i))

YRCP2(i,j) = Area(i,));
else
YRCP2(i,j) = 0;

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

end.
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JOURNAL OF APPLIED PHYSICS 115, 17A920 (2014)

® CrossMark
pr

Magnetostructural transition and magnetocaloric effect in MnNiGe4 o5

melt-spun ribbons

Gerardo Daniel-Pérez,'? J. L. Sanchez Llamazares,>® A. Quintana-Nedelcos,”
P, Al\mrez-AIonsc),3 R. Varga,4 and V. Chernenko®
‘Instituro Tecnolgico Superior de Irapuato (ITESI), 36821 Irapuato, Guanajuato, Mexico
Instituto Potosino de Investigacion Cientifica y Tecnoldgica, Camino a la Presa San José 2055 Col.
Lomas 4°, San Luis Potosi, S.L.P. 78216, Mexico
:‘Depununwnm de Electricidad y Electronica, UPVIEHU, Barrio Sarriena s/n,
48940 Leioa, Spain
Institute of Physics, University Pavol Jozef Safdrik, Park Angelinum 9, 04154, Kogice, Slovakia
*BC Materials & University of Basque Country, UPVIEHU, Bilbao 48080, Spain

(Presented 8 November 2013; received 23 September 2013, accepted 5 November 2013; published
online 18 February 2014)

Alloy ribbons of nominal composition MnNiGe, o5 were produced using the melt-spinning technique.
As-quenched (aq) polycrystalline ribbons are single-phase showing the hexagonal Ni,In-type crystal
structure. After thermal annealing at 1148 K, the formation of the orthorhombic TiNiSi-type crystal
structure by martensitic transformation is favored. However, XRD patterns for different temperatures
indicate that the phase transition from hexagonal to orthorhombic structure is incomplete. The starting
and finishing temperatures for the direct and reverse martensitic transformation for aq (annealed)
samples determined by DSC were Mg =264 (268) K My= 235 (255) K, Ag =259 (266) K, and A;=289
(276) K. Across this structural phase transition the annealed sample undergoes a drop in magnetization
giving rise to a narrow temperature dependence of the magnetic entropy change with a peak value on

heating (cooling) of 5.8 (4.8) Tkg ™ 'K~" for a field change of 5 T. @ 2014 AIP Publishing LLC.

[http://dx.doi.org/10.1063/1.4864435]

Materials exhibiting large (or giant) and tuneable magne-
tocaloric effect (MCE) around room temperature are currently
of considerable interest due to their potential application as
magnetic refrigerants.’

The stoichiometric bulk NiMnGe alloy crystallizes from
the melt in a NisIn-type hexagonal structure (P63/mimc; here-
after referred as austenite.> After long-term thermal annealing
at high temperatures, this phase transforms at 470K to a
low—temggraturc orthorhombic TiNiSi-type martensitic phase
(Pnma).”” The magnetic moments in this phase are localized
in Mn atoms (~ 2.8 ;zB).z‘ﬁ The orthorhombic structure orders
antiferromagnetically (AFM) with a simple spiral-type mag-
netic structure and Néel temperature Ty of 346 K." The AFM
spiral is a non-collinear magnetic structure; due to the large
Mn-Mn interatomic distances instead of a direct exchange a
super-exchange interaction through the Ge atoms has been sug-
gested as the origin of the magnetic structure. > Since the
first-order martensitic transformation occurs well above Ty, the
field-induced magnetic entropy change AS,, associated with
this transition is negligible. However, Zhang and co-workers
demonstrated that the structural transition temperature can be
largely decreased by introducing vacancies of transition-metal
(TM) atoms.” In fact, they reported giant MCE in
Mn; o_,Ni,Ge (x =0.85, 0.855).7 With the introduction of TM
vacancies a large jump in magnetization AM is obtained
because the structural transition temperature decreases giving
rise to a magnetostructural transformation between the AFM
orthorhombic TiNiSi-type phase and a ferromagnetic (FM)

¥ Author to whom correspondence should be addressed. Electronic mail:
jose.sanchez@ipicyt.edu.mx.

0021-8979/2014/115(17)/17A920/3/$30.00

115, 17A920-1

hexagonal NizIn-type phase. More recently, a large magneto-
caloric response has been also reported in erl,,‘Co,(NiGt:,g'9
MnNi,_,Fe,Ge," and Mn,_,Fe,NiGe'” alloys.

Rapid solidification by using the melt-spinning tech-
nique has been recently applied to produce different Mn-
based crystalline alloys of current interest as magnetocaloric
materials such as (Mn.Fe)z(PGc),“ Ni-Mn-X Heusler alloys
(X=5n, In),'”” and MnCoGe."* It is an effective one-step
process to obtain single-phase alloys in the as-solidified state
after significantly shortened thermal annealing compared to
their bulk counterpart.

In this contribution, we report on the synthesis of melt-
spun alloy ribbons of the off-stoichiometric alloy MnNiGe, ¢s.
Samples were studied in aq state and after a thermal annealing
at 1148 K. The structural and magnetic behaviour, as well as
the martensitic transformation and the accompanying magneto-
caloric response are reported.

Alloy ribbons with thicknesses of ~ 40 um [see Fig.
1(a)] and 1.5-2.0mm in width, and 5-12mm in length)
were produced by melt spinning from arc melted bulk
ingots of nominal composition MnNiGe,; os. Mn losses dur-
ing arc melting were compensated. Melt spun samples were
obtained in a Biilher model SC melt spinning system under
a pure Ar atmosphere at linear speed of the cooper wheel of
20ms~'. Some amounts of the as-spun ribbons were
annealed at 1148 K for 4 h under high vacuum to promote
the formation of the orthorhombic structure. Annealing was
followed by water quenching. X-ray diffraction (XRD) pat-
terns for ribbon samples were obtained with a Bruker AXS
D8 Advance diffractometer using Cu-Ka radiation.
Low-temperature XRD measurements were performed in

© 2014 AIP Publishing LLC
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Simple set-up for adiabatic measurements of magnetocaloric effect
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Abstract. We present a cost-effective and robust set-up designed to measure directly the magnetic
field-induced adiabatic temperature change. The system uses a piston to introduce/remove the
sample to/from the magnetic field (poAH is up to 1.7T) created by an ordinary electromagnet. The
temperature of the sample is controlled by a double pipe heat exchanger operating by the electrical
heater and air flow circulation from a Dewar with liquid nitrogen to the sample holder assembly.
We have measured the adiabatic temperature change, ATy, of two polycrystalline samples: Gd and
NisoMnsslngs Heusler alloy. At the second-order magnetic phase transitions (18°C for Gd and 42°C
for NisoMnssInis), AT, under poAH=1.7T are 3.8+0.1°C for Gd and 1.9+0.1°C for NisoMnssIn;s.
The Heusler alloy shows an inverse magnetocaloric effect: AT,q is -1.5+0.1°C on cooling and -
1.6£0.1°C on heating at the martensitic transformation temperatures of ~24°C and ~29°C,
respectively.

Introduction

The room-temperature magnetic solid-state refrigeration, based on the magnetocaloric effect
(MCE), is a promising technology that is able to dethrone the gas compression refrigerators
thanking to its economical and environmental benefits: high efficiency, no greenhouse effect gases,
and reduced noise and vibrations among others [1]. After the first prototypes (see, e.g., [2]),
different refrigerant systems have appeared -the most recent is the apparatus designed by General
Electric [3]. The crucial point for further progress in the solid state refrigeration is related to the
emerging magnetocaloric materials [4]: their commercial implementation is still pending due to
many scientific and technological bottlenecks; one of them is the lack of information about the
values of adiabatic temperature change, AT,,. Instead, the literature is mainly focused on the field-
induced isothermal magnetic entropy change, ASy;, probably because of easiness of its evaluation
from magnetization measurements. Nowadays, the general trend in the studies of MCE is to pay
more attention to AT.q, as it is a key factor in the Brayton and other Active Magnetic Regenerator
thermodynamic cycles [5,6] that are used in the magnetic refrigeration prototypes.

AT, can be either estimated indirectly from the heat capacity and magnetization data, or
determined by the direct measurements of the temperature variation of the sample when modifying
the magnetic field. The ways of sample exposure to a magnetic field are mainly two [7]: (i) varying
the magnetic field while the sample is fixed, or (ii) introducing the sample into the magnetic field
that is kept constant. In the first case, it is common to use Halbach cylinders [8] or quasipulse fields
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ANEXO Ill. Factores de ajuste de los difractogramas de rayos X que se
presentan en la tesis.

El método Rietveld consiste en, por medio de algoritmos de refinamiento,
determinar la estructura de un cristal y/o de la estructura magnética de los atomos
que lo conforman [1]. Esto es, el programa Fullproof que hemos usado [1] utiliza
ecuaciones Lorentzianas y Gaussianas para generar una simulaciéon lo mas
cercana posible a los difractogramas de rayos X obtenidos experimentalmente. El
programa compara el difractograma calculado y el experimental y determina un
parametros de confianza que nos permite evaluar cuan bueno o malo ha sido el
ajuste. Uno de estos parametros de confianza es la %* que no es mas que la
desviacién estandar entre el patron calculado y el obtenido a partir de los datos

obtenidos medidos experimentalmente o difractograma experimental de rayos X.

Existe tendencia de confianza para determinar si el refinamiento de una ecuacion

es confiable o no la cual se muestra a continuacion.
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Figura Anexolll.1 Grafica que muestra los intervalos de ajuste de confianza para xz con respecto

al numero de cuentas del difractograma de rayos-X.[1]
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A continuacion se muestra la tabla con los valores obtenidos para y? de todos los

refinamientos hechos en el presente trabajo.

Log (counts) v’ Figura Log (counts) % Figura
3.21 1.91 3.16(a) 3.93 2.31 3.23(c)
3.06 1.88 3.16(b) 3.20 2.58 3.23(d)
2.85 2.26 3.22(a) 3.11 2.05 3.24(a)
3.08 2.12 3.22(b) 3.46 2.39 3.24(b)
3.11 2.05 3.22(c) 3.87 3.31 4.10(a)
2.83 1.66 3.22(d) 3.91 3.83 4.10(b)
3.02 2.85 3.23(a) 3.63 2.17 4.10(c)
3.32 0.95 3.23(b) 3.30 2.20 4.10(d)
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