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Prologo

El efecto magnetocaldrico es la respuesta térmica de un material magnéti-
co a la aplicacién de un campo magnético externo, que fue descubierto por
Warburg [1] en el hierro en 1881. En un material ferromagnético justo por
encima de su temperatura de transiciéon los momentos magnéticos se encuen-
tran desordenados por la energfa de agitaciéon térmica. Si se aplica un campo
magnético a temperaturas cercanas a su temperatura de Curie los momentos
magnéticos del material se ordenaran paralelamente al campo externo, dismi-
nuyendo la entropfa magnética del material. Si el proceso es isotermo el cambio
de entropia es debido a la variaciéon de la entropia magnética, mientras que si
el proceso se realiza en condiciones adiabaticas, entonces la entropia de red
y electronica aumentaran para conservar la entropia total constante. El au-
mento de estas entropfas implica un aumento adiabatico de la temperatura
del sistema. El efecto magnetocalorico estd caracterizado por estas dos mag-
nitudes: la variacion isoterma de entropia, ASt y la variaciéon adiabatica de
temperatura, ATs.

La refrigeracién magnética basada en el efecto magnetocalérico ha cobrado
importancia en los tltimos anos como tecnologfa alternativa a los sistemas
tradicionales de refrigeracién. Estos sistemas se basan en ciclos de compresiéon
y expansion de un gas, los compuestos clorofluorocarbonados (CFCs), que se
estan eliminando gradualmente en virtud de las disposiciones del Protocolo de
Montreal de 1987 [2], por ser destructores de la capa de ozono. De esta forma,
estan siendo sustituidos por los compuestos perfluorocarbonados (PFCs) y los
hidrofluorocarbonados (HCFCs). Sin embargo, el protocolo de Kyoto establece
para los paises firmantes restricciones de emision de gases de efecto invernadero,
tales como el diéxido de carbono, el metano, el 6xido nitroso, los PCFs y los
HCFCs. En un refrigerador magnético, ademés de la ausencia de estos gases
contaminantes, su otra gran ventaja es que su eficiencia puede alcanzar un 60 %
de la de un ciclo tedrico de Carnot, mientras que el mejor sistema convencional
que trabaje por compresion raramente pasa del 40 %.

El primer gran avance ocurrié a finales de los afios 20 cuando Debye [3]
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y Giauque [4] propusieron un meétodo de refrigeracion magnética por desi-
manacion adiabatica para conseguir temperaturas inferiores a 1 K. El método
fue comprobado experimentalmente con éxito en 1933 por Giauque y Mac-
Dougall [5], cuando alcanzaron 0.25 K. Desde los anos 30 la refrigeracion mag-
nética ha sido una técnica estandar en fisica de bajas temperaturas. En 1976,
Brown [6] disefi6 el primer refrigerador magnético a temperatura ambiente que
trabajaba con metal gadolinio.

El estudio de la refrigeraciéon magnética experimenté un gran impulso en
1997 con dos grandes contribuciones. La primera fue cuando Zimm et al.[7]
(American Astronautics Technology Center) desarrollaron un refrigerador mag-
nético basado en el concepto de regenerador magnético activo que trabajaba a
temperatura ambiente, con campo magnético entre 1.5 T y 5 T suministrado
por un imén superconductor. El material de trabajo era gadolinio, que presen-
ta una transicién de fase magnética a 293 K. La eficiencia de este refrigerador
a b T era del 60% del ciclo de Carnot. La segunda contribucion clave fue el
descubrimiento del efecto magnetocaldrico gigante en el compuesto GgSiaGea
[8]. En este material el ordenamiento magnético esté acompanado de una tran-
sicién estructural de primer orden, que también es inducida por la variacién de
un campo externo. A la variacion de entropia magnética se anade la debida a
la entropia de red y electrénica, incrementandose su efecto magnetocalérico. El
primer refrigerador magnético a temperatura ambiente con iman permanente
fue disefiado y construido en 2001 por la American Astronautic Corporation
en colaboracién con Ames Laboratory [9].

Desde el descubrimiento en 1997 del efecto magnetocalérico en GdSiaGes,
se han estudiado otros compuestos alternativos, en particular buscando los que
tengan efecto magnetocalérico gigante y no se basen en gadolinio u otras tie-
rras raras, que no siempre son baratas ni susceptibles de obtener en grandes
cantidades. Fn todo caso, es altamente deseable trabajar con materiales in-
termetalicos de composicién variable y, cuyas propiedades, especialmente la
temperatura de transicién, dependan de la composicién. Tegus y colaboradores
descubrieron que el sistema MnFeP;_,As, presentaba efecto magnetocalérico
gigante [10], en particular el compuesto MnFePRy 45As¢ 55, con temperatura de
Curie 300 K, siendo competitivo con el GdSiaGes. Ademés de compuestos
interesantes para su aplicacién a temperatura ambiente también se estan in-
vestigando materiales con efecto magnetocalérico gigante en otros rangos de
temperaturas [11].

Las dos magnitudes que caracterizan el efecto magnetocalérico, ASt y
ATy, se determinan a partir de métodos indirectos y directos. En los métodos
indirectos los parametros magnetocaléricos son determinados a partir de datos
de imanacion y capacidad calorifica, mientras que en los métodos directos el
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material se somete a la variacién del campo magnético y se mide la variacién
de temperatura o el calor suministrado (Capitulo 1).

Las medidas directas son especialmente importantes para evitar errores
derivados de la determinacién indirecta y de las medidas directas en cam-
pos pulsados. En la presente tesis doctoral se ha modificado una instalacién
de calorimetria adiabatica [12] para medir directamente la variacion adiabati-
ca de temperatura, ATg, y la variacién isoterma de entropia, ASt, al variar
cuasiestaticamente un campo magnético externo (36 mT /s) (Capitulo 3). Esta
instalacién mide desde 4.2 K hasta 350 K con campo magnético suministra-
do por una bobina superconductora que alcanza hasta 6 T. Se ha realizado
la calibracién de la termometria y se midieron dos compuestos estandar en
calorimetria, cobre libre de oxigeno y alta conductividad, y zafiro sintético
(capitulo 2). Para realizar de manera precisa la medida directa de los pa-
rametros magnetocaléricos ha sido necesario realizar la calibracién de la ter-
mometria en campo magnético, y estudiar el efecto de las corrientes de Foucault
a baja temperatura (Capitulo 3). Los parametros magnetocaldricos se midieron
en el metal gadolinio para comparar con los resultados de la literatura [13, 14].

Las técnicas complementarias que se han empleado en la caracterizacién de
los compuestos estudiados se describen en el capitulo 2: la difraccién de rayos X
en polvo, la calorimetria diferencial de barrido (DSC) y la calorimetria por rela-
jacion, las medidas magnéticas en magnetéometros MPMS (Magnetic Property
Measurement System) y PPMS (Physical Property Measurement System) y la
microscopia electronica de barrido (SEM)

La estrecha relacion entre la cristalografia y el magnetismo en las aleaciones
de la familia Gds(SizGei—z)4 las hace un sistema tnico presentando transi-
ciones que pueden ser inducidas por un campo magnético externo, lo que lleva
a observar en ellas una fuerte magnetoelasticidad y efectos magnetorresistivos
gigantes [8, 15, 16, 17, 18, 19|. El diagrama de fases magnéticas y cristalogra-
ficas en funcion de la composicion fue determinado en la serie Thy(Si, Ge1—z )4
por Ritter et al. [20] a partir del estudio de los resultados de los experimentos de
difraccion de neutrones y de medidas macroscopicas de susceptibilidad [18, 21].
Nos hemos centrado en el capitulo 4 en la determinacion directa deATg y en
el estudio de las propiedades térmicas y magnéticas de las composiciones con
x=20,05y 1

El sistema de compuestos MnAs;_,Sb, con 0 < x < 0.4 presenta efecto
magnetocaldrico gigante cerca de temperatura ambiente |22, 23|, siendo com-
petitivos con el GdsSiaGes. En el capitulo 5 se han estudiado tres composi-
ciones de este sistema y el compuesto MnAs, ademés de comparar los resultados
experimentales con modelos tedricos.

En el capitulo 6 se estudian compuestos que poseen una transiciéon de fase
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antiferromagnética a ferromagnética o ferrimagnética, y que presentan efec-
to magnetocalérico inverso en diferentes regiones de temperatura. Al ser una
transicién magnética de orden-orden la entropia magnética es muy pequena y
el calor latente de la transicion es debido al cambio de estructura electrénica en
la transicién de fase y al cambio en el volumen de la celda de la red cristalina.
Por tanto, el efecto magnetocalérico no depende linealmente del campo mag-
nético como sucede en un ferromagnético, lo que les hace interesantes para su
aplicacion en refrigeracion magnética.

En la primera parte, se estudia el compuesto MmGaC que al aumentar su
temperatura presenta una transicién de fase de primer orden de antiferromag-
nético a ferromagnético a 7y = 165 K; y una segunda transicién de segundo
orden de ferromagnético a paramagnético aTc = 248 K [24]. La transicién de
primer orden estd acompanada de una gran discontinuidad en el parametro de
red a [25]. Este compuesto es interesante para aplicaciones tecnoldgicas, ya que
cualquier valor de campo por encima del umbral produce el incremento total
de entropia, que es del mismo orden que en el ThSiaGes.

El compuesto Mnj 66C0¢.345b de la serie de compuestos Mmp_ M, Sbi1_yA,,
donde M = Cr, Fe, Co, V, Tiy A = As, Ge, In, Sn, presenta transicién de inver-
si6n de canje antiferro-ferrimagnético, con caracteristicas similares al My GaC,
pero a temperaturas de transicién cercanas a temperatura ambiente [26]. La
tnica familia de la serie de la que existen hasta la fecha medidas calorimétricas
corresponde al Mny_,Cr,Sb [27], que posee una variacién isoterma de entropia
igual a 5.9 J/kg-K para z = 0.10. Todo ello les hace interesantes para ser es-
tudiados en la presente tesis.

Por dltimo, se han estudiado dos compuestos derivados del MnCoSi por
sustitucion parcial del Si por Ge, y del Co por Ni. El compuesto MnCoSi presen-
ta estructura ortorrémbica tipo CoP del grupo espacial Pnma a temperatura
ambiente. Tiene una estructura antiferromagnética (AF) helicoidal tipo MnP
ordenandose a ferromagnético (F) aT; = 360 K. Al aumentar la temperatura
presenta una transiciéon de segundo orden a paramagnético,7¢ = 390 K, y a
mas alta temperatura tiene una transicién de fase de primer orden a estructura
hexagonal tipo Nigln a T3 = 1190 K [28]. La sustitucién parcial disminuye la
temperatura de transicion de inversion de canje [28, 29|, lo que permite tener di-
ferentes temperaturas de trabajo dependiendo de la composicion. La aplicacién
de un campo magnético bajo induce la transicién a temperaturas inferioresTs,
en un amplio rango de temperaturas que es el motivo de interés de su estudio.

Finalmente, se presentan las conclusiones mas importantes de la memoria
en el capitulo 7.
Zaragoza, 22 de Octubre de 2007



Capitulo 1

Efecto magnetocaldrico y
capacidad calorifica

En el presente capitulo se hace una introduccién a la termodinémica y
determinacion del efecto magnetocalérico. Entre los métodos de determinaciéon
del efecto magnetocaldrico se encuentran las técnicas directas e indirectas. La
determinacién indirecta se hace a partir de datos experimentales de capacidad
calorifica (secciéon 1.2.1) o de imanacion (seccion 1.2.2). En las secciones 1.2.3,
1.2.4 y 1.2.5 se describen tres técnicas de determinaciéon directa de la literatura.

La refrigeracién magnética, que se basa en el efecto magnetocaldrico, es
una tecnologia emergente ya que es una técnica eficiente energéticamente y
respetuosa con el medio ambiente (seccion 1.3).

Por ultimo, se define la capacidad calorifica de un soélido y se resumen
las diferentes contribuciones a la capacidad calorifica, ademas de analizar la
entalpia y entropia de la transicion cuando ésta es de primer orden (seccién
1.4).

1.1. Termodindmica de un sistema magnético

En la descripcion del efecto magnetocalérico de un sistema magnético, las
funciones termodinamicas que se emplean son: la energfa interna,U, la entalpia,
H, la energia libre de Helmholtz, F', y la energia libre de Gibbs, G.

La energia interna de un sistema magnético es funcién de la entropia, el
volumen, la imanacién y el namero de moles:

U =U(S,M,V,N) (1.1)

Las ecuaciones de estado nos dan los pardametros intensivos: la temperatura,
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T, el campo magnético externo, B, la presién, p, y el potencial electroquimico,
L.

T(S,M,V,N) = (%)Mw (1.2a)
B(S,M,V,N) = <§]\Z>SVN (1.2b)
—p(S,M,V,N) = (gg)gﬂﬂ (1.2¢)
(1(S, M, V,N) = (f(?f({f)szw (1.2d)

Consideramos el caso de un sistema en el que el niimero de moles es constante,

y por tanto N serd omitido en adelante, siempre y cuando no sea necesario
indicarlo.

La ecuacion diferencial de la energia es:

dU = TdS — pdV + BdM (1.3)

La entalpia es la transformada parcial de Legendre de la energia en la que
el volumen y la imanacién se sustituyen por la presién y el campo magnético
externo respectivamente, como variables independientes. En un sistema mag-
nético la entalpia es funciéon de la entropia, la presion, el campo magnético y
el numero de moles (constante).

H=U+pV -MB (1.4)
La ecuacion diferencial de la entalpia es:
dH =TdS +Vdp— MdB (1.5)

La entalpia es minima en un sistema magnético en equilibrio a entropia, presion
y campo magnético constantes. Las ecuaciones de estado son:

(S, B, p) (g@pﬂ (1.62)
M(S,B,p) = — (gg)sm (1.6b)
V(S, B,p) (221)&3 (1.6¢)

Para un sistema magnético a presién y campo magnético constantes se
tiene:

dH = dQ (1.7)
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Esta relacion quiere decir que el calor suministrado a un sistema magnético a
presién y campo magnético constantes produce un aumento en la entalpia del
sistema magnético.

La energfa libre de Helmholtz de un sistema magnético es funcion de la
temperatura, el volumen y el campo magnético, y se define como:

F=U-TS-MB (1.8)
La ecuacién diferencial de la energia libre de Helmholtz es:
dF = —-SdT' — pdV — MdB (1.9)

La energia libre de Helmholtz es minima para un sistema en equilibrio a tem-
peratura, volumen y campo magnético externo constantes. Las ecuaciones de

estado son: OF
T, B = - = .
S( ) 7V) <8T>VB (]. 10&)
oF
M(T,B,V)=— <8B>TV (1.10b)
oF
—o(T = — )
p(T,B,V) <3V>TB (1.10c)

La energia libre de Gibbs es funcion de la temperatura, la presién y el
campo magnético:

G=U-TS+pV—MB (1.11)

y su ecuacién diferencial es:

dG = —SdT + Vdp — MdB (1.12)

La energia libre de Gibbs es minima para un sistema a temperatura, presién
y campo magnético externo constantes. Las ecuaciones de estado son:

S(T,B,p) = — (gi)pﬁ (1.13a)
M(T,B,p) = — <Zg>ﬂp (1.13h)
V(T,B,p) = @i)m (1.13c)

Las relaciones de Maxwell de un sistema se obtienen de las derivadas
parciales cruzadas del potencial termodinamico. En un sistema magnético
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descrito con la energia libre de Gibbs, GG, las derivadas parciales cruzadas
son: 0°G/OTOB = 9*G/OBIT, 9*°G/0pdT = 0°G/0Tdp, y 0*G/0pOB =
0?G/0BOp. La igualdad de las derivadas parciales cruzadas existe si la funciéon
termodinamica es continua y derivable, y ademas la segunda derivada parcial
existe y es continua. A partir de ellas se obtienen las ecuaciones de Maxwell,

(@), (7)., =
<?§>T,B T <g¥>p,3 119

@,

La capacidad calorifica a presion y volumen constantes viene definida por

respectivamente:

las segundas derivadas del potencial termodinamico:

S oQ
c,B:T() _ () (1.17)
P ), 5 T ), 5

05 0Q
CUVB <6T>U,B <6T>U,B (1 18)

La relacion entre la capacidad calorifica a presion y volumen constante
viene dada por la siguiente expresion, dondeV,,, es el volumen molar:

Vma%
kr

CpB—CyB= T (1.19)
Por estabilidad mecénica kr > 0, y por tanto Cp, p siempre es mayor que C, g.
La diferencia entre Cp, p y Cy p es aproximadamente del 5% en la mayoria de
los sélidos a temperatura ambiente, vy disminuye rapidamente al disminuir la
temperatura.

Para calcular U, g es necesario conocer C), g, ar, kT ¥ Vin, que en muchos
casos no se conocen. Una de las aproximaciones que se puede emplear es la de
Nerst-Lindemann:

Cp — Cop = AC, gT (1.20)
2

El parametro A, A = k‘;"g;T , s practicamente constante en un amplio rango
p,B

de temperatura. Se puede calcular A a una temperatura con los valores de V,,,
ar, kr 'y Cp p, y emplearlo para obtener C), p — C, p en una region grande de
temperatura sin cometer grandes errores.
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1.2. Efecto magnetocalérico

El efecto magnetocaldrico es la respuesta térmica de un material magnéti-
co a la aplicacién de un campo magnético externo, que fue descubierto por
Warburg [1] en el hierro en 1881. En un material ferromagnético justo por
encima de su temperatura de transicién los momentos magnéticos se encuen-
tran desordenados por la energfa de agitaciéon térmica. Si se aplica un campo
magnético los momentos magnéticos del material se ordenaran paralelamente
al campo externo, disminuyendo la entropia magnética del material. Si el pro-
ceso es isotermo el cambio de entropia es debido a la variaciéon de la entropia
magnética, mientras que si el proceso se realiza en condiciones adiabéaticas, en-
tonces la entropia de red y electréonica aumentaran para conservar la entropia
total constante. El aumento de estas entropias implica un aumento adiabatico
de la temperatura del sistema. El efecto magnetocalérico esté caracterizado por
estas dos magnitudes: la variacion isoterma de entropia, ASt y la variacion
adiabéatica de temperatura, ATg.

En la figura 1.1 se ha representado un diagrama entropia-temperatura de un
material ferromagnético cerca de su temperatura de transicion,T¢. Se obser-
van las funciones de entropia sin campo magnético y en un campo magnético
constante, B # 0, en el que la transicién de fase es desplazada a maéas alta
temperatura por el campo magnético. Ambos parametros magnetocaléricos
son visualizados como la diferencia entre las funciones de entropia a campo
constante: la variacion isoterma de entropia (flecha vertical) y la variacion
adiabética de temperatura (flecha horizontal).

Cuando en un material, al aumentar el campo magnético externo en condi-
ciones adiabaticas, su temperatura aumenta, ATs > 0, v a temperatura cons-
tante su entropia disminuye, ASt < 0, vamos a denominarlo efecto magneto-
calérico normal. También puede suceder que al aplicar un campo magnético
en condiciones adiabaticas la temperatura del compuesto disminuya,ATg < 0,
y a temperatura constante que su entropfa aumente, ASy > 0, entonces lo
llamamos efecto magnetocaldrico inverso.

El metal gadolinio presenta efecto magnetocalérico en una transicion de fase
de segundo orden de ferromagnética a paramagnética a temperatura ambiente
(Tc = 294 K) y ha sido empleado como material refrigerante en los prototipos
de refrigeracion magnética [6, 7).

Sin embargo, los compuestos que presentan una transicion de primer orden
magnética acompanada de cambio en la estructura cristalografica, o de volumen
de la celda unidad, presentan un efecto magnetocalérico mayor, llamado efecto
magnetocaldrico gigante, debido a que al cambio en la entropia magnética se
suma la variacion en la entropia de la red.
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Entropia, S

s,

Temperatura, 7'

Figura 1.1: Diagrama entropia-temperatura de un material ferromagnético cerca de
su temperatura de transiciéon.

Pecharsky y Gschneidner descubrieron que el compuesto GdSiaGey pre-
senta efecto magnetocalorico gigante a temperatura ambiente [8]. Este com-
puesto presenta una transicion de primer orden magnética y estructural, la
transicion de ferromagnético a paramagnético estd acompanada de un cam-
bio de estructura cristalina de ortorrémbica a monoclinica. Las aleaciones del
sistema Gds(Si,Gej—y)4 presentan efecto magnetocalorico gigante debido a la
transformaciéon magneto-estructural, siendo mayor en las composiciones con
0 < x < 0.5 que en las ricas en Si [8, 30].

Desde entonces se han estudiado otros compuestos alternativos, en parti-
cular buscando los que tengan efecto magnetocalérico gigante y no se basen en
gadolinio u otras tierras raras, que no siempre son baratas ni susceptibles de
obtener en grandes cantidades. En todo caso, es altamente deseable trabajar
con materiales intermetalicos de composicién variable y, cuyas propiedades,
especialmente la temperatura de transicién, dependan de la composicién.

Tegus et al. descubrieron que el sistemma MnFeP;_,As, presentaba efec-
to magnetocalorico gigante [10]. El compuesto MnFeR) 45As0 55 tiene su tem-
peratura de Curie a 300 K y presenta valores de ASr y ATgs que lo hacen
competitivo con el GdsSiaGes.

Las aleaciones de Fe-Rh tienen una transicién de primer orden de fase
ferromagnética a antiferrromagnética cerca de temperatura ambiente para el
rango de concentracion de 47 - 53 % de Rh. Estas aleaciones presentan efecto
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Tabla 1.1: Temperatura de transicion, Ty, y pardmetros magnetocaléricos de com-
puestos con efecto magnetocaldrico gigante. Se ha indicado el valor del incremento
del campo magnético entre paréntesis al lado del valor deASy y ATs.

Material T: (K) —ASr(J/kgK) ATg (K) Referencia
Gd 294 10.5 (5 T) 12 (5 T) [14]
Gd5SiaGes 276 185 (5 T) 15 (5 T) 8]
FeMnP0.45ASO,55 308 18 (5 T) 4 (1.45 T) [31]
MnAs 318 32 (5T) - [22]
MnAsg.9Sbo.1 283 30 (5 T) - [22]
Rh0,49Feo,51 313 -4.6 (6.5 T) -16 (6.5 T) [11]
Ni52.6Mn23,1Ga24,3 297 18 (5 T) - [32]
LaF611_57Sill43 188 -24 (2 T) 7.5 (2 T) [33]
LaFe11.57Si1_43H1.3 201 -24 (2 T) 6.9 (2 T) [33]

magnetocaldrico inverso gigante. Al ser una transicién magnética de orden-
orden la entropia magnética es muy pequena y el calor latente de la transiciéon es
debido al cambio de estructura electrénica en la transicion de fase acompanada
de un gran cambio en el volumen de la celda unidad de la red cristalina [11].

Hay muchos compuestos que presentan efecto magnetocalérico gigante cer-
ca de temperatura ambiente, entre ellos las perovskitas La_,Ca;MnOs [34],
las aleaciones de Heusler [32], la serie La(Fe;Si1—z)13 [33] y los compuestos de
MnAs;_;Sb; [22]. En la tabla 1.1 se presentan los valores de ATs y ASt de
algunos de los compuestos con efecto magnetocaldrico gigante cerca de tempe-
ratura ambiente.

Ademas de compuestos interesantes por su aplicaciéon a temperatura am-
biente también se estan investigando materiales con efecto magnetocalérico
gigante en otros rangos de temperaturas [11].

1.2.1. Determinacién de las medidas de capacidad calorifica
A partir de los datos experimentales de capacidad calorifica a presion,p,

y campo magnético, B, constantes se obtiene por integraciéon la entropia en
funcién de la temperatura.

sy = [ e
(T)p = [ —b2dr (1.21)
0

La variacion isoterma de entropia se obtiene como la diferencia entre las
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dos funciones de entropia a temperatura constante:

ASy = [S(T)p — S(T)B=olr (1.22)

La funcion inversa T'(S)p se obtiene de las funciones de entropia, y se
determina la variaciéon de temperatura a entropia constante:

ATs = [T(S)5 — T(S) ol (1.23)

Esta determinacién de los parametros magnetocaléricos requiere datos ex-
perimentales de capacidad calorifica desde baja temperatura a cada valor de
campo magnético, para extrapolar C), p hasta T" — 0. Los errores en los datos
experimentales a baja temperatura pueden inducir mayores errores en la de-
terminacion de los parametros magnetocaloricos a alta temperatura [35].

1.2.2. Determinacién a partir de medidas de imanacién

RELACION DE MAXWELL

La variacién isoterma de entropfa se obtiene de los datos de imanacion
en funcion de la temperatura y del campo magnético, M (7T, B), integrando la
relacion de Maxwell dada por la ecuaciéon 1.14:

B rom
AS :1/ ( > dB 1.24
=)y \or ), (1.24)

En la integracién numérica de los datos experimentales las diferenciales
son sustituidas por incrementos finitos de temperatura, imanacién y campo
magnético, y el calculo de ASt se realiza por:

M(Ti11, Bj) — M(T3, B))
AS 14, = L] 22 AB; 1.25
38 namy | = S HER 0
donde M(T;y1,B) y M(T;, B) son los valores de la imanacién en un campo
magnético B; a temperatura T; 41 y T; respectivamente.

La variacién adiabatica de temperatura no se puede calcular sélo a partir de
medidas de imanacién y es necesario conocer la capacidad calorifica en funcién
de la temperatura y el campo magnético. Se obtiene combinando las ecuaciones
1.14 y 1.17 e integrando en campo magnético aplicado:

ats — | ’ (C(TT))B @]1%)3 aB (1.26)
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La precisién de la determinaciéon de la variacién isoterma de entropia de-
pende de la precisién de la medida del momento magnético, la temperatura
y el campo magnético. La combinacién de todos los errores fue estudiada por
Pecharsky et al. [35], obteniéndose una estimacion del error relativo en la de-
terminacion de ASy entre el 20 y 30 %.

Como se ha explicado en la seccion 1.1, las segundas derivadas parciales del
potencial termodindmico han de existir y ser continuas, en este casod*G/0TOB
y 0°G /0BOT , para poder obtener las relaciones de Maxwell de sus igualdades.
En una transicion de primer orden las primeras derivadas del potencial ter-
modindmico, imanacién y entropia, son discontinuas en la transicién, y sus
derivadas (ecuacion 1.14) que son las segundas derivadas del potencial termo-
dinamico, se hacen infinitas en la transicién. Por tanto, no se puede establecer
la igualdad entre las derivadas parciales cruzadas (*G/0TOB # 0°G/0BOT),
vy no se puede aplicar la relacién de Maxwell dada por la ecuacién 1.14 para
obtener ASy.

Las transiciones de fase de primer orden en la realidad no son ideales, y en
muchos casos se puede obtener ASt a partir de la integracion de la relacién
de Maxwell sin cometer grandes errores. Sin embargo, en transiciones de fase
de primer orden con histéresis térmica y magnética, ASt calculado con la
relacion de Maxwell, a partir de las curvas isotermas de imanacién en funcién
del campo magnético, no solamente es incorrecta sino que el error diverge cerca
de la transicién lo que experimentalmente se refleja en un pico agudo que en
realidad no tiene sentido fisico.

En el MnAs, que se estudia en el capitulo 5, el resultado de ASt obtenido
con la relacién de Maxwell en el proceso de aumentar el campo magnético se
ha representado en la figura 1.2. AS7 presenta un pico (hasta 175 J/kgK),
alrededor de la temperatura de transiciéon a 0 T entre 315 y 318 K, al aumentar
la temperatura tiene un plateau y disminuye de manera més suave hasta cero.
El valor del maximo no crece linealmente con el campo magnético aplicado,
sino que toma un valor muy alto a 1 T y para 2 T su crecimiento no es tan alto.
A partir de 3 T el pico en AST crece muy poco de un campo a otro. Este pico
en ASp esta en contra de los principios fundamentales de la termodinamica,
porque al no haber ninguna anomalia en la capacidad calorifica con un campo
magnético no nulo a esa temperatura (ver capitulo 5), la entropia a campo
nulo deberia crecer abruptamente y luego caer de igual manera (figura 1.3), lo
que es imposible ya que (05/9T)p = C,/T > 0 por condicién de estabilidad.

El origen de este valor sobrestimado en torno a la temperatura de transiciéon
de fase espontanea sin campo magnético, se debe a que a esas temperaturas la
muestra es mezcla de las dos fases, paramagnética y ferromagnética, de manera
que no se cumple la igualdad de la relacion de Maxwell (ecuacion 1.14).
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Figura 1.2: Variacion isoterma de entropia del MnAs obtenida a partir de la relacion
de Maxwell en el proceso de aumentar el campo magnético (ver leyenda). La linea roja
indica la integracion del primer término de la ecuacién 1.32 hasta el campo umbral
minimo (2.5 T) y es una estimacion del error en el calculo con la relacion de Maxwell.

A continuacién se describe un experimento de medidas de imanacion a tem-
peratura constante en funcién del campo magnético, y se analizan las transi-
ciones de fase que tienen lugar. Consideremos el material ferromagnético MnAs
con transicién de fase de primer orden e histéresis térmica, en el que se reali-
zan medidas experimentales de curvas isotermas de imanacién en funciéon del
campo magnético, aumentando y disminuyendo el campo. Se comienza en fase
ferromagnética por debajo de su temperatura de transicion (isoterma 1 en la
figura 1.4), T < T, asi que al aumentar el campo magnético, éste orienta los
dominios magnéticos del material, por lo que alcanza rapidamente su imanacién
de saturaciéon con campo débiles. Una vez alcanzado el valor maximo de campo
magnético, se disminuye, y la muestra permanece en estado ferromagnético. A
campo cero, se aumenta la temperatura del material un incremento AT de
nuevo y se realiza otro proceso de imanaciéon-desimanacion (isoterma 2 en la
figura 1.4).

Cuando a campo cero la temperatura que se alcanza se encuentra dentro del
intervalo en el que tiene lugar la transicion de fase espontanea (isoterma 3 en la
figura 1.4), entre 315 y 318 K, parte de la muestra permanece en estado ferro-
magnético, x, pero una parte de ella habra pasado a estado paramagnético, 1-z,
de manera que al aumentar la temperatura ha habido una variaciéon de la fase
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Figura 1.3: Funciones de entropia del MnAs a diferentes campos magnéticos en calen-
tamiento. La linea discontinua indica la variacién de entropia que tendria lugar si el
célculo de ASt con la relacién de Maxwell fuese correcto en una transicion de primer
orden.

ferromagnética j—;i. Al aplicar el campo magnético, hay mezcla de las dos fases

hasta que se alcanza un valor del campo magnético, campo umbral (indicado
por circulos vacios en la figura 1.4), en el que se produce la transicion, y la
parte de muestra en estado paramagnético se transformara a ferromagnética,
fl%. Alcanzado el valor maximo de campo accesible, se disminuye hasta cero,
en cuyo proceso parte de la muestra se convertird a fase paramagnética, y
el resto permanecerd en fase ferromagnética. A continuacién se aumenta la
temperatura, de manera que parte de la muestra en fase ferromagnética se
convierte a fase paramagnética, j—% < 0, hasta que se alcanza la temperatura
deseada (isoterma 4 en la figura 1.4) y se comienza una nueva isoterma de
imanacién variando el campo magnético.

Si se realizan sucesivas medidas de curvas isotermas, cuando la temperatura
es superior a T¢ v fuera de la region donde tiene lugar la transicion a 0 T
(isotermas 5 y 6 en la figura 1.4), todo el material se encuentra inicialmente en
estado paramagnético. Al aumentar el campo magnético, la transicion de fase
se producira cuando se alcance el valor umbral correspondiente a la tempera-
tura en que se esté midiendo. Una vez alcanzado el valor méximo de campo
magnético, al disminuirlo la muestra permanecerd en estado ferromagnético
hasta alcanzar un valor de campo, inferior al de transicién aumentando el
campo, en la linea de transicién de fase indicada con circulos llenos en la figura
1.4 en la que se produce la transicion a estado paramagnético.
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Figura 1.4: Diagrama de fases magnético del MnAs determinado en el capitulo 5:
transicion de fase ferromagnética a paramagnética (circulos llenos) y de fase para-
magnética a ferromagnética (circulos vacios). Las lineas discontinuas representan la
anchura finita de la transicién de fase en capacidad calorifica. Las lineas verticales
y las flechas representan el proceso de medida de curvas isotermas de imanacién en
funcion del campo magnético.
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La imanacién total del material es suma de la imanacién de la parte en es-
tado ferromagnético més la imanacion de la parte del material que se encuentra
en estado paramagnético:

Donde Mr y Mp son las componentes ferromagnética y paramagnética, res-
pectivamente, de la imanacién.

Analogamente, la entropia molar del material viene dada por:
S=z-Sp+(1—2x)-Sp (1.28)

Donde Sr y Sp son las componentes ferromagnética y paramagnética, respec-
tivamente, de la entropia.

Los términos de la relaciéon de Maxwell, (g—g)T = (%) g Se obtienen

diferenciando las ecuaciones 1.27 y 1.28:

<%JTW>B =(1-2) <6£P>B +z <8£F>B + (Mp — Mp) (2;)3 (1.29)

<§§>T =(1-x) (%)T +x <(9;§>T + (Sr — Sp) <32>T (1.30)

En las ecuaciones 1.29 y 1.30, tenemos la igualdad de las derivadas parciales

" as oM At oS
en fase ferromagnética, (TBF>T = (TTF>B7 y paramagnética, ( aéD)T =

(%) , pero los dltimos sumandos de estas ecuaciones no son iguales:
B

(Mp — Mp) (C‘Zi)B # (Sp — Sp) (jg)T (1.31)

Esta desigualdad es la razon por la cual no se cumple la igualdad en la relaciéon
de Maxwell (ecuacion 1.14).

Si se integra en campo magnético la ecuaciéon en derivadas parciales de
la entropia (ecuacion 1.30) se obtiene la discontinuidad de la entropia en la
transicién de fase inducida por el campo magnético.

Al integrar en campo magnético la ecuaciéon diferencial de la imanacion,
el tercer sumando depende de si el campo aplicado es inferior o superior al
valor umbral, B,,, del campo magnético necesario para producir la transicién
aumentando el campo (linea de transicion representada con circulos vacios en
la figura 1.4). Para MnAs su valor aT¢ es B, = 2.5 T, como se muestra en el
capitulo 5.
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Para el calculo efectivo de ASt, usando la relacién de Maxwell, lo habi-
tual es tomar un AM que corresponde al mismo campo a dos temperaturas
distintas, por ejemplo T3 y T4 correspondientes a las isotermas 3 y 4 en la

M(Ty,B)—M(T3,B . -
figura 1.4 de modo que se toma (T4, )7 T5:8) omo una aproximacion para
Ti—T3

la derivada (%) p- Sin embargo el proceso experimental habitual entre los
puntos (73,B) vy (T4,B) no es calentar de T3 a Ty a campo B, en cuyo caso la
relacion de Maxwell seria rigurosamente valida siempre que no se atravesara
la linea de transicion inferior, indicada por circulos llenos en la figura 1.4. En

realidad, en medidas isotermas a campo variable, se lleva la muestra al3 = cte

hasta el campo maximo, luego se reduce el campo a cero y se calienta del3
a Ty a B =0, para llevarla de nuevo hasta el campo maximo. Al aumentar el
campo a T3 = cte la muestra pasa a estado ferromagnético cuando el campo
umbral B, es alcanzado, que en la figura 1.4 es la linea superior indicada con
circulos vacios. Al reducir el campo alT3 = cte una fracciéon de la muestra pasa
a estado paramagnético en las proximidades de B = 0. Al aumentar la tem-
peratura de T3 a Ty a campo nulo otra parte de la muestra, dx, pasa a estado
paramagnético. Esta serd significativa sélo siT3 y Ty son proximos a Te.

Asi pues la integracion del tercer término de la ecuacion 1.29 se puede
descomponer en dos:

/OB“(MF — Mp) (2;) dB + /f(MF — Mp) (g;) dB (1.32)

El primer sumando se debe a la conversion de fase ferromagnética a para-
magnética a campo nulo, mientras que el segundo se debe a la conversién de
fase producida por el campo, que sélo es significativa para B cercano a B,,.
En el primer sumando g—% es la misma independientemente del campo, y es
el tnico término si B < B,. Se puede calcular usando la capacidad calorifica

anémala a campo nulo como:

9r _ (Cp,B)anom (1.33)

oT (AH)p
El primer sumando de la ecuaciéon 1.32 se estima calculando: (Mp — Mp) -
% - B para B < B,. La estimacién de este término se ha realizado
con la capacidad calorifica anémala sin campo del MnAs y(AH)p la entalpia
anoémala sin campo (ver capitulo 5). Idealmente (Cp B)anom — 00 en T¢ en una
transicién de primer orden, y experimentalmente presenta un pico agudo. Se
ha representado la estimacién en linea roja junto al resultado de la relacién de
Maxwell en la figura 1.2, siendo del mismo orden de magnitud que el méximo

que se obtiene en el calculo con los datos experimentales de imanacién.

En el segundo término de la ecuacion 1.32, 0z/0T es la variacion de fase
ferromagnética con la temperatura que es no nula en la regién de campo en la
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que se produce la transicion (flechas azules en la figura 1.4). Este término da
la discontinuidad en la entropia entre las dos fases.

El primer término en la ecuacién 1.32 explica el origen del maximo en
AST cuando se obtiene con la relacion de Maxwell y los datos experimentales
de imanaciéon medidos como se ha descrito antes. Ademéas da cuenta de la
magnitud del error que se comete en el calculo. La sustraccién de este término
da el orden de magnitud dado por los resultados de Clausius-Clapeyron, como
se verd en el capitulo 5. Los datos experimentales de imanacién en funcién del
campo magnético a temperatura constante contienen doble informacién de la
transiciéon de fase del compuesto. Por un lado, la transformaciéon a campo nulo
en funcién de la temperatura, que contribuye en el célculo con un término que
toma valores muy altos, y por otro lado, la transiciéon de fase inducida por el
campo magnético que da la discontinuidad en la entropia entre las dos fases, y
que es lo que se pretende calcular. Por tanto, se estd introduciendo un término
que no tiene que ver con la induccién de la transiciéon por el campo, y lleva a
la confusion de pensar que ASt alcanza valores del orden de 175 J /kgK.

EcuAciON DE CLAUSIUS-CLAPEYRON

En una transicién de fase de primer orden se puede aplicar la ecuacién de
Clausius-Clapeyron [36] para el caso de un sistema magnético,
dB AS
= =2 (1.34)
dT; AM
donde AS y AM son las discontinuidades en entropia e imanaciéon entre dos
estados de la linea de coexistencia de fases en la transicion, y (dB;/d1}) es la
pendiente de la curva de coexistencia de fases.

Consideramos un material ferromagnético que presenta una transicién de
primer orden. En la figura 1.5 se ha representado la linea de transicién de
fase paramagnética a ferromagnética en un diagrama de campo magnético y
temperatura. Los estados B y F se encuentran en la linea de transiciéon pero
pertenecen a diferentes fases, igual que B’ y F’. La diferencia de campo mag-
nético entre los estados B y B’ se supone que es infinitesimal,dB = Bg: — Bp
(equivalente a Bpr — Bf), e igualmente la diferencia de temperatura también
es infinitesimal, dI' =Ty —Ig =T — TFk.

En la figura 1.6 se ha representado las curvas de imanacién a temperatura
constante en funcién del campo magnético en torno a la transicion de primer
orden. La isoterma 1 corresponde a7 < T cuando la muestra estd en estado
ferromagnético y la aplicacidon del campo magnético orienta los momentos mag-
néticos y se alcanza la imanacién de saturacién. La isoterma 4 corresponde al
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Fase ferromagnética

Fase paramagnética

Figura 1.5: Linea de coexistencia de fases en una transiciéon de fase de primer orden
en el diagrama campo magnético - temperatura. Los estados F y F’ corresponden a
la fase ferromagnética, mientras que B y B’ corresponden a la fase paramagnética.

estado paramagnético (T > T¢), en que los momentos magneéticos estan desor-
denados y la aplicaciéon de un campo magnético no los ordena, presentando la
dependencia lineal tipica de un paramagneto. Las isotermas 2 y 3 se encuen-
tran en la transicion de fase de primer orden segin la teoria del campo medio
(modelo de Bean y Rodbell para el MnAs [37]). La diferencia de temperatura
entre las isotermas 2 y 3 es infinitesimal, al igual que la diferencia en campo
magnético entre los estados anédlogos de ambas isotermas (en la figura se ha
exagerado por claridad).

Consideramos que el material se encuentra en un estado P (paramagnético)
en la isoterma 2. Si el campo magnético aumenta cuasi-estaticamente, mante-
niendo la temperatura constante, el material sigue por la isoterma 2 hasta el
estado A. Cuando el valor del campo magnético es inferior al del estado A la
imanacién es una funcién monovaluada del campo magnético, sin embargo si
el campo magnético sigue aumentando, a partir del estado A hay tres posibles
estados de equilibrio a la misma temperatura y campo magnético, de las que
la region CDE es inestable (OM /0B < 0), pero en los tramos ABC y EFG la
funcién de Gibbs tiene un minimo local. El material estarad en un estado de
AC (paramagnético) o de EG (ferromagnético) dependiendo de cual de los dos
minimos locales de la energfa libre de Gibbs es el més bajo o minimo absolu-
to. Si el campo magnético sigue aumentando se alcanza el estado B, donde la
energia libre de Gibbs presenta un minimo absoluto que es igual al del estado
F, v es donde tiene lugar la transicion de fase en equilibrio (BDF). Para el
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Figura 1.6: Curvas isotermas de imanacién en funcién del campo magnético de un
material ferromagnético cerca de su transicion de primer orden.

valor de campo magnético entre B y C el estado fisico de equilibrio pertenece
al estado ferromagnético y por tanto al tramo FG, mientras que los estados
BC son de equilibrio metastable. La isoterma tiene tres tramos caracteristicos:
el tramo PB de estado paramagnético, el tramo BDF de coexistencia de fases
y el tramo FQ de estado ferromagnético.

Si el campo magnético aumenta estando en el estado B, al pasar a la region
BC una parte del material puede pasar a fase ferromagnética, pero por el
principio de Le Chatelier el material volvera a su estado paramagnético (estado
B), si la fluctuacion no fuese suficientemente grande como para producir la
transicion de fase. Las regiones BC y EF corresponden a estados metastables.

Los estados B y F estan determinados por la condicién de igual energia de
Gibbs, y anadlogamente para los estado B’ y F’ de la isoterma 3.

Gp=GF (1.35a)
Gp =Gp (1.35Db)

De donde se obtiene la igualdad:
Gp —Gp=Gp —GF (1.36)

La diferencia de la energia libre de Gibbs entre los estados B y B’ viene
dada por:
Gp —Gp=—-SdT — MdB (1.37)
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Analogamente entre F y F’:
Gp — Gp=-S5dT — M'dB (1.38)

Sustituyendo las ecuaciones 1.37 v 1.38 en 1.36 y ordenando se obtiene la
ecuacion de Clausius-Clapeyron 1.34.

La ecuaciéon de Clausius-Clapeyron se obtiene a partir de la igualdad del
potencial de Gibbs en la transicién con coexistencia de las dos fases, en la
region BDF con Gg = Gp. Sin embargo, cuando la transiciéon es de primer
orden con histéresis ésta se produce en el limite de la regién de metastabilidad:
en el estado C de la region BC al aumentar el campo magnético, y en el estado
E de la region EI" al disminuir el campo magnético.

TRANSICION DE PRIMER ORDEN EN LA REGION DE METASTABILIDAD

A continuacion analizamos la situacién de una transicion de fase de primer
orden en un estado metastable donde no se puede aplicar la ecuacién de
Maxwell ni la de Clausius-Clapeyron. En el estado metastable hay mezcla de las
dos fases y la transicién se produce en el limite de la regiéon de metastabilidad
(estado C en la figura 1.6)

Los estados C y G se encuentran en la misma isoterma pero corresponden a
diferentes fases, paramagnético y ferromagnético respectivamente. La energia
libre de Gibbs en los estados C y G se obtiene por integraciéon de su ecuaciéon
diferencial (ecuacion 1.12) a temperatura y presion constantes:

C
Go = — / MdB (1.392)
0

G
Ge = —/ MdB (1.39b)
0

La diferencia de energia libre de Gibbs entre ambos estados, C y G, pertenecientes
a las diferentes fases, es:

G
Gag—Geo = —/ MdB = —Acc (1.40)
C

La integral da el area encerrada por la isoterma 2 entre C y G y que
llamamos Acg (drea rayada en la isoterma 2 en la figura 1.6).

Anéalogamente para los estados C’ y G’ pertenecientes a la isoterma 3:
C/

Gor=— | MdB (1.41a)
0
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G/
Go=— | MdB (1.41D)
0

De igual manera que para la isoterma 2, ahora la diferencia de energfa libre de
Gibbs entre ambos estados, C’ y G, es:
G/
Gog — Gor = — MdB = —Acrgy (1.42)
Cl
Siendo Acrgr el area encerrada por la isoterma 3 entre C’ y G’ (area rayada
en la isoterma 3 en la figura 1.6).

La diferencia de la energia libre de Gibbs entre los estados C y C’ de la
fase paramagnética es:

Gor — Go = —SdT — MdB (1.43)

En la fase ferromagnética esta diferencia de energia libre de Gibbs estd
dada por:
Ga — Gg=-8dTl' — M'dB (1.44)

Al encontrarse en un estado metastable (region BC de la figura 1.6) no
tenemos la igualdad de la ecuacién 1.36, y se tiene la siguiente ecuacién que
relaciona las dos fases:

(Ggr — Gg) — (Ger — Ge) = *(S, — 8)dT — (M/ — M)dB (1.45)
Reagrupando queda:
(Gor — Ger) — (Gg — Gg) = — (AS), dT — (AM), dB (1.46)

Sustituyendo por las dreas Acg vy Acrar, y despejando la variacion de entropia
obtenemos:

_ dB; Acer — Aca
(AS), = — (AM), <th>1 ] (1.47)

El primer sumando es el término de la ecuacién de Clausius-Clapeyron
(ecuacion 1.34) donde (AM); es la discontinuidad en la imanacion entre las
dos fases y (dB;/dT;), es la pendiente de la linea de coexistencia de fases,
que en el proceso de aumentar el campo magnético corresponde a la linea de
transicion de fase paramagnética a ferromagnética.

El segundo sumando es propio de una transicién de primer orden de un
estado metastable, y esta relacionado con la histéresis de la transicién de primer
orden, v por tanto con el area del ciclo isotermo de imanacién al aumentar
y disminuir el campo magnético. (Acvgr — Aca) /dT es la variacion con la
temperatura del area Acg que denotamos por dAcg/dT .
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El primer término es negativo ya que (AM), > 0 y el segundo es ne-
gativo ya que la histéresis magnética disminuye al aumentar la temperatura:
(Acrar<Acq). Por tanto, la variacion de entropia serd negativa, (AS); <0
y en valor absoluto mayor que el resultado que da la ecuacion de Clausius-
Clapeyron.

Anéilogamente, en el proceso de disminuir el campo magnético desde su
valor méximo el sistema se encuentra en fase ferromagnética y la transicién de
primer orden se producira en el limite del tramo GFE de metastabilidad (en
el estado E). En este caso la ecuacion equivalente a la ecuacion 1.47 es:
dBt) Anp — Aap

_|_ -
2

AS), = —(AM), | — 1.48
(@s), = - @, (G = (148)
En esta ecuacion tenemos que (AM), <0,y Aap > A g de manera que la
variacion del area con la temperatura seré negativa,dA g /dT <0. La variacion
isoterma de entropia serd positiva, (AS), >0, ya que el primer término es el
dominante, y en valor absoluto seré inferior al valor dado por la ecuacion de

Clausius-Clapeyron.

A partir de datos experimentales de imanacion, M (T, B), sélo se puede
calcular el area total encerrada por las curvas de imanacién aumentando y dis-
minuyendo el campo magnético debida a la histéresis, Ascara, ¥y su variacion
con la temperatura, dAacgra/dT. Por tanto, no se pueden calcular las areas
Aag, Aag, Aca v Acrgr, i sus variaciones con la temperatura. Una esti-
macién de estas areas es considerar que son la mitad del drea Apcapa v Su
variacién 3 (dAaccea/dT), y asi evaluar la contribucién de este nuevo térmi-
no.

La transicion de fase de primer orden inducida por el campo magnético en
el MnAs es un ejemplo claro de la situaciéon de metastabilidad en la transicion
de primer orden y de la aplicacién de las ecuaciones 1.47 y 1.48 para un estado
metastable.
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1.2.3. Determinacion directa en campos pulsados

Los métodos directos de determinacion de la variacién adiabatica de tem-
peratura se realizan midiendo la temperatura inicial 7;(B5;) y la final T¢(By)
del proceso de variacion del campo magnético de B; a By, y se obtiene como
la diferencia entre Ty y T;. La variacion del campo magnético se realiza con
campos magnéticos pulsados o una rampa de campo magnético, a una veloci-
dad de variacion del campo magnético de unos 10 kOe/s. La medida directa
puede realizarse con una técnica de contacto o de no contacto, dependiendo de
si el sensor de temperatura estd o no directamente unido a la muestra.

Diferentes sistemas de medida de la variaciéon de temperatura en campos
pulsados se detallan en [11]. Un ejemplo de tales sistemas es el disehado por
Dan’kov et al. [13]. En este sistema la variacion de temperatura es medida
por un termopar de cobre-constantan, y el campo magnético es suministrado
por un solenoide superconductor. Las principales fuentes de error son: la senal
del termopar en campo magnético y su contacto térmico con la muestra, y
las pérdidas de calor de la muestra hacia el entorno. Tras el andlisis de las
fuentes de error y los errores sistematicos de la instalacién Dan’kov et al. con-
cluyeron que su método para determinar directamente la variacién adiabatica
de temperatura tiene una precision entre el 8 y 15 %.

1.2.4. Determinacién directa en un equipo DSC

Un calorimetro diferencial de barrido (DSC) fue diseniado [19] para realizar
medidas experimentales entre 10 y 300 K, y en un campo magnético hasta 5 T.
El sistema permite realizar las medidas variando la temperatura, aumentando
y disminuyendo, en un campo constante (funcionamiento tipico de un DSC)
o variando el campo magnético, aumentando y disminuyendo, a temperatura
constante.

Si el experimento se realiza a campo constante, se registra la potencia su-
ministrada, dQ/dt, y la variacion temporal de la temperatura,dT’/dt, de donde
se obtiene la capacidad calorifica de la muestra: dQ/dT = (dQ/dt)/(dT'/dt).
Tras establecer una linea base de la curva d@/dT se obtiene la variacion de
entalpfa y entropia de la transiciéon con las ecuaciones:

AH = —dT 1.49a

T (1.49a)

As— [7LdQ,, (1.49b)
- Jr, TdT '

donde Ty y T, son temperaturas por debajo y por encima de la transiciéon de
fase.
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Cuando el experimento se realiza a temperatura constante variando el cam-
po magnético, se registra la variacion de éste por unidad de tiempo,dB/dt, y
la variacién de entalpia y entropia se obtiene de las ecuaciones:

AH = —~dB 1.50a,
r, dB ( )

1 [T 4Q
AS = T/TL 5B (1.50b)

Con esta técnica dinamica se obtiene directamente la variacion isoterma de
entropia al variar un campo magnético externo.

1.2.5. Determinacion directa en una celda Peltier

Recientemente se ha desarrollado una instalacién basada en una celda
Peltier para determinar la variaciéon isoterma de entropia [38]. En esta ins-
talacion se mide el calor absorbido o liberado por una muestra al variar un
campo magnético. El campo magnético es suministrado por un electroimén
hasta 0.9 T y su variacién es de 11 mT/s. El control de la estabilidad en
temperatura se realiza mediante una unidad PI (proporcional e integral) ase-
gurando que la diferencia de temperatura entre la muestra y el bano térmico
durante la medida es inferior a 5 mK.

Detalles de la calibracion y el funcionamiento se detallan en [38]. La com-
probacién del funcionamiento se realizé midiendo una muestra de gadolinio.

1.3. Refrigeraciéon magnética

La refrigeracion magnética basada en el efecto magnetocalérico ha cobrado
importancia en los tltimos anos como tecnologia alternativa a temperatura am-
biente de los sistemas tradicionales de refrigeracion. Estos sistemas se basan
en ciclos de compresién y expansion de un gas, de compuestos clorofluoro-
carbonados (CFCs), que se estan eliminando gradualmente en virtud de las
disposiciones del Protocolo de Montreal de 1987 por ser destructores de la ca-
pa de ozono [2]. De esta forma, estan siendo sustituidos por los compuestos
perfluorocarbonados (PFCs) y los hidrofluorocarbonados (HCFCs). Sin embar-
go, el protocolo de Kyoto establece para los pafses firmantes restricciones de
emision de gases de efecto invernadero, tales como el didxido de carbono, el
metano, el 6xido nitroso, los PCFs y los HCFCs. En un refrigerador magnético,
ademas de la ausencia de estos gases contaminantes, su otra gran ventaja es que
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su eficiencia puede alcanzar un 60 % de la de un ciclo teérico de Carnot, com-
parado con un sistema convencional que trabaje por compresién que alcanza
como maximo un 40 %.

El primer gran avance ocurrié a finales de los aflos 20 cuando Debye [3]
y Giauque [4| propusieron un método de refrigeracion magnética por desi-
manacién adiabética para conseguir temperaturas inferiores a 1 K. El método
fue comprobado experimentalmente con éxito en 1933 por Giauque y Mac-
Dougall [5] cuando alcanzaron 0.25 K. Desde los afios 30 la refrigeracion mag-
nética ha sido una técnica estandar en fisica de bajas temperaturas. En 1976
Brown [6] diseio el primer refrigerador magnético a temperatura ambiente
funcionando con un ciclo de Ericsson y metal gadolinio.

El principio de operacién de un refrigerador magnético es el siguiente: el
material de trabajo (refrigerante) absorbe calor del punto frio, T¢, y cede
calor a la fuente caliente, Ty. Los ciclos de refrigeracion magnética basicos son
el ciclo de Carnot, cuya aplicacién estd limitada a temperaturas inferiores a
20 K, el ciclo de Ericsson y el ciclo de Brayton que son utilizados a temperatura
ambiente.

El ciclo de Ericsson (figura 1.7) consiste en dos procesos isotermos y dos
procesos isocampos. En el proceso de imanacién isoterma de A a B, el campo
magnético aumenta desde Hy hasta Hy, y el material refrigerante absorbe calor,
Qap = T1(S, — Sp). A campo magnético constante, Hy, el material refrigerante
disminuye su temperatura, proceso BC, al ceder calor al fluido intercambiador
de calor, Qp. = fcb SdT. En el proceso CD el campo magnético se disminuye
de H; a Hy y el material refrigerante absorbe calor, Q.q = To(Sq — S.), a
temperatura constante. Por ultimo, el material refrigerante aumenta su tem-
peratura hasta 77 absorbiendo calor (proceso AD), Qqq = f: SdT, del fluido
intercambiador de calor.

(RIS

Entropia
Entropia
o w

C H
Temperatura Temperatura

Figura 1.7: Ciclo de Ericsson. Figura 1.8: Ciclo de Brayton
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Figura 1.9: Esquema del ciclo magnético de Brayton.

El ciclo de Brayton (figura 1.8) counsiste en dos procesos adiabéticos y dos
procesos isocampos. En el proceso de A a B, a campo magnético constante, el
material magnético refrigerante cede calor a la fuente caliente. Durante el pro-
ceso de disminucién del campo magnético el material disminuye su temperatura
pero ni cede ni absorbe calor. En el proceso a campo magnético constante de C
a D el material refrigerante absorbe calor del punto frio y aumenta su tempe-
ratura hasta D. Para tener un funcionamiento 6ptimo del ciclo de Brayton las
curvas de entropia en funcién de la temperatura del material del refrigerante
deberian ser paralelas.

El ciclo de refrigerador magnético activo (AMR) se basa en el ciclo de Bray-
ton y el material magnético no so6lo es el material refrigerante sino que actiia
como regenerador o intercambiador de calor. En la figura 1.9 se ha representa-
do un esquema de los cuatro procesos que experimenta el material magnético
en un ciclo de Brayton, indicaAndose con un dibujo de un frigorifico el proceso
CD donde absorbe calor del punto frio en lo que seria una aplicacién del ciclo
a un refrigerador doméstico.

El estudio de la refrigeracién magnética experimenté un gran impulso en
1997 con dos grandes contribuciones. La primera fue debida a Zimm [7] (Ameri-
can Astronautics Technology Center) que desarrollé un refrigerador magnético
basado en el concepto de regenerador magnético activo que trabajaba a tem-
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Figura 1.10: Fotografia del refrigerador magnético construido en 2001 por American
Astronautic Corporation y Ames Laboratory.

peratura ambiente con campo magnético entre 1.5 T y 5 T suministrado por
un iman superconductor. El material de trabajo era gadolinio que presenta
una transicién de fase magnética a 293 K. La eficiencia de este refrigerador
a 5 T era del 60% del ciclo de Carnot. La segunda contribucion clave fue el
descubrimiento del efecto magnetocalérico gigante en el compuesto GdSiaGes
|8]. En este material el ordenamiento magnético esta acompafnado de una tran-
sicién estructural de primer orden, que también es inducida por la variacién
de un campo externo. A la variacién de entropia magnética se anade la de-
bida a la entropia de la red, incrementandose su efecto magnetocaldrico. El
primer refrigerador magnético a temperatura ambiente con iman permanente
fue disefiado y construido en 2001 por la American Astronautic Corporation
en colaboracion con Ames Laboratory [9] (figura 1.10).
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1.4. Capacidad calorifica

La capacidad calorifica de un sistema se define como la cantidad de calor
que hay que suministrar para que su temperatura aumente una cantidadAT,
y se expresa como el siguiente limite:

. AQ

¢= AIII“IEO AT

Dividiendo por la masa se obtiene el calor especifico que es independiente de

ésta, y es la cantidad de calor que se necesita aportar a la unidad de masa para
aumentar su temperatura un incremento de temperatura AT,

(1.51)

En un soélido metalico y magnético, hay tres contribuciones a su capacidad
calorifica a volumen constante, C,,(T"): la contribuciéon de la red, C;, la con-
tribucién electronica, Ce y la contribucién magnética, C,. Si consideramos que
son modos energéticamente independientes, entonces contribuyen de manera
aditiva a C,(T):

Cy,=Cr+Ce+ Cp + Canom (1.52)

Canom €s la capacidad calorifica anémala, que da cuenta de otras contribuciones
que puede haber en el sélido debido a transiciones de fase, vacantes de la red,
etc.

En compuestos con transicién de fase magnética la contribuciéon anémala
a la capacidad calorifica se deberd a la parte magnética, Cy,, mientras que en
transiciones de fase a la vez magnética y estructural, habra una contribucién
andémala debida a ambas y no sélo a la parte magnética.

1.4.1. Contribucién de la red

Segun la teorfa clésica, un sélido se puede considerar como un sistema de
osciladores independientes. En base al teorema de equiparticion de la energia,
para un sistema en equilibrio térmico, cada grado de libertad contribuye con
una energia %kBT a la energia total del sistema. Si se considera que en un
s6lido cada atomo se comporta como 3 osciladores armoénicos independientes
(x,v, z), y cada direccion lleva asociadas energias cinética y potencial, entonces
cada atomo presenta 6 grados de libertad. Este modelo sencillo considera a los
atomos oscilando entorno a su posicién en la red formando todos ellos un
oscilador tridimensional. Si en un mol hay N4 moléculas, la energia interna
molar vendra dada por:

U = 3nNakpT = 3nRT (1.53)

donde R es la constante universal de los gases ideales yn es el nimero de 4tomos
por molécula. Derivando la energia del sistema respecto a la temperatura se
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obtiene la expresion clasica de Dulong-Petit para el calor especifico:
Cy =3nNgkp = 3nR (1.54)

A altas temperaturas, por encima de ambiente, se cumple esta ley, pero al
disminuir la temperatura esta ley no es valida.

Dos modelos describen el comportamiento de la capacidad calorifica debida
a vibraciones de la red en funcién de la temperatura.

La primera teoria que explicé cualitativamente el comportamiento de la ca-
pacidad calorifica a baja temperatura fue la desarrollada por Einstein en 1907.
El modelo de Einstein supone que el sistema estd formado por N atomos co-
mo un conjunto de 3N osciladores arménicos unidimensionales independientes,
todos ellos con una frecuencia caracteristica wg (frecuencia de Einstein). La
expresion de Einstein para la capacidad calorifica [39] debido a las vibraciones

de la red es:
O — 3R(0p/T)%e%=/T
r [eeE/T _ 1]2

(1.55)

donde 0 = Z;“—BE es la temperatura de Einstein. A altas temperaturas (" >>
0g) los términos exponenciales se sustituyen por sus desarrollos en serie de
potencias quedando:

o —ar(1- L% (1.56)
= 5T .
A baja temperatura (' << 0g), la capacidad calorifica se puede aproximar
por:

2
C, = 33% e 08/T (1.57)

En el limite de alta temperatura el modelo de Einstein da la ley clasica de
Dulong-Petit. A baja temperatura explica cualitativamente el comportamiento
de la capacidad calorifica, pero falla cuantitativamente, ya que se observé en
datos experimentales que la dependencia con la temperatura era proporcional
a T2 y no exponencial.

El modelo de Einstein emplea la aproximacién de que los atomos son os-
ciladores independientes con una sola frecuencia de vibracién. Sin embargo en
el modelo de Debye se considera que el sistema son3N osciladores caract_e)riza—
dos por un coriunto discreto de valores permitidos del vector de onda k con
frecuencias w( k). La contribucion a la capacidad calorifica de las vibraciones
de la red en el modelo de Debye [39] viene dada por la siguiente expresion:

T\? [90/T zierdy
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siendo fp la temperatura de Debye. A alta temperatura (I' >> 0p) tenemos
que z << 1 de manera que el término exponencial se puede sustituir por su
desarrollo en serie quedando:

o —3p(1- Lo, (1.59)
" 20 T '

En el limite de alta temperatura se obtiene la ley clasica de Dulong-Petit. A
muy baja temperatura (I' << 6p) el limite superior de la integral se puede
tomar infinito, y el valor de la integral es 127%/45, y la capacidad calorifica
sigue la siguiente expresion:

12, (T

La capacidad calorifica en funcién de la temperatura se puede obtener con
aproximaciones racionales de las integrales [40].

1.4.2. Contribucioén electronica

Los electrones de conduccién se pueden considerar un gas de Fermi y por
tanto obedecen la estadistica de Fermi-Dirac. La capacidad calorifica electroni-
ca en metales normales con el modelo de electrones libres viene dada por la
siguiente expresion:

3n2 (T
Ce=~T|1—— 1.61
- [ 10 <TF)] (161
donde v es el coeficiente electronico yTr es la temperatura de Fermi, Tp = %ﬁ.

Cuando la temperatura es suficientemente baja,T << TF, se puede aproximar
a:
Ce=A7T (1.62)

1.4.3. Analisis de la capacidad calorifica

A temperatura ambiente la contribucién electrénica a la capacidad calori-
fica es muy pequenia comparada con la contribucion de la red, sin embargo a
muy bajas temperaturas, C, crece linealmente con T', mientras que C; es pro-
porcional a 7% y la capacidad calorifica de un material conductor sin anomalias
se describe como:

12, (TY\°
CpB(T) ~Cyp(T) =T+ —71"R | — (1.63)
5 0p
Ademsés, en la region de temperaturas de helio liquido la capacidad calorifica
a volumen constante es practicamente igual que a presion constante (ecuacion
1.63).
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En la region de muy baja temperatura, T << 6p, para determinar el
coeficiente electréonico se realiza un ajuste lineal de los valores experimentales
de C, 5(T) en funcién de T?:

CP,B

T =+ BT? (1.64)

donde v y [ son las constantes del ajuste.

La capacidad calorifica a volumen constante se obtiene a partir de los datos
experimentales de (Cp p/T) y la expresion 1.19. Cuando no se dispone de
valores de las propiedades termofisicas de un material para emplear la expresién
1.19, si el material es un metal conductor a temperatura ambiente la diferencia
entre Cp g y Uy B es muy pequeiia, del orden de 0.1R y por tanto se puede
suponer que son practicamente iguales.

La temperatura de Debye, 0p, en funciéon de la temperatura la hemos
obtenido con C, g y la expresion (6) de [40]. La presencia de contribucién
magnética y anémala se observa en la dependencia de la temperatura de Debye
con la temperatura. Para sélidos cristalinos con modos energéticos tnicamente
debidos a las vibraciones de los atomos, 0p es constante a muy bajas tempera-
turas (7" — 0) y a temperatura ambiente, pasando por un minimo a7’ < 100
K. Cuando hay una contribucién magnética y anémala se observa una dismi-
nucién rapida y progresiva en torno a la temperatura de la transicién. Mientras
que a temperaturas muy por debajo de la temperatura de transicién la con-
tribucion magnética es despreciable. Por tanto a temperaturas superiores a la
de la transicién se supone que el modelo de Debye es valido y que si no existiera
la contribucién magnética o la anémala la temperatura de Debye alcanzaria su
valor constante.

Para calcular la contribucién de la red a la capacidad calorifica se tomaré
la temperatura de Debye constante y se obtendra C, de la expresion (6) de
[40]. Una vez conocidas C,,, Cy y C, se obtiene la contribucién magnética y en
su caso anémala a la capacidad calorifica con la ecuacién 1.52.

1.4.4. Entalpia y entropia de la transicién

Consideramos un material ferromagnético cerca de su temperatura de tran-
sicion de fase ferromagnética a paramagnética. En la teoria del campo medio
(modelo de Bean y Rodbell para el MnAs [37]) la funcion de entropia a campo
constante es similar a la de la figura 1.11 en una transicion de fase de primer
orden. En este diagrama se distinguen en torno a la transiciéon de fase las re-
giones de estabilidad, AB y FG, metastabilidad, BC y EF, e inestabilidad, CE
(0S/0T < 0).
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Figura 1.11: Funcién de entropia a campo magnético constante que predice la teoria
de campo medio en una transicién de primer orden.

En equilibrio de las fases ferromagnética y paramagnética la transicién de
fase tiene lugar en la linea BDF en donde la funcién libre de Gibbs de ambas

fases son iguales: Gp = GF.

Cuando se aumenta la temperatura la transicién de fase de primer orden
ocurre en el limite de la region de metastabilidad, en el estado C (como se vio
en la seccion 1.2.2). La energia libre de Gibbs en los estados C y G es:

Goc=He —TecSe (1.65a)

Ge = He — TeSq (1.65b)

La diferencia de energia libre de Gibbs entre ambos estados, C yv G, perte-
necientes a las diferentes fases a partir de la ecuacion diferencial de G es:

G
Gog —Go = —/ SdT = —Acga (1.66)
C

El drea Acpg es la encerrada por la curva de entropia a campo constante
entre los estados C y G y es positiva. Combinando las ecuaciones 1.65 y 1.66,

y siendo To = T se tiene:

Tc - (Sq¢ — Sc) = (Hg — He) + Acka (1.67)
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Donde Hg — He es la discontinuidad de la entalpia en la transicién o lo que es
lo mismo el calor latente de la transicion, y Sg — S¢ es la discontinuidad de la
entropia en la transiciéon de primer orden. Experimentalmente se mide el calor
suministrado a la muestra y por tanto se determina la entalpia de la transicion,
Hg — He, mientras que el verdadero salto en la entropia por la temperatura
de la transicion es mayor que Hg — He segun la ecuacion 1.67. La diferencia
entre ambos es el area Acgpg que no se puede medir y es debida a la histéresis
de la transicién de primer orden.

Por otra parte, si la temperatura del material disminuye desde el esta-
do paramagnético la transicién de primer orden tendrad lugar en el limite de
metastabilidad de la regién EF, en el estado E. Anélogamente al proceso de
calentamiento tenemos la funciéon de Gibbs en los estado E y A:

GEZHE—TESE (1.68&)

Ga=Ha—T454 (1.68b)

La diferencia de energfa de Gibbs entre los estados E y A esta dada por:

A
GA—GEZ—/ SdT = —Aack (1.69)
E

Combinando las ecuaciones 1.68 y 1.69 se obtiene la relacién para el proceso
de enfriamiento:

Ta-(Sg—Sa)=(Hrg —Ha) — Aack (1.70)

Donde Sg — S4 vy Hg — Hy4 son las discontinuidades en la entropia y en la
entalpia en la transicion, respectivamente, en enfriamiento, y A cp es el area
encerrada por la curva de entropia entre A y E. En este caso la entalpia anémala
de la transicion medida experimentalmente es mayor queT’s - (Sg — S4).

Una de las consecuencias de que la transicién sea de primer orden con
histéresis y tenga lugar en los limites de estabilidad, tanto en calentamiento
como en enfriamiento, es que la entropia a campo constante obtenida de datos
experimentales en calentamiento y en enfriamiento se cruzan en la fase ferro-
magnética. Incluso aunque un experimento de medida de capacidad calorifica
se realice de manera cuasi-estatica la conversién de fases en la transicién es
irreversible y la entropia obtenida de la integracion de Cp g/T dara un valor
inferior al real en calentamiento y superior en enfriamiento. Esto es debido a
que en la medida de C), p lo que se mide realmente es el calor suministrado o ce-
dido por la muestra. Por tanto, en una transiciéon de primer orden con histéresis
tenemos las ecuaciones 1.67 y 1.70 y no se puede obtener experimentalmente
AST.
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Figura 1.12: Funciones de entropia a campo magnético constante del
Mni.1Feo.9Po.s2Geg.1s obtenidas por integracion de Cp, p/T en calentamiento
(lineas continuas) y en enfriamiento (lineas discontinuas).

En la figura 1.12 se han representado las funciones de entropia a dife-
rentes campos magnéticos del My 1Fep 9P g2Gep 18 [41] que se han obtenido
por integracion de Cp g/T en calentamiento y en enfriamiento. Se observa el
cruce en la fase ferromagnética de las curvas de entropifa en calentamiento
v enfriamiento a todos los valores de campo magnético, debido a que este
compuesto presenta una histéresis grande, de 20 K a 0 T y disminuye solamente
hasta 15 K a 6 T. En otros compuestos con histéresis menor el efecto es més
atenuado, como por ejemplo en el MnAs (ver seccion 5.2.1) donde el cruce
desaparece con el campo aplicado. En transiciones de fase de primer orden con
histéresis muy pequena las curvas de entropia calculadas de los termogramas
no se cruzan ya que las dreas Acpg v Aace son despreciables y se tiene:
TC . (SG - Sc) ~ HG — HC y TA . (SE - SA) ~ HE — HA. Por ejemplo,
los compuestos derivados del MnAs con sustitucion parcial de As por Sb (ver
capitulo 5).
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Técnicas experimentales

2.1. Difracciéon de Rayos X

La difraccion de Rayos X en polvo permite identificar las fases existentes en
un compuesto asi como realizar una caracterizaciéon estructural y determinar
sus parametros de red.

Las medidas fueron realizadas en el Servicio de Difraccién de Rayos X y
Analisis por Fluorescencia de la Universidad de Zaragoza [42]. El difractometro
Rigaku/Max System es de anodo rotatorio de cobre con geometria Bragg-
Brentano, monocromador de grafito y radiaciéon Cu-Ko. El dominio angular
para la toma de datos en los experimentos estd comprendido entre ¥ y 120°
con un paso de angulo A© = 0.03° El analisis de los datos de difraccion se ha
realizado con el paquete informético FULLPROF de refinamiento de Rietveld
[43].

2.2. Microscopia electréonica de barrido

El microandlisis de los compuestos se ha realizado en el microscopio elec-
trénico de barrido JEOL-200 FXII del Servicio de Microscopia Electrénica de
la Universidad de Zaragoza [44].

El microscopio electrénico genera imagenes de electrones secundarios y de
electrones retrodispersados acelerados con tensiones desde 0.2 a 40 kV. Permite
observaciones hasta 3.5 nm de resolucién. Lleva acoplado un sistema compu-
terizado de anéalisis de la energia de los rayos X dispersados, eXL-10 de LINK
ANALYTICAL. El analisis de la energia de los rayos X dispersados por areas
con tamanos definidos por el pincel de electrones (2 - jum) permite conocer la
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composicién quimica del material en observacién, para elementos con nimero
atémico superior al del boro. En el microandlisis semi-cuantitativo por rayos-X
se observa contraste entre las diferentes fases presentes en la muestra, las fases
mas brillantes son las compuestas por elementos con mayor niimero atémico.

2.3. Medidas magnéticas

Las medidas de imanacién DC y susceptibilidad AC se han realizado en
magnetémetros de Quantum Design [45] en el Area de Medidas Fisicas del
Servicio de Instrumentacion Cientifica de la Universidad de Zaragoza [46].

Los equipos utilizados y sus caracteristicas son:

» Equipo MPMS (Magnetic Property Measurement System) basado en
magnetometro SQUID (Superconducting Quantum Interference Device).
Las medidas de imanaciéon DC se realizan por el método de extraccion
con una sensibilidad de 10™® emu a 2500 Oe. La susceptibilidad AC se
mide en amplitudes de campo magnético de2-107% a 3 Gauss y en el
rango de frecuencias de 0.1 Hz a 1 kHz con sensibilidad de2 - 1078 emu
a 0 kOe. El rango de temperaturas de operacion es de 1.9 K a 350 K, se
pueden alcanzar 400 K sin exceder 2 h a bajos campos magnéticos. Un
horno adicional permite alcanzar 800 K. El campo magnético aplicado
puede alcanzar 50 kOe.

= Equipo PPMS (Physical Property Measurement System): Las medidas
magnéticas en este equipo se han realizado con el sistema ACMS (AC
Measurement System) y el sistema VSM (Vibrating Sample Magnetome-
ter) con campo magnético hasta 90 kOe.

e Las medidas de imanacion DC por extraccion en el sistema ACMS
se realizan con una sensibilidad de 2.5 - 10~® emu para 5 emu; y la
susceptibilidad AC, con rango de amplitud de campo magnético AC
de 2 mOe a 15 Oe y rango de frecuencias de 10 Hz a 10 kHz, con
sensibilidad de 2-10~® emu. El rango de temperaturas de operacion
es de 1.9 a 350 K.

e Las medidas de imanacion en el sistema VMS se realizan con una
sensibilidad inferior a 107% emu. La frecuencia y amplitud de os-
cilacion tipicos son 40 Hz y 2 mm. El rango de temperaturas de
operacién es de 1.9 a 300 K.
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2.4. Calorimetria de relajacién

Las medidas de capacidad calorifica por el método de relajaciéon se han
realizado en un equipo PPMS de Quantum Design [45] en el Area de Medi-
das Fisicas del Servicio de Instrumentacion Cientifica de la Universidad de
Zaragoza [46]. Este equipo permite medir la capacidad calorifica desde 1.9 a
400 K y en un campo magnético hasta 9 T, con precisién absoluta mejor del

2%.

La muestra se encuentra adherida a una plataforma con grasa Apiezén para
asegurar el buen contacto térmico. La plataforma tiene unas dimensiones de
3 x 3 mm?, por lo que la dimensién de la muestra tiene que ser inferior, y
se encuentra suspendida por 8 hilos del portamuestras. Estos 8 hilos hacen
la funcién por un lado de cables eléctricos de un termémetro y un calenta-
dor situados en la plataforma, y por otro lado de conexién térmica entre la
plataforma y el portamuestras. El sistema se encuentra en alto vacfo, 0.1ubar,
que es controlado por el software.

La capacidad calorifica de la muestra se obtiene midiendo la respuesta
térmica de la muestra a la aplicacion de un pulso de calor [47, 48]. En la figu-
ra 2.1 se muestra el diagrama del flujo de calor entre muestra, plataforma y
portamuestras. La muestra de capacidad calorificaCs v a temperatura T, se
encuentra en contacto térmico con la plataforma, con conductividad térmi-
ca k;. La plataforma se encuentra a temperatura T, y C, es la suma de la
capacidad calorffica de la plataforma, la grasa Apiezon, sensores de tempera-
tura y calentadores. La plataforma se encuentra en contacto térmico, k., con
el portamuestras, que estd a temperatura Ty. Se aplica un pulso de calor, P,
y cuando la temperatura ha aumentado AT se deja de aplicar calor (figura
2.2). Estableciendo un balance de energia en la plataforma y en la muestra, las
respectivas ecuaciones de conduccién del calor son:

dT,

P = Co=L + k(T = ) + ke(T, — T) (2.1)
T,
0=@%;+MR—%) (2.2)

Cuando la conductividad térmica entre la muestra y la plataforma es muy alta:

ki >> ke y Ts ~ T),. El balance de energia queda:

dT,
dt

Cuando se deja de suministrar calor, la muestra y la plataforma se enfriaran a

P = (Ca + Cs) + ke(TP - TO) (23>

la temperatura del portamuestras siguiendo la ecuacién exponencial:

Ty(t) = Ty + (P/ke) - /" (2.4)
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Figura 2.1: Diagrama de flujo de calor en calorimetria por relajacion.
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Figura 2.2: Evolucién térmica de la temperatura de la muestra y potencia suministrada
en la medida de capacidad calorifica por la técnica de relajacion.
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Midiendo la respuesta térmica de la muestra y la plataforma se puede
ajustar a una funciéon exponencial y obtener a partir det, 7 = (Cs+Cy) /ke, la
capacidad calorifica total de la addenda y la muestra. La capacidad calorifica
de la muestra se obtiene restando la contribucién de la addenda que se ha
calibrado previamente.

Cuando el contacto térmico entre la muestra y la plataforma no es muy
bueno no se cumple la condicion k; >> ke, por tanto T}, # T,. La evolucion
térmica de T, es suma de dos funciones exponenciales:

T,(t) =To+A-e /" + B.et/m (2.5)

La constante de tiempo 72 es menor que 71, y corresponde a la relajacion
térmica de la muestra a la temperatura de la plataforma. El equipo PPMS
emplea ambos ajustes, ecuaciéon 2.4 6 2.5, y decide a cual ajusta mejor la
relajacion térmica experimental.

2.5. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Las medidas se realizaron en un calorimetro comercial DSC Q1000 de TA
Instruments del Servicio de Analisis Térmico del Instituto de Ciencia de Ma-
teriales de Aragon [49].

La técnica consiste en mantener dos capsulas, una vacia (referencia) y otra
conteniendo la muestra, a una variaciéon lineal de su temperatura, mientras
un sistema de control mantiene las dos capsulas a la misma temperatura. La
diferencia de potencia que hay que suministrar a las dos cépsulas para que
estén a la misma temperatura es proporcional a la capacidad calorifica de la
muestra.

El equipo dispone de un sistema de refrigeraciéon con nitrogeno liquido,
Liquid Nitrogen Cooling System (LNCS), que permite controlar la temperatura
desde -180°C hasta 100°C. Las velocidades de medida se encuentran entre 5 y
20°C/min, y la masa minima de muestra es 5 mg.

Esta técnica de medida de capacidad calorifica no es tan precisa como la
calorimetria adiabatica ya que es una técnica dindmica, pero tiene la ventaja de
la rapidez en realizar las medidas y la pequena cantidad de muestra necesaria
(miligramos), ademas de alcanzar altas temperaturas que no son accesibles con
la instalacion de calorimetria adiabatica.
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2.6. Calorimetria adiabatica con campo magnético

2.6.1. Descripcién de la instalacion

La instalacién en que se han realizado las medidas experimentales es un
calorimetro adiabético comercial de Termis Ltd. [12] que permite medir desde
4.2 K hasta 350 K. La instalacién completa de calorimetria adiabética consta
de tres partes esenciales: el criostato, la electrénica de medida y un ordenador
de control. La instalacién se encuentra automatizada para la realizacién de
la medida de capacidad calorifica, mediante un programa de ordenador en
lenguaje Pascal implementado en un PC. Con el fin de determinar directamente
los parametros magnetocaldricos, ATs y ASt, se ha modificado la instalaciéon
y el programa para realizar la medida experimental de manera automatizada

(Capitulo 3).

La condicién adiabatica se cumple cuando hay ausencia de intercambio de
calor entre la muestra y el entorno. Para cumplir la condicién de adiabaticidad
se requiere uniformidad en la temperatura del vaso calorimétrico, asi como
la determinacién con precisién de una diferencia de temperatura cero entre
muestra y alrededores. El diseno del criostato estd orientado a minimizar el
intercambio de calor entre la muestra y el entorno, y corregir las posibles fugas
de calor que se pudieran producir. Entre los objetivos del disefio se encuentran:
minimizar las diferencias de temperatura en la superficie de las pantallas, el
vaso calorimétrico y la muestra, y minimizar la fuga de calor entre la pantalla
adiabatica y la muestra por radiacién y por conduccién a través de los cables
de construcciéon. La transferencia de calor estd gobernada por la geometria,
tamafio y forma de los componentes y las propiedades de transferencia de
calor, conductividad térmica y emisividad de los materiales empleados. Mas
informacién sobre las caracteristicas de instalaciones de calorimetria se puede
encontrar en [39)].

El aspecto externo de la instalaciéon de calorimetria adiabatica es un tubo
de acero inoxidable de pared delgada, de longitud 1056 mm desde su cierre y
didmetro 40 mm, que se estrecha en su parte inferior a un didmetro de 22 mm
en una longitud de 139 mm. El cierre es una junta térica, de manera que esta
camisa de vacio se retira totalmente, quedando a la vista la estructura del
criostato y accesible la parte inferior que es la zona de trabajo y donde se
encuentra la muestra. En la figura 2.3 se muestra un esquema del criostato en
donde se han enumerado las diferentes partes que se describen a continuacion.

El criostato consta de una parte superior en la que se encuentra una valvula
de vacio (1), el conector de la electronica exterior (2) y la salida del capilar
(3) de refrigeracion que se explica mas adelante. Previamente el criostato es
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Figura 2.3: Esquema del criostato de la instalacién adiabética.
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evacuado por la valvula de vacio hasta una presiéon de10~! mbar con una bom-
ba rotatoria durante 6 horas (tiempo minimo de evacuacion). El alto vacio es
conseguido con carbon vegetal que se encuentra en dos depdsitos (4), que actta
como desgasificador al estar a temperatura del nitrégeno liquido o inferior, de
manera que no va a ser importante la transferencia de calor por conveccion.

El criostato es sumergido en un dewar de transporte de liquido criogénico,
pudiendo ser nitrégeno o helio, con una apertura de 51 mm, que tiene las ven-
tajas de tener baja evaporacion y evitar el trasvase de helio liquido abaratando
el coste del experimento. El criostato se enfria tinicamente por conduccién a
través de los cables que lo constituyen, y por radiacién, que es despreciable
a temperaturas del helio liquido. El criostato se enfria por el flujo de liquido
criogénico a través de un capilar que sale al exterior (5) en la parte inferior,
donde empieza la parte de menor didmetro. El cierre hermético en la salida del
capilar se realiza con dos anillos de hilo de indio, de 1 mm de didmetro, entre
dos superficies planas y cerradas mecdnicamente con una tuerca.

El vaso calorimétrico (6) consta de dos partes: el cilindro, de dimensiones
5.8 mm de didmetro interior y 11.40 mm de alto; y la tapa de 6.80 mm de
didmetro y 0.80 mm de altura. La pared del cilindro es muy delgada, 0.11 mm,
v estd hecho de cobre libre de oxigeno y alta conductividad térmica. El cierre
hermético del vaso calorimétrico se realiza en una cadmara especialmente disena-
da (figura 2.4(c)). El cierre se efectiia con una arandela de indio (figura 2.4(a)),
que se aloja entre el cilindro y la tapa a presién, evacuando previamente en la
camara (figura 2.4(c)) con el cilindro abierto, e introduciendo de 30 a 40 mb
de presion de helio gas, que actiia como intercambiador de calor en el interior
del vaso calorimétrico.

El vaso calorimétrico se aloja dentro de una camisa térmica (7) de pared
muy delgada, de 0.13 mm de espesor, concéntrica a la pantalla adiabatica y
suspendida de ésta por medio de 8 hilos de Nylon, para reducir la fuga a través
de ellos por conduccion térmica. Consta de una lamina interior de cobre, 0.03
mm de espesor, sobre la que esta enrollado uniformemente un calentador resis-
tivo de manganina de didmetro 0.05 mm, que actta sobre el vaso calorimétrico
y la muestra alojada en su interior. A continuacién hay otra lamina de cobre
de 0.02 mm de espesor y, por tltimo tiene una capa de poliamida de 0.03 mm
de espesor. Entre la camisa térmica y la pantalla adiabatica (8) se encuentra
un termopar de chromel-constantan (9) con 7 conexiones de cobre en la cara
exterior de la camisa térmica y 8 conexiones en la cara interna de la pantalla
adiabatica, a lo largo del eje cilindrico. A través de este termopar el sistema
de medida controla que la pantalla adiabatica y la muestra se encuentren a la
misma temperatura. La temperatura de la pantalla adiabatica se controla por
medio de un termémetro resistivo de platino (10) situado en la parte superior.
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Figura 2.4: (a) Esquema del vaso calorimétrico: tapa, arandela de indio (en gris) y
cilindro. (b) Fotografia del vaso calorimétrico cerrado. (c¢) Fotografia de la caAmara de
sellado del vaso calorimétrico.

A baja temperatura la sensibilidad del termopar y del termémetro de platino
disminuye, por lo que se emplea para medir la temperatura de la muestra un
termometro resistivo tipo Cernox! ™ (11), adherido al exterior de la camisa
térmica, y otro termoémetro resistivo también tipo Cernox ™ (12), adherido a
la pantalla adiabatica para medir su temperatura.

Para introducir y extraer el vaso calorimétrico de la camisa térmica, ésta se
fija con una aguja (13) que atraviesa transversalmente la pantalla adiabética,
para evitar posibles danos en la manipulacién.

La pantalla adiabatica es cilindrica y hecha de cobre, para favorecer la
conduccién térmica en su superficie. Se cierra, asegurando el buen contacto
térmico, con una tapa (14) hecha de cobre y con su exterior plateado. Alrededor
de la pantalla adiabética se encuentra enrollado uniformemente un calentador
resistivo de constantan para variar su temperatura y recubierto de una lamina
de papel Mylar que minimiza la fuga de calor por radiacién. La pantalla adia-
batica se encuentra sujeta a un bloque de cobre en donde se encuentran las
conexiones eléctricas (15) de la termometria y calentadores, y desde la cual es
conducido todo el cableado aislado térmica y eléctricamente.

La pantalla adiabatica y el vaso calorimétrico forman parte de una unidad
independiente que se conecta a la estructura principal del criostato por medio
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de un conector tipo RS 32 (16). Esta unidad es accesible retirando una pantalla
exterior (17), que estd sujeta a la estructura fija del criostato por medio de
tres tornillos. Esta pantalla exterior es cilindrica y estd hecha de cobre. Consta
de un calentador resistivo de manganina enrollado uniformemente, recubierto
por una ldmina de papel Mylar. Se mantiene a una diferencia de temperatura
respecto de la pantalla adiabatica controlada por un termopar de aleacién
Cu-Fe y chromel. La temperatura es inferior a la de la pantalla adiabética
para que ésta tenga una fuga térmica continua y poder realizar el control de la
temperatura por calefaccién. Debido a que la diferencia de temperatura entre
el liquido criogénico y la muestra puede llegar a ser de centenas de Kelvin,
esta pantalla reduce el gradiente de temperatura en los cables, llevandolos a
una temperatura proxima a la de la pantalla adiabatica, de manera que se
disminuyen las fugas térmicas por conduccién. La presencia de esta pantalla
limita la velocidad de enfriamiento y la temperatura minima que se puede
alcanzar, y se encuentra en contacto con el capilar por donde circula el liquido
criogénico.

Tanto la pantalla adiabatica como la pantalla exterior actdan como pan-
tallas de radiacién, siendo sus caracteristicas principales: alta conductividad
térmica para minimizar las diferencias de temperatura en su superficie, baja
emisividad para minimizar la absorcién y emisién de calor por radiacién, y
se controla su temperatura con precisiéon para evitar fugas de calor no repro-
ducibles.

El cableado de todos los elementos eléctricos es conducido, aislado térmica
y eléctricamente, hasta el conector tipo RS 32 del criostato, situado en la parte
superior (2).

El campo magnético es suministrado por una bobina superconductora (18)
que alcanza hasta 6 T. La bobina se sittia en la parte inferior del criostato,
como se muestra en la figura 2.3, coincidiendo el centro del vaso calorimétrico
con el centro de la bobina superconductora. El valor del campo magnético
proporcionado por la bobina ha sido calibrado con una sonda Hall como se
explica en la seccién 3.2.3.

2.6.2. Técnicas experimentales

En este apartado describo las diferentes técnicas experimentales que se
realizan en la instalacion de calorimetrfa adiabatica con campo magnético.
La medida de la capacidad calorifica por el método de pulso de calor, por el
método dindmico de termogramas, y la determinacion de la entalpia global de
una transiciéon son técnicas tradicionalmente empleadas.
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Temperatura (K)

Tiempo (s)

Figura 2.5: Evolucién de la temperatura en funcién del tiempo en un experimento de
pulso de calor en calorimetria adiabatica.

CAPACIDAD CALORIFICA POR PULSO DE CALOR

El método de medida de la capacidad calorifica en la instalacién adiabatica
es la técnica por pulso de calor. Durante un experimento de pulso de calor a
presién constante, la definicién exacta de capacidad calorifica es:

- (2 )

En la practica es modificada a:

C, = @?)p (2.7)

Donde H es la entalpia, T es la temperatura, AQ es la cantidad de calor
introducida al vaso calorimétrico con la muestra en su interior durante el pulso
de calor y AT es el incremento de temperatura del vaso calorimétrico.

En la practica, la condicién de adiabaticidad se considera cuando no hay
deriva de la temperatura de la muestra. Se controla con una unidad electrénica
PID (proporcional, integrador y derivador). El controlador PID acttua haciendo
que la temperatura de la pantalla adiabética siga a la de la muestra, con
diferencias menores que 0.01 K en todo el proceso de medida, y compensa las
desviaciones positivas y negativas con la parte de integracion.

En cada medida de un experimento de pulso de calor semiadiabatico hay
4 periodos como se muestra en la figura 2.5. Inicialmente hay un periodo de
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equilibrio térmico entre el vaso calorimétrico conteniendo la muestra y la pan-
talla adiabatica (t < tp). En este periodo el calentador del vaso calorimétrico
no actua, y el equilibrio térmico es mantenido por el calentador de la pantalla
adiabética, que sigue la temperatura del vaso calorimétrico mediante el contro-
lador PID. La evolucién temporal de la temperatura es una deriva inferior a 0.1
K/h. El segundo periodo se inicia cuando el calentador del calorimetro empieza
a actuar, es el periodo de pulso de calor (tp < t < tp), aportando una cantidad
de energia AQ. La temperatura aumenta rapidamente como respuesta al calor
suministrado. El tercero es el periodo de relajacién, que comienza cuando el
calentador del vaso calorimétrico se desactiva por completo ¢p), y durante
este tiempo (tp <t < tg) el calor se distribuye dentro del vaso calorimétrico.
Durante el tiempo de relajaciéon, la muestra alcanza el equilibrio térmico inter-
no, que depende de la propia conductividad térmica de la muestra; y equilibrio
externo con el vaso calorimétrico. Por dltimo, el periodo de equilibrio final
empieza cuando ya se ha alcanzado por completo el equilibrio térmico y se
caracteriza, como en el periodo inicial, por tener una deriva térmica inferior a

0.1 K/h.

Las medidas de temperatura y tiempo en los perfodos inicial y final per-
miten una extrapolacién lineal del comportamiento de la temperatura a un
tiempo medio, t,,, en el que se ha suministrado la mitad de la energia total. Se
calculan las temperaturas en los periodos inicial y final en el tiempot,,, para
determinar el aumento de temperatura producido:

AT =Ty — Ty (2.8)

La temperatura media, T}, que es la temperatura en la que se mide la capaci-
dad calorifica, se define como:

Conocido el calor suministrado, AQ, y el aumento de temperatura, AT, se
obtiene la capacidad calorifica total a partir de la ecuacién 2.7.

Para obtener la capacidad calorifica de la muestra hay que restar la con-
tribucién de la instalacién vacia con el vaso calorimétrico. La calibracién de la
instalacién con vaso calorimétrico cerrado con una arandela de indio y helio
gas en su interior, se realiz6 en una medida independiente sin muestra y se
detalla en la seccién 2.6.3. En la capacidad calorifica total se puede tener una
contribucién de la addenda, debida a pequenas diferencias de la masa de indio
de la arandela y de cobre, por ejemplo si se utiliza otro vaso calorimétrico u
otra tapa, respecto a la calibracién. Conocida la diferencia de masa se puede
obtener su contribucién a la capacidad calorifica total y restarla.
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TERMOGRAMA

La medida de capacidad calorifica por la técnica de pulso de calor es un
método estatico. Este método tiene sus limitaciones en la determinacion de
la forma de picos, sobre todo en transiciones de primer orden, que debido a
la dindmica de la transformacién pueden presentar relajaciones muy largas,
disminuyendo la precisién de la determinacién de la capacidad calorifica en la
transicién. Una alternativa para una determinacion més precisa de la forma del
pico es un método dindmico, los termogramas de calentamiento y enfriamiento,
sin campo magnético o con un campo magnético constante aplicado. Ademés
esta técnica permite realizar medidas en calentamiento y en enfriamiento, y
por tanto determinar la histeresis térmica de la transiciéon de fase.

Durante la medida se mantiene una diferencia constante de temperatura,
AT, entre la muestra y la pantalla adiabatica. Entonces la muestra se calienta
o enfria por radiacién y conducciéon a través de los cables, registrandose la
evolucion de la temperatura de la muestra frente al tiempo, T'(¢). El flujo
de calor en funcién de la capacidad calorifica y la evolucién temporal de la
temperatura es:

dt — drdt - PPar
El flujo de calor viene dado por un término de conduccién de calor, directa-
mente proporcional a la diferencia de temperatura, y un término de radiacién

entre las superficies:
dq

L= AAT + D [(T+AT)4 — 74| = (A + DT?)AT (2.11)

i@ _d@dl” _ o 9T (2.10)

Las velocidades de calentamiento y enfriamiento son lentas, entre 0.5 y
2 mK/s, para asegurar el cuasi-equilibrio térmico, y el valor de la tempera-
tura es registrado automaticamente cada 10 s. La derivada de la temperatura
respecto al tiempo es calculada para cada punto ajustando a una recta una ven-
tana de puntos a su alrededor. Las constantes A y D son calculadas tomando
dos valores de C, p obtenidos por el método de pulso de calor a dos tempera-
turas fuera de la transiciéon, donde las medidas estaticas y dindmicas deberfan
coincidir, y D es practicamente constante si AT es pequeno. La capacidad
calorifica de la muestra se obtiene restando al valor obtenido del termograma,
la contribucion del vaso calorimétrico y addenda (seccion 2.6.3).

En la figura 2.6(a) se han representado los termogramas de calentamiento
(linea continua) y enfriamiento (linea discontinua) sin campo magnético del
compuesto MnAs (capitulo 5). El cambio de pendiente tendiendo a cero co-
rresponde a la transicién de primer orden con calor latente, ocurriendo a dife-
rente temperatura en enfriamiento y calentamiento, observandose la histéresis
térmica.
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Figura 2.6: (a) Variacion de la temperatura en funcién del tiempo en un termograma
de calentamiento (linea continua) y de enfriamiento (linea discontinua) sin campo
magnético del compuesto MnAs. (b) Capacidad calorifica sin campo magnético del
compuesto MnAs: medidas por pulso de calor (simbolos) y obtenida de los termogra-
mas de calentamiento (linea continua) y enfriamiento (linea discontinua).

El termograma de calentamiento se puede realizar también por calefaccién
eléctrica. Se suministra una potencia constante, P, mediante el calentador del
vaso calorimétrico, de manera que la velocidad de calentamiento se encuentre
entre 0.5 y 2 mK/s. La obtencion de la capacidad calorifica es directa si la
potencia suministrada y la evolucién temporal de la temperatura son conocidas.

% =P= Cp,B% (2.12)

Debido al caracter dindmico del termograma hay un pequeio gradiente de
temperatura entre el vaso calorimétrico y la muestra, que depende de la capaci-
dad calorifica de la muestra y de su conductividad térmica. La transferencia de
calor del vaso calorimétrico a la muestra serd por conduccién a través del gas
de intercambio. Suponiendo que la temperatura del vaso calorimétrico es77 y
la temperatura en el centro de la muestra es 75, determinamos a continuacién
la magnitud de esta diferencia entre ambas temperaturas. Estableciendo un
balance de energia entre el vaso calorimétrico y la muestra:

0Ty kpy

O

El primer término de la ecuacién corresponde a la energfa almacenada por la
muestra, donde p,, es la densidad de la muestra en kg/m?, Cp,m es la capacidad
calorifica de la muestra en J/kgK, y 0T»/0t es la velocidad de variacion de
la temperatura de la muestra. El segundo término es el calor transferido por

(Th —T3) (2.13)
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unidad de superficie por conduccién del vaso calorimétrico a la muestra, que es
proporcional a la diferencia de temperatura entre vaso calorimétrico y muestra,
donde k,, es la conductividad térmica de la muestra y A es el area efectiva de
transferencia de calor. Dado que la velocidad de enfriamiento de la muestra y
el vaso calorimétrico es la misma, la diferencia de temperatura entre el vaso
calorimétrico y la muestra es:

(Th — 1) = 7'881;1 (2.14)
donde 7 = pC) A/ k representa el tiempo de relajacion térmica de la muestra.
Por tanto, la diferencia de temperatura que existe entre el vaso calorimétrico
y la muestra depende de las propiedades térmicas de la muestra y de la ve-
locidad de calentamiento o enfriamiento. Para una determinada muestra, este
desequilibrio térmico puede ser comprobado empleando diferentes velocidades.
Por ejemplo, para una medida experimental de un termograma con una veloci-
dad media de 1 mK/s y una muestra con tiempo de relajacion igual a 50 s, la
diferencia de temperatura entre vaso calorimétrico y muestra serd de 50 mK.

En todo caso la histéresis térmica puede obtenerse experimentalmente ha-
ciendo varios termogramas de calentamiento y enfriamiento a diferentes veloci-
dades y extrapolando las temperaturas de transicién a velocidad cero.

ENTALPIA GLOBAL DE LA TRANSICION

La entalpfa global de la transicién es medida suministrando calor a la mues-
tra durante un periodo largo de tiempo, aproximadamente 2 h, en condiciones
adiabaticas, haciendo que el compuesto pase completamente la transicién de
fase. El procedimiento es similar a un termograma de calefaccién, pero su-
ministrando una potencia mucho mayor, de modo que la muestra no esta en
equilibrio en los puntos intermedios pero se minimiza el error en la potencia
suministrada y las pérdidas por falta de aislamiento térmico, ya que no hay
relajaciones intermedias. Midiendo la energia suministrada y las temperatu-
ras de equilibrio anterior y posterior al calentamiento, se obtiene la entalpia
de la transicién entre esas dos temperaturas. Este valor es comparado con el
obtenido por integraciéon de la capacidad calorifica medida por pulso de calor
y termogramas.
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2.6.3. Calibracion de la instalacién

En primer lugar en el proceso de calibrado de la instalacién se realiz6 la
calibracion de la termometria.

Se realiz6 una medida de la capacidad calorifica del criostato sin muestra,
iinicamente con el vaso calorimétrico sellado con una arandela de indio y helio
gas en su interior, necesaria para obtener por sustraccion la capacidad calorifica
de la muestra y hacer correcciones.

La calibracién de la instalacién se realizé midiendo dos compuestos estan-
dar, el zafiro sintético, & AlyOs3, v el cobre libre de oxigeno y alta conductividad
térmica (OFHC), y comparando las medidas realizadas con valores dados por
otros autores.

CALIBRACION DE LA TERMOMETRIA

La instalacién de calorimetria adiabatica como se ha descrito en la seccién
2.6.1 utiliza 5 sensores de temperatura: tres termoémetros y dos termopares.

La calibracién del termopar de chromel-constantan situado entre la pan-
talla adiabatica y el vaso calorimétrico se ha tomado de la bibliografia [50|,
v se ha realizado un ajuste polinémico de los datos para introducirlo en el
fichero de configuraciéon del programa de medida. La calibracién del termopar
de aleacion Cu-Fe y chromel entre la pantalla adiabatica y la pantalla exterior
venfa ya introducida en el programa de medida y no la hemos realizado pues
esa diferencia de temperatura no es necesario conocerla con precision.

La calibracién de los tres termoémetros se ha realizado con la propia insta-
lacién, encontrandose los sensores de temperatura en sus lugares de operacion.
Se ha realizado empleando como termdémetro patrén un termoémetro resistivo
de Rh-Fe, tipo RF-100U-BC, que habia sido calibrado previamente desde 4.58
a 349.83 K [51].

Los tres termémetros son resistivos, divididos en dos grupos segtin varia
su resistencia eléctrica con la temperatura. Uno de ellos es un termémetro
resistivo de platino, con coeficiente de temperatura positivo; y los otros dos son
termometros resistivos tipo Cernox’ ™ con coeficiente de temperatura negativo.

Cada sensor de temperatura dispone de cuatro hilos, dos para el circuito
de intensidad y dos para el de voltaje. Debido a las caracteristicas diferentes
de los termdmetros, se emplean dos circuitos con intensidades diferentes, ya
que si la intensidad que alimenta un determinado termdémetro es elevada para
él, puede producirse un autocalentamiento del sensor que da una medida fal-
sa de la temperatura. Un circuito lo forman el termémetro patrén de Rh-Fe
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Figura 2.7: Fotografia del bloque macizo de cobre utilizado en la calibracién de los
termometros.

conectado en serie con el termdémetro resistivo de platino, mientras que los dos
termometros tipo Cernox! ™ estan conectados en serie formando otro circuito
eléctrico.

El termémetro patrén se aloja dentro de un bloque macizo de cobre li-
bre de oxigeno y alta conductividad térmica. El extremo donde se aloja el
termémetro tiene la forma y dimensiones del vaso calorimétrico, 5.91 mm de
didmetro exterior y 11.40 mm de alto, con un alojamiento en su interior para
el termometro patron (figura 2.7), el cual va adherido con Apiezon T para ase-
gurar el buen contacto térmico. La pieza hace la funcién de tapa de la pantalla
adiabética, como se observa en la figura 2.7, saliendo los hilos eléctricos del
termémetro por el centro de la tapa y se encuentran fijados a la parte exterior
con barniz GE-7031, para asegurar que estan a la misma temperatura que la
pieza de cobre. Los hilos eléctricos se conducen hasta las conexiones eléctricas
indicadas con el nimero 15 en la figura 2.3 aislados térmica y eléctricamente.
En la parte inferior de la pieza de cobre hay una lamina de fibra de vidrio,
aislante eléctrico, que evita el contacto con la pantalla exterior.

Las medidas experimentales se realizan con la electrénica de la instalacién
y un programa en lenguaje Pascal implementado en un PC. El programa mide
las resistencias de los termémetros a una temperatura fija estable mientras se
realiza la siguiente secuencia de toma de datos:

1. Medida de la resistencia del termémetro patrén y célculo de la tempe-
ratura correspondiente con los coeficientes del ajuste de la temperatura
en funcion de la resistencia [51], que se han introducido en el fichero de
configuracién del programa.

2. Medida de la resistencia del termémetro resistivo de platino que se en-
cuentra situado en la pantalla adiabatica.
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3. Medida de la resistencia del termoémetro patron.

4. Medida de la resistencia del termémetro tipo CernoX ™ que esta en la
camisa térmica de alojamiento del vaso calorimétrico.

5. Medida de la resistencia del termometro tipo Cernox™ que se encuentra
en la pantalla adiabatica.

6. Por ultimo, se mide la resistencia del termémetro patréon y se calcula la
temperatura correspondiente con los coeficientes del fichero de configu-
racion.

Las temperaturas intermedias entre la inicial y la final del patron son asignadas
por interpolacion lineal entre la primera y la tltima del termémetro patrén en
el tiempo de medida.

Obtenida la temperatura en funcién de la resistencia de un sensor de tempe-
ratura, se realiza un ajuste por minimos cuadrados de los datos experimentales.

El tipo de ajuste empleado es un polinomio logaritmico doble en un solo
rango de resistencia,

iy =35 (P22 215

La curva de ajuste debe ser tal que la derivadadT'/dR varie suavemente con
la temperatura ya que cualquier anomalia en ella se refleja como una anomalia
aparente en la capacidad calorifica experimental. En los sensores resistivos
dT'/dR depende de la geometria, por lo que se da la sensibilidad adimensional,
Sp, que es un parametro especifico del material:

v-(3)(3)

A continuacion se presentan los datos experimentales y el resultado del
ajuste de los tres termoémetros.
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Figura 2.8: Imagen de termoémetros resistivos de platino de Lake Shore Cryotronics
[52]. El termémetro tipo PT-103 es el utilizado en la instalacion adiabética.

TERMOMETRO DE PLATINO

El termoémetro de platino es del tipo PT-103 de Lake Shore Cryotronics |52]
con encapsulado de forma cilindrica (figura 2.8), y esta situado en la pantalla
adiabéatica, indicado con el ntimero 10 en la figura 2.3. Las especificaciones
dadas por el fabricante indican que los termoémetros resistivos de platino pre-
sentan alta capacidad de repeticién y su sensibilidad decrece rdpidamente por
debajo de 30 K.

Se ha obtenido experimentalmente la temperatura en funcién de la resisten-
cia desde 4.2 hasta 350 K. Debido a sus caracteristicas se ha realizado el ajuste
a un polinomio logaritmico doble de los datos experimentales entre 27 y 350K
(figura 2.9(a)). La desviacion de los puntos experimentales respecto de la cur-
va de ajuste es inferior a 12 mK (figura 2.9(b)). La derivada del polinomio de
ajuste (figura 2.9(c)) es una funcion suave de la temperatura, que no presenta ni
anomalias ni variaciones bruscas. La sensibilidad adimensional del termémetro
calculada con el polinomio de ajuste se representa en la figura 2.9(d), siendo
la curva tipica de la sensibilidad adimensional de los termémetros resistivos de
platino que tiende a un valor constante de 1 a alta temperatura [52], y tomando
en los puntos fijos estandar el valor 1.61 a 77.35 K y 1.07 a 273.15 K (simbolos
en la figura 2.9(d)).

TERMOMETROS TiPOo CERNOX. M

Cernox es el nombre comercial de un termémetro de nitréxido de zirconio
fabricado por Lake Shore Cryotronics [53]. Los dos termémetros son del tipo
CX-SD, cuyo encapsulado hermético es tipo SD, lo que hace que el termémetro
sea mas resistente (figura 2.10). Dependiendo del modelo varia el rango de
temperaturas en donde se puede utilizar, pero, en general, con los termémetros
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Figura 2.9: Resultados de la calibracién del termémetro resistivo de platino PT-103:
(a) Curva de calibracién: puntos experimentales en circulos y curva de ajuste en linea
continua. (b) Desviacion de los puntos experimentales respecto de la curva de ajuste.
(c) Derivada de la funcion de ajuste de la temperatura respecto de la resistencia
en funcion de la temperatura. (d) Sensibilidad adimensional calculada a partir de la
funcién de ajuste.

tipo Cernox’™ se puede medir desde 0.1 hasta 420 K [52].

Los termémetros tipo Cernox ™ presentan alta sensibilidad a bajas tem-
peraturas, variando fuertemente la temperatura con la resistencia en un rango
pequeno de ésta, y su estabilidad disminuye conforme aumenta la temperatura.
Uno de los termoémetros tipo Cernox! ™ esta situado en la pantalla adiabatica
y el otro en la camisa térmica que aloja al vaso calorimétrico.
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Figura 2.10: Imagen de un termémetro tipo CernoxX ™ con encapsulado SD de Lake
Shore Cryotronics [52].

1. Termémetro tipo Cernor'™ situado en la pantalla adiabdtica

El termémetro tipo Cernox'™ situado en la pantalla adiabética esté
indicado con el niimero 12 en la figura 2.3. Se ha obtenido experimental-
mente la temperatura en funcién de la resistencia desde 4.2 hasta 350 K.
Debido a sus caracteristicas y a que a partir de 100 K se observé que dis-
minufa la estabilidad en la medida experimental, se ha realizado el ajuste
a un polinomio logaritmico doble de los datos experimentales entre 4.2 y
100 K (figura 2.11(a)) siendo la desviacion de los puntos experimentales
respecto de la curva de ajuste inferior a 10 mK (figura 2.11(b)). Se ha
obtenido la derivada analftica del polinomio de ajuste de manera que
se ha comprobado que es una funcién suave de la temperatura (figura
2.11(c)). La sensibilidad adimensional (figura 2.11(d)) se ha obtenido a
partir del polinomio de ajuste, y toma el valor -1.21 a 4.2 K y -0.69 a
77.35 K, valores tipicos de los termémetros Cernox! M.

2. Termdmetro tipo Cernox’™ situado en la camisa térmica

El termémetro tipo Cernox! ™ situado en la camisa térmica estd indi-
cado con el ntmero 11 en la figura 2.3. Las medidas experimentales de
temperatura en funcion de la resistencia se realizaron entre 4.2 y 350 K.
A partir de 150 K la estabilidad del termémetro disminuye mucho por
lo que se ha realizado el ajuste a un polinomio logaritmico doble entre
4.2 y 150 K (figura 2.12(a)). La desviacion de los puntos experimentales
respecto de la curva de ajuste es inferior a 11 mK (figura 2.12(b)) en
todo el rango de temperatura en que se ha realizado el ajuste polinémi-
co. La derivada analitica del polinomio de ajuste es una funcién suave
de la temperatura (figura 2.12(c)). La sensibilidad adimensional (figura
2.12(d)) toma el valor -1.19 a 4.2 K y -0.68 a 77.35 K, que son valores
tipicos de los termometros Cernox! M .
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Figura 2.11: Resultados de la calibracién del termémetro tipo Cernox ™ situado en
la pantalla adiabatica: (a) Curva de calibracién: puntos experimentales en circulos
y funcion de ajuste en linea continua. (b) Desviacion de los puntos experimentales
respecto de la curva de ajuste. (¢) Derivada de la funcién de ajuste de la temperatura
respecto de la resistencia en funcién de la temperatura. (d) Sensibilidad adimensional.
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Figura 2.12: Resultados de la calibracién del termémetro tipo CernoX ™ situado en
la camisa térmica que aloja al vaso calorimétrico: (a) Curva de calibracién: puntos
experimentales en circulos y funcién de ajuste en linea continua. (b) Desviaciéon de
los puntos experimentales respecto de la curva de ajuste. (c) Derivada de la funcién
de ajuste de la temperatura respecto de la resistencia en funcién de la temperatura.
(d) Sensibilidad adimensional.
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CALORIMETRO VACIiO
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Figura 2.13: Capacidad calorifica del calorimetro vacio: puntos experimentales (cir-
culos) y curva ajustada por polinomios ortogonales (linea continua). En el cuadro
interno se detalla la zona de baja temperatura.

Se midi6 la capacidad calorifica de la instalacién con el vaso calorimetro sin
muestra, cerrado con una arandela de indio de 13.69 mg y una presiéon en su
interior de 33 mb de helio gas. Los puntos experimentales se representan en la
figura 2.13, junto con la curva suave a la que se han ajustado por el método de
minimos cuadrados a polinomios ortogonales. Para el ajuste se ha tomado una
curva suave entre 230 v 350 K, ya que las desviaciones de los puntos experimen-
tales presentaban una ligera disminucion de la capacidad calorifica alrededor
de 300 K que no es real. En la figura 2.14 se han representado las desviaciones
de los puntos experimentales respecto de la curva ajustada (circulos), junto con
las estimaciones del 0.1 % y 0.5 % de la capacidad calorifica total. Los triangu-
los en esta figura corresponden a las desviaciones de los puntos experimentales
respecto de la curva ajustada entre 230 y 350 K. La funcién de ajuste seré la
que se restara de los datos experimentales de capacidad calorifica total cuando
se mida una muestra.

La cantidad de helio gas introducida en el vaso calorimétrico que actiia
como gas de intercambio de calor tiene una contribucién muy pequena a la
capacidad calorifica total. En la medida experimental de capacidad calorifica
del vacio se introdujo una presion de 33 mb de Helio gas, que por estar el vaso
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calorimétrico sin muestra el helio gas ocupa todo el volumen. La masa de gas
helio que aproximadamente hay dentro del vaso calorimétrico es 1.6 ug y su
capacidad calorifica es 0.0033 % de la del calorimetro vacio a 100 K, y 0.002 %
a 350 K.
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Figura 2.14: Calibracién con el vaso calorimétrico vacio: desviacién de los puntos
experimentales respecto de la curva de ajuste.

Z AFIRO SINTETICO

Se ha medido en el calorimetro adiabatico la capacidad calorifica del zafiro
sintético, que es un compuesto estandar de calibracion en calorimetria [54]. La
masa de zafiro sintético medida ha sido 0.51788 g. Las medidas se realizaron
en la region de temperatura de 80 a 350 K ya que la capacidad calorifica del
zafiro disminuye rapidamente al disminuir la temperatura. En la figura 2.15
se representa la capacidad calorifica del zafiro sintético una vez restada la
contribucién del vacio y la addenda de indio. En la figura 2.16 se representa
la desviacion de la capacidad calorifica observada del zafiro sintético respecto
de los valores dados en [54], junto con el limite de precision estimado del 0.4 %
(linea continua) calculado como:

C total
S =04—P2 2.1
Cp(OéAlQOg) ( 7)

Los resultados muestran que la precisién absoluta de las medidas esta den-



58 Capitulo 2. Técnicas experimentales

tro del limite de precision del 0.4 %. El error sistematico de los puntos experi-
mentales respecto a los valores de [54| es inferior al 0.5 % entre 80 y 200 K, y
se encuentra entre el 0.5% y el 0.8 % entre 200 y 350 K.

C /R

100 150 200 250 300 350
T (K)

Figura 2.15: Capacidad calorifica del zafiro sintéticoa AloOs.

COBRE LIBRE DE OXIGENO Y ALTA CONDUCTIVIDAD TERMICA

Se ha medido en la instalacién adiabatica una muestra de cobre libre de
oxigeno y alta conductividad térmica (OFHC) que también es un compuesto
estandar en calorimetria [55]. La masa de muestra de cobre medida ha sido
1.01438 g. La medida de capacidad calorifica se realizé en todo el rango de
temperaturas de operacién de la instalacion, de 4.2 a 350 K.

En la figura 2.17 se han representado las medidas experimentales de la ca-
pacidad calorffica. Se ha determinado la diferencia de los datos experimentales
respecto a los valores tabulados [55], que se representa en la figura 2.18 junto al
limite de precision estimado del 0.5 % (como en la ecuacion 2.17). Los resulta-
dos muestran que a temperaturas superiores a 35 K la precisiéon absoluta de las
medidas esta dentro del 0.5 % y el error sistemético de los puntos experimen-
tales respecto a los valores de [55] es inferior al 1 %. A temperaturas inferiores
a 35 K algunos puntos superan el limite del 0.5 % y su error sisteméatico supera
el +2%.
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Figura 2.16: Desviacion de las medidas experimentales de la capacidad calorifica del
a Al O3 respecto a los valores dados en [54]. En linea continua la estimacion del limite
de precision del 0.4 %.
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Figura 2.17: Capacidad calorifica del cobre. En el cuadro interno se detalla la zona de
baja temperatura.
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Figura 2.18: Desviacion de los puntos experimentales de la capacidad calorifica del
cobre respecto de los valores dados en [55]. En linea continua se ha representado el
limite de precision en la medida total del 0.5 %.



Capitulo 3

Determinacion experimental de
los parametros de efecto
magnetocalorico

Las imprecisiones en la determinacion indirecta de los parametros del efecto
magnetocalérico, ya sea a partir de medidas de imanacién o de capacidad
calorifica, hace necesaria una técnica que permita determinarlos de manera
directa y que evite tales errores.

Hemos modificado una instalaciéon adiabatica para medir directamente la
variacién adiabéatica de temperatura, ATyg, y la variacién isoterma de entropia,
AS7. Ademas, se ha desarrollado una nueva técnica experimental, los ciclos
adiabéticos de campo magnético, que dan informacion de la evolucion térmica
de la muestra en torno a una transiciéon de primer orden.

Para determinar con precision los parametros de efecto magnetocalodrico se
ha realizado una calibracién de la termometria en campo magnético ya que sus
variaciones no son despreciables (Seccion 3.2.1).

A temperaturas inferiores a 20 K el vaso calorimétrico y las capas conduc-
toras de la camisa térmica experimentan un aumento de su temperatura al
encontrarse en un campo magnético variable debido a la induccién de corrien-
tes de Foucault. El aumento de temperatura debido a esta corriente inducida
ha sido medido, y se ha determinado el calor disipado para eliminar su con-
tribucion en las medidas experimentales (Seccion 3.2.2).

El valor del campo magnético proporcionado por la bobina superconductora
y su homogeneidad han sido determinados mediante una sonda Hall (Seccion
3.2.3).
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3.1. Técnicas experimentales

3.1.1. Variacién adiabatica de temperatura

La variacién adiabatica de temperatura es medida al aplicar o quitar cuasi-
estaticamente un campo magnético. La pantalla adiabatica se mantiene a la
misma temperatura que la muestra mediante el control de la unidad electronica
PID, que proporciona un aislamiento térmico con una deriva inferior a 0.1 K/h
a campo constante y sin suministro de calor externo a la muestra. El método
es similar al método de pulso de calor para medir la capacidad calorifica pero,
en lugar de aplicar calefaccion externa, se aplica o quita un campo magnético.
La variacion del campo magnético se realiza a una velocidad tipica de 36 mT /s
v se espera de 2 a 3 min para asegurar el equilibrio térmico a campo magnético
constante. El incremento de temperatura es obtenido extrapolando la evolucién
térmica a campo magnético inicial, By, y final, Bo, al tiempo medio de la
variacion del campo magnético (figura 3.1). A una determinada temperatura a
campo magnético cero, la temperatura del sistema experimenta una variacion:

ATemp = T2,exp - Tl,e:z:p (31)

En la figura 3.2 se representa como ejemplo tipico una medida experimental
del incremento de temperatura en el gadolinio aplicando el campo magnético
en incrementos sucesivos. El incremento de temperatura se calcula para cada
incremento de campo magnético y se suman las contribuciones sucesivas para
obtener el incremento de temperatura debido a una variaciéon de campo desde
0 T hasta el valor final, B, = 1.5 T, 3T, 5T 66 T.

La medida experimental se hace variando el campo magnético de manera
que la temperatura de la muestra aumente y se mantenga el control adia-
batico durante la variacién del campo magnético. Si la temperatura del com-
puesto aumenta al aplicar un campo magnético (efecto magnetocalérico nor-
mal, ATs > 0y ASy < 0) entonces la medida se realiza en esa direccion (figura
3.2), ya que al quitar el campo magnético el control adiabatico puede perderse a
temperaturas en que AT, tenga un valor alto, debido a la limitada capacidad
de la pantalla adiabatica de enfriarse por contacto con el bafio térmico externo.
Por el contrario, si la temperatura disminuye al aplicar un campo magnético
(efecto magnetocaldrico inverso, ATs < 0 y ASr > 0), entonces la medida se
realiza comenzando con el valor maximo del campo aplicado y disminuyendo
hasta cero (figura 3.3), y la variacion de temperatura obtenida se representa en
funcion de la temperatura a campo magnético cero. En la figura 3.3 se muestra
un ejemplo de medida en un compuesto con efecto magnetocaldrico inverso, en
el que ademés él efecto no es lineal con el campo sino que sbélo ocurre entre 3
yv1T.
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Figura 3.1: Evolucién temporal de la temperatura cuando se aplica cuasi-
estaticamente un campo magnético y determinacién del incremento de temperatura.
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Figura 3.2: Medida experimental de variacién de temperatura al aplicar sucesivos
incrementos de campo magnético en gadolinio. En linea discontinua se ha representado
el control de la temperatura en condiciones adiabéaticas.
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Figura 3.3: Proceso de variacion de la temperatura al disminuir y aumentar cuasi-
estaticamente un campo magnético en el compuesto MmzGaC. En linea discontinua
se ha representado el control adiabatico de la temperatura.

Determinada experimentalmente la variacién de temperatura, AT.,),, al
aumentar o disminuir un campo magnético hay que tener en cuenta varios fac-
tores que influyen en la medida experimental, para poder obtener la variacién
adiabatica de temperatura de la muestra y que se detallan a continuacion.

El proceso es adiabatico para el sistema completo, el vacio y addenda (o
portamuestras) mas la muestra. La variacion de entropia del portamuestras es:

AS), = Si(Tz) — Sy(T1) (3.2)

Asi que la muestra experimenta una variacién de entropia: AS,, = —AS),.
La entropia del portamuestras se calcula por integracion deC), /T de los datos
experimentales de la calibraciéon de la instalacién con el vaso calorimétrico
vacio. Al valor experimental de la variacion adiabéatica de la temperatura,
AT..p, cuando el campo magnético varfa desde un valor inicial By hasta un
valor final Bs, hay que descontarle esta variacién de entropia del portamuestras
para obtener la variacion adiabatica de temperatura de la muestra, ATg. Hay
dos formas de hacer esta correccién que se describen a continuacién:

» Método 1. La entropia de la muestra en funciéon de la temperatura a
campo final By se obtiene a partir de los datos experimentales de C, g,
(ecuacion 1.21), que corresponden al estado final de la muestra en el
diagrama de fases (ver en la figura 3.4 el incremento de temperatura de



3.1. Técnicas: Variacién adiabéatica de temperatura 65

T] a T}). La entropia del estado final corresponde a la curva obtenida de
medidas en calentamiento, cuando el compuesto no presenta histéresis
térmica, o a la curva en enfriamiento cuando el compuesto si presenta
histéresis térmica (ver ciclos de campo en la seccion 3.1.2).

La entropia en el estado final aTy y Bs es S5, = S(T%, B2). Una vez calcu-
lada la variacién de entropia del portamuestras al variar su temperatura
de T] a Ty, se obtiene la entropia en el estado inicial, S| = S(T%, Ba),
con la relacion:

S(Ty, B2) + AS;, = S(T4, By) (3.3)

Conocida la entropia del estado final, 57, se obtiene su temperatura, 75,
de la funcién de entropia a campo final. LEl pardmetro magnetocalérico
de la variacién adiabatica de temperatura de la muestra es obtenido como
la diferencia:

ATs =T} — T] = T(S;, Bs) - T(S}, By) (3.4)

Por otra parte, la curva de entropia a campo inicial se obtiene a partir
de la curva de entropia a campo final con la relacién:

S| = S(T],B,) = S}, + AS), (3.5)

A partir de la curva de entropia a campo inicial obtenida con la ecuaciéon
3.5 y la entropia a campo final se obtiene la variacion isoterma de entropia
a las temperaturas T7:

ASh = S'(T], By) — S'(T}, By) (3.6)

= Método 2. Si la entropia de la muestra en funcién de la temperatura a
campo inicial es conocida a partir de los datos experimentales deC), g, ,
se obtiene de ella la entropia en el estado inicial S} = S(T4, By). Entonces
la entropia a Ty v By es:

Sy = S(Ty, B) = S — AS), (3.7)

Este valor puede ser calculado para cada punto experimental y la curva
de entropia en funcién de la temperatura es obtenida para el campo final
(figura 3.4) y de ella se obtiene la temperatura final T3 = T'(S;, Ba). La
variaciéon adiabéatica de temperatura real de la muestra es obtenida como
la diferencia:

ATg =Ty — Ty = T(Sy, By) — T(S1, By) (3.8)
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A partir de la curva de entropia a campo final obtenida con la ecuacion 3.7
y la entropia a campo inicial se puede determinar la variacién isoterma
de entropfia:

AST(Tz) = S(Ty, Ba) — S(1z, B1) (3.9)

ASr(T3) = S(Ts, B2) — S(T5, B1) (3.10)
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Figura 3.4: Eliminacién de la entropia ganada por el portamuestras: primer método
(simbolos llenos) y segundo método (simbolos abiertos).

Ambos métodos de correccién dan el mismo resultado, dentro de la resolu-
cion experimental, cuando no hay una transicién de fase de primer orden, o bien
se pasa completamente la transicion de fase durante la aplicacién de campo
magnético. Cuando el estado inicial o el final es una mezcla de las dos fases, a
una temperatura en que se estd produciendo la transicién de fase, la entropia
no se puede obtener con precisién y pequenos errores en temperatura producen
grandes errores en la determinacion de la entropfa. Cuando el estado inicial es
una mezcla de las dos fases se elige el primer método para la correcciéon, y se
elige el segundo método cuando el estado final es mezcla de las dos fases. En
la figura 3.5 se ha representado la correcciéon por ambos métodos en el MnAs
al aplicar un campo magnético de 0 a 6 T. La correccién por el primer método
(tridngulos invertidos) se toma para los puntos fuera de la transicion de fase a
0 T mientras que el segundo método se elige para corregir fuera de la transiciéon
a 6 T (triangulos).
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Figura 3.5: Medida directa de la variacion adiabatica de temperatura al aplicar un
campo magnético de 0 a 6 T (circulos) en el MnAs. La eliminacion de la variacion de
entropia del portamuestras por el primer (tridngulos invertidos) y segundo método
(triangulos) representadas junto a la correcciéon correcta (circulos llenos).

La variacién adiabatica de temperatura de la muestra descontando la en-
tropia ganada por el portamuestras se puede aproximar por la siguiente expre-
siéon cuando la variacién de temperatura no es muy grande:

(Cpn/N) (To + T3)

ATe =AT.,.. - |1+
5 “r (Th +T2) Cp s

(3.11)

Donde C,,, es la capacidad calorifica molar media del portamuestras entre
Ty y Ty, Cp s es la capacidad calorifica media de la muestra entreT> y T3, N
es el namero de moles de muestra, 77 es la temperatura a campo inicial, T5 es
la temperatura experimental a campo final, y T3 es la temperatura a campo
final si no hubiera portamuestras y que se obtiene de la siguiente expresion:

To + T (Cp,s - Cp,h/N) / (C}%S + vah/N)
T+ 1> (Cp,s - Cp,h/N) / (CZLS + CPJL/N)

Ty=T,- (3.12)
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EFECTO DE LA MAGNETORRESISTENCIA DEL TERMOMETRO

Un campo magnético externo produce cambios en la determinaciéon de la
temperatura por el sensor empleado debido a su magnetorresistencia. Tanto el
termémetro resistivo de platino como el termémetro tipo CernoX ™ situado
en la camisa térmica presentan una variacién de su resistencia con el campo,
volviendo a su calibracién original cuando no hay campo magnético externo.
La magnetorresistencia en funciéon de la temperatura y el campo magnético
aplicado se ha calibrado y se detalla en la seccién 3.2.1.

La temperatura dada por el sensor en un campo magnético distinto de cero
es superior a la temperatura real, por tanto hay que corregir este incremento
de temperatura experimentado por el termometro, ATy g.
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Figura 3.6: Variacion adiabitica de la temperatura al aplicar un campo magnético
de 0 a 6 T en ThbsGey: experimental representado con circulos vacios, y el valor
real con circulos llenos, después de corregir la variacién de temperatura debido a la
magnetorresistencia del termémetro de Platino (cuadrados).

Si el compuesto presenta efecto magnetocalérico normal (figura 3.6), la
medida experimental se realiza desde campo magnético inicial By = 0 hasta
un campo magnético By, por tanto la temperatura a campo final debe ser
corregida por el efecto magnetorresistivo del sensor:

T2 = TQ,exp - AT]WR (313)
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La variacién experimental real de temperatura es:
AT =Ty — T eap (3.14)
Si por el contrario el compuesto presenta efecto magnetocalérico negativo o
inverso (figura 3.7), la medida experimental se realiza desde campo magnético

inicial By # 0 hasta un campo magnético By = 0, por tanto la temperatura a
campo inicial debe ser corregida por el efecto magnetorresistivo del sensor:

Ty =Teap — ATyR (3.15)

La variaciéon experimental real de temperatura vendra dada por:

AT =T ey — T} (3.16)
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Figura 3.7: Variacién adiabética de la temperatura al quitar un campo magnético de
6 T a 0 en MnCog 95Nig.o55i: experimental representado con circulos vacios, y el valor
real con circulos llenos, después de corregir la variaciéon de temperatura debido a la
magnetorresistencia del termémetro de Platino (cuadrados).
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CALOR DISIPADO POR CORRIENTES DE FoucAuLT

Cuando un material conductor se encuentra en un campo magnético va-
riable se generan en él corrientes de Foucault que aumentan su temperatura
debido al calor disipado. En la seccién 3.2.2 se ha determinado experimental-
mente el calor disipado por corrientes de Foucault en el portamuestras, para
una velocidad de variacion de 36 mT /s, siendo su contribuciéon no despreciable
a temperaturas inferiores a 20 K.

El proceso de variacion de la temperatura al variar cuasi-estiticamente un
campo magnético es adiabatico para el sistema completo formado por el por-
tamuestras y la muestra. Al inducirse corrientes de Foucault, el portamuestras
experimenta una variacion de entropia, AScr, que se determina a partir del
calor disipado dividido por la temperatura media entre la temperatura inicial,
Ty, v final, T5. El procedimiento para corregir esta variacion de entropia seran
los dos métodos explicados anteriormente, siendo ahoraASy, = AScr.

Por tanto la variacién de temperatura, al aplicar o quitar un campo mag-
nético, determinada experimentalmente, tiene que ser corregida por la variacion
de temperatura del termémetro debido a su magnetorresistencia, y por la en-
tropfa ganada por el portamuestras, ya sea producida por las corrientes de
Foucault o por su variacién de temperatura por estar en contacto térmico con
la muestra. En la figura 3.8 se han representado todas las correcciones para el
proceso de aplicar campo en un compuesto con efecto magnetocalérico normal
(figura 3.8(a)) y de quitar el campo magnético aplicado previamente, en un
compuesto con efecto magnetocalorico inverso (figura 3.8(b)).

Se determiné experimentalmente la variaciéon adiabatica de temperatura en
el gadolinio aplicando campos magnéticos consecutivosde 0-1.5T-3T-5T
-6 T, y a partir de medidas de capacidad calorifica a 0, 1.5 T y 6 T. Coinciden
muy bien la determinacién directa realizada en la instalacién adiabatica y el
calculo a partir de medidas de capacidad calorifica. Las discrepancias con los
datos de [14] pueden deberse a errores de integracion desde baja temperatura
de datos de capacidad calorifica [14] y a errores propios del método de medida
en campos pulsados [13].
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Figura 3.8: Correccién de la magnetorresistencia del termémetro y de la entropia
ganada por el portamuestras para un compuesto con efecto magnetocalorico normal
(a) e inverso (b).
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Figura 3.9: Variacion adiabatica de temperatura del gadolinio: determinacién direc-
ta (simbolos) y obtenido de medidas de capacidad calorifica (lineas). Los tridngulos
abiertos fueron determinados de medidas de capacidad calorifica en [14] y los tridn-
gulos llenos corresponden a la determinacion directa en campos pulsados [14], ambos
resultados para un incremento de campo magnético de 0 a 5 T.

3.1.2. Ciclos adiabaticos de campo magnético

Para analizar el proceso térmico que experimenta la muestra cuando se
aplica un campo magnético cerca de la regién de coexistencia de fases se han
realizado ciclos adiabaticos de campo magnético. La medida es la misma que
para la variacién adiabética de temperatura explicada en el apartado anterior,
pero en un ciclo adiabatico de campo la variaciéon del campo magnético es
mas lenta, 3.6 mT /s, asegurando el control adiabatico al aumentar y disminuir
el campo magnético. La informacién del proceso se observa si se representa la
variacién del campo magnético frente a la temperatura durante todo el proceso
de imanacién y desimanacion.

En la figura 3.10 se observa un ciclo de campo (linea continua) medido en
el compuesto MnAs (Capitulo 5). El ciclo de campo se ha representado junto
con las lineas de transicion de fase de estado ferromagnético a paramagnéti-
co (tridangulos) y de estado paramagnético a ferromagnético (triangulos inver-
tidos). Inicialmente la muestra se encuentra a campo nulo y a una temperatura
ligeramente superior a la de transicién sin campo magnético. Al comienzo de la
aplicacién del campo magnético la muestra permanece en estado paramagné-
tico donde no hay variacién de la temperatura al aplicar un campo magnético.
Cuando el campo magnético alcanza la linea de transicién de paramagnético
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Figura 3.10: Diagrama de fases magnético: ciclo adiabatico de campo (linea conti-
nua), linea de transicién de ferromagnético a paramagnético (tridngulos) y linea de
transicion de paramagnético a ferromagnético (triangulos invertidos).

a ferromagnético, cerca de 3 T, la muestra comienza a convertirse a la fase fe-
rromagnética, y la temperatura aumenta a una velocidad de 4.16 K/T (efecto
magnetocalorico). Durante este proceso de conversion las dos fases coexisten y
la temperatura de la muestra se mueve a lo largo de la linea de transiciéon de
fase conforme aumenta el campo magnético. La evolucion térmica no coincide
exactamente con la linea de transicién de fase para-ferro debido a la anchura
finita de la transicion en la capacidad calorifica. La conversiéon de fase comienza
ligeramente por debajo de la linea de transicién para-ferro, y termina ligera-
mente por encima. Cuando toda la muestra ha pasado a fase ferromagnética,
aproximadamente a 5 T y 325 K, el efecto magnetocaldrico es el normal en
un material ferromagnético, aproximadamente lineal, con una pequena depen-
dencia con el campo magnético, dT'/dB = 0.3 K/T. Cuando se disminuye el
campo magnético la muestra permanece en la fase ferromagnética hasta que
se alcanza la linea de transiciéon ferro-para, aproximadamente a 3 T y 324 K,
donde la muestra comienza a convertirse a fase paramagnética, recorriendo la
linea de transicién mientras coexisten las dos fases, y la temperatura dismi-
nuye a 3.34 K/T. La muestra estd en fase paramagnética cuando alcanza 1
T a 318 K, y vuelve a su estado inicial. La temperatura final es ligeramente
superior a la inicial debido a la deriva térmica positiva. Se realizaron ciclos de
campo empezando en diferentes fases de la muestra de MnAs que se presentan
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en el Capitulo 5.

3.1.3. Variacioén isoterma de entropia

La medida experimental consiste en medir el calor suministrado a la mues-
tra para mantener su temperatura constante al variar cuasi-estaticamente un
campo magnético externo.

La variaciéon del campo magnético, de Bipiciai @ B final, se hace de manera
que la temperatura de la muestra tienda a disminuir y sea necesario suministrar
un calor exterior para mantenerla constante. Cuando la variacién adiabatica
de temperatura del material es positiva al aumentar el campo magnético, la
medida de la variacién isoterma de entropia se realizard en el sentido de dis-
minuir un campo magnético, aplicado previamente a la medida. Mientras que
en el caso de un material con variacion adiabéitica de temperatura negativa
al aumentar el campo magnético, la medida se realizard en el sentido de au-
mentar el campo magnético. El exceso de calor suministrado para mantener
la temperatura constante al variar el campo magnético nos dara la variacién
isoterma de entropia.

El campo magnético es modificado con una funcién continua, de tal manera
que la variacién de la intensidad suministrada a la bobina superconductora de
un instante de tiempo respecto del anterior sea proporcional a la distancia
a la intensidad media. La variacion de la intensidad es méaxima en el punto
medio de la intensidad, y es igual al valor 01, que es un parametro que se da
al programa y que toma valores tipicos de 0.5 a 2 A.

Inicialmente a Bjniciq; 12 muestra se mantiene a una temperatura fija cons-
tante, T'f;j,, suministrando calor a través de su calentador resistivo, durante
aproximadamente 1 min, para lo cual se crea un desequilibrio térmico entre
la muestra y la pantalla adiabatica, con el que se consigue un mejor control
de la temperatura de la muestra. El criterio para comenzar la modificacion del
campo inicial es que la diferencia de la temperatura con la temperatura fija sea
menor que 3 mK, y que, ademés la segunda derivada de la temperatura respecto
al tiempo sea inferior a 107% K/s?. Cuando la temperatura disminuye debido
a la variacion del campo magnético, la potencia suministrada a la muestra es
incrementada por un término proporcional a la diferencia de la temperatura
con la temperatura fija; y otro proporcional a la integral de la diferencia. La
temperatura de la muestra, durante toda la variacién del campo magnético se
mantiene constante dentro de una variacion de +10 mK. Alcanzado el campo
magnético final, Byinal, se establece un perfodo de equilibrio final de potencia
constante a la temperatura fija de 1 a 2 min.

El programa de medida registra la temperatura de la muestra, la potencia
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suministrada a la muestra y el valor de la intensidad suministrada a la bobina
superconductora cada 1 segundo (figura 3.11).

El periodo inicial y final de equilibrio en potencia son ajustados a una
recta para establecer una linea base de potencia suministrada a la muestra en
ausencia de campo magnético (AQpase)- Integrando la potencia suministrada a
la muestra entre dos puntos de los equilibrios inicial y final, y restando la base
se obtiene el calor suministrado a la muestra para mantener su temperatura
constante al variar el campo magnético desde un valor Bipiciai & Bfinal- La
variaciéon isoterma de entropia se obtiene como el exceso de calor suminis-
trado a la muestra para mantener su temperatura constante dividido por la

temperatura fija.
to

Tfija ’ AST = /t Pdt — AC?base (317)
1

Experimentalmente se determina el calor suministrado a la muestra para
mantener su temperatura constante, y la variacién de entropia se puede obtener
con la ecuaciéon 3.17 siempre y cuando la transicién de primer orden tenga
una histéresis pequenia. Normalmente se identifica ASy = AH/T¥;jq, aunque
cuando hay histéresis entonces T';j, - AST > fttf Pdt — AQpgse (seccion 1.4.4).
Sin embargo, no es necesario determinar ASt ya que en la préctica interesa
conocer el calor absorbido o cedido por el material. Seguimos calculandoASt
con la ecuacién 3.17 ya que los compuestos interesantes para aplicacién no
tienen histéresis grande para que haya mucha diferencia entreT - ASt y el
calor suministrado.

El termometro da una lectura de la temperatura en campo magnético apli-
cado superior a la temperatura real debido a la magnetorresistencia del ter-
moémetro al encontrarse en un campo magnético externo. Por tanto, cuando el
experimento se realiza aplicando un campo magnético hay un defecto de po-
tencia que no se aplica ya que en la presencia de un campo magnético externo
la temperatura dada por el termémetro es mayor que la real (figura 3.12(a)).
Mientras que si el experimento se realiza quitando un campo magnético aplica-
do hay un exceso de potencia que se aplica debido a que el termémetro da una
temperatura menor conforme el valor del campo disminuye (figura 3.12(b)).

Se puede obtener este calor de defecto o exceso debido a la magnetorre-
sistencia del termoémetro por la siguiente expresion:

AHyg = Cptota ATuR (3.18)

Donde AHy g es el incremento de entalpia debido a la magnetorresistencia
del termémetro al variar el campo magnético,C) sotar €s la capacidad calorifica
total, suma de la capacidad calorifica de la muestra mas el vacio, yATwg es
la variacién de temperatura que presenta el termdémetro para un incremento
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Figura 3.11: Medida experimental directa de la variacién isoterma de temperatura al
aumentar el campo magnético cuasi-estaticamente en el compuesto MnCeq g5Nig o55i.
Se observa la variacién de la potencia suministrada para mantener la temperatura en
el valor T;;, cuando se varia el campo magnético desde 0 hasta 6 T. El area rayada
es el exceso de calor suministrado para mantener la temperatura constante al variar
el campo magnético.
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Figura 3.12: Correccién de la magnetorresistencia del termémetro cuando el experi-
mento se hace aumentando el campo magnético desde campo inicial cero (a) en un
compuesto con efecto magnetocaldrico inverso, o desde un campo magnético inicial
distinto de cero hasta campo magnético final cero (b) en un compuesto con efecto
magnetocalérico normal.
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Figura 3.13: Determinacién directa de AS7 en MnCog 95Nig 0551 para una variaciéon de
campo magnético de 0 a 6 T: experimental (circulos abiertos), correccién debida a la
magnetorresistencia del termometro de platino (cuadrados llenos) y valores corregidos

(circulos llenos).

dado de campo magnético. En la figura 3.13 se ha representado la medida
directa y el resultado total tras corregir el efecto de la magnetorresistencia del
termoémetro de platino en las medidas experimentales de MnCa 95Nig.0551.

Se determiné experimentalmente la variacién isoterma de entropia en el
gadolinio al quitar un campo magnético de 6 T a 0, y de 1.5 T a 0, y a partir
de medidas de capacidad calorifica (lineas continuas). El valor deASy de 6 T
a 0 coincide bastante bien con el valor dado en [11] y de 1.5 T a 0 de [35]
(figura 3.14). Las pequenas diferencias pueden ser debidas al diferente método
experimental y se encuentra dentro del 5% de error de la determinaciéon a

partir de M (T, B).
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Figura 3.14: Determinacién directa de ASt en gadolinio para variacién de campo
magnético de 6 T - 0 (cuadrados rojos) y 1.5 T - 0 (cuadrados azules). ASy calculado
de medidas de capacidad calorifica con campo magnético en la instalacién adiabatica
(lineas continuas). ASy de medidas de imanacién para 0 - 1.5 T de [35] y 0- 6 T de
[11] (lineas discontinuas).

3.2. Calibracién con campo magnético

3.2.1. Calibracién de la termometria en campo magnético

En los sensores de temperatura el campo magnético puede producir cambios
reversibles en su calibracién que den una medida errénea de la temperatura.
Este cambio no es permanente y el sensor vuelve a su calibracién en campo

magnético nulo.

Segun las especificaciones del fabricante [52], la medida de la temperatura
con un termoémetro resistivo de platino depende poco del campo magnético,
siendo el error en temperatura para un campo magnético de 2.5 T de 0.5 % a 40
K, y disminuyendo a 0.04 % a 87 K. Los termo6metros tipo CernoxX ™ presentan
ann menos dependencia con el campo magnético aplicado, para 2.5 T da un
error en temperatura de 0.1 % a 4.2 K que disminuye a 0.01 % a 30 K.

El termopar diferencial de Chromel-Constantan entre pantalla adiabati-
ca y vaso calorimétrico mantiene la diferencia de temperatura cerca de cero
por lo cual no se ve afectado por el campo magnético [56]. En la medida de
la variacién isoterma de entropia existe una diferencia de temperatura entre
pantalla adiabatica y vaso calorimétrico, sin embargo el termopar se utiliza a
temperatura mayor que 28 K (recomendado por el fabricanteT >10 K), ran-
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go de temperaturas en que el efecto de un campo magnético de 6 T sobre la
sensibilidad es inferior al 2%, y disminuye este efecto conforme aumenta la
temperatura [56].

El termopar diferencial de aleaciéon Cu-Fe y Chromel mantiene en la me-
dida experimental una diferencia de temperatura constante entre la pantalla
adiabatica y la pantalla exterior, y su medida no se ve afectada por la presencia
de un campo magnético [51].

Debido a la importancia de la determinaciéon correcta de la temperatura
en la determinacién directa de los parametros magnetocaldricos asi como en la
capacidad calorifica en un campo magnético constante, ha sido necesaria una
calibracién de la magnetorresistencia de los termdmetros.

TERMOMETRO RESISTIVO DE PLATINO

Se ha medido experimentalmente el incremento de temperatura debido a
la magnetorresistencia del termometro de platino, ATyr, con la instalacién
con el vaso calorimetro vacio, al variar un campo magnético. La magnetorre-
sistencia del termémetro depende de la orientaciéon del termémetro respecto
de la direccion de aplicacion del campo magnético [57]. En la instalacion de
calorimetria adiabatica el eje de simetria geométrico del termoémetro es paralelo
a la direccion de aplicacion del campo magnético (ver figura 2.3).

La medida experimental se ha realizado como la medida de la variaciéon
adiabatica de temperatura descrita en la seccién 3.1.1.

Se ha medido ATyr en la regiéon de temperatura de 28 a 240 K, aplicando
un campo magnético desde 0 hasta 6 T, en incrementos sucesivos de 1 T y
a una velocidad de 36 mT/s. Se extendit el rango de la medida experimental
hasta 300 K para el incremento de campo magnético de 0 a 6 T. En el proceso
de disminuir hasta cero el campo, se observd que el efecto de éste sobre la
magnetorresistencia es reversible ya que se volvia a la temperatura inicial.

Se ha obtenido el incremento de temperatura debido a la magnetorresisten-
cia del termoémetro de platino a una temperatura inicial a campo magnético
nulo, como la diferencia entre la temperatura a campo magnético final y la
temperatura a campo magnético inicial de 0 T (figura 3.15).

ATyp =THp — TH (3.19)

inicial=0

Se realiz6 un ajuste de los datos experimentales para cada incremento de
campo magnético, para poder interpolar y obtener ATy;r a cualquier tem-
peratura. La curva de ajuste ha sido para todos los incrementos de campo
magnético una funcion exponencial de tercer grado. La ecuacion general de la
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Figura 3.15: Variaciéon de la temperatura al aplicar un campo magnético externo
debido a la magnetorresistencia del termémetro resistivo de platino: datos experi-
mentales (simbolos) y funciones exponenciales de ajuste (lineas continuas).
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Figura 3.16: Vista tridimensional de la variacién de temperatura debida a la magne-

torresistencia del termoémetro resistivo de platino en funcion de la temperatura y el
campo magnético final aplicado.



82 Capitulo 3. Determinacién del efecto magnetocalérico

exponencial es:

Yy = A1 . B_I/tl + A2 . €_$/t2 + A3 . e—x/tg + Yo (320)

La desviacién estandar del ajuste de los puntos experimentales es del orden
de 1073 para los seis incrementos de campo magnético, y la diferencia entre
los puntos experimentales y la funcién de ajuste es inferior a 4 mK en los
seis casos. Se ha representado en la figura 3.15 los puntos experimentales y
las funciones exponenciales obtenidas del ajuste entre 28 K y 350 K, regién
de temperatura donde se va a aplicar esta calibraciéon. En la figura 3.16 se ha
representado una vista tridimensional de la variacién de temperatura debido a
la magnetorresistencia en funcién de la temperatura inicial a 0 T y del campo
magnético final.

La dependencia de la magnetorresistencia con el campo magnético de un
termometro resistivo de platino cumple la regla de Kohler [58]:

D(T)B?

(T, B) = T DB (3.21)
e(T,B) = R(T, ?(T_ g(T’ 0 (3.22)

Siendo D(T') y E(T) funciones de la temperatura.

En la medidas experimentales se ha obtenido ATy, g, asi que, para verificar
que el termoémetro sigue la regla de Kohler, se ha calculado la resistencia del
termémetro a las temperaturas a campo inicial, 0 T, y a campo final, invir-
tiendo el polinomio de ajuste del termometro deT = f(R). La representacion
de € en funcién del campo magnético a temperatura constante se muestra en
la figura 3.17, junto con su ajuste a la regla de Kohler por minimos cuadrados.
El resultado experimental se ajusta muy bien a la regla de Kohler, siendo las
desviaciones estandar de los ajustes inferiores a3-10~* hasta 100 K y del orden
de 3-107% a temperaturas superiores a ésta.
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Figura 3.17: Termémetro resistivo de platino: magnetorresistencia en funciéon del cam-
po magnético a diferentes temperaturas, obtenida de los puntos experimentales de
variacién de temperatura (simbolos) y ajuste a la ley de Kohler (lineas continuas).

Se han obtenido del ajuste las funciones D(T") y E(T') (Tabla 3.2.1). Los
valores son muy parecidos a los dados en [58] para un termémetro resistivo de
platino (JIS PRT). Conocidas las dos funciones D y E de la temperatura, se
puede determinar con las ecuaciones 3.21 y 3.22 la magnetorresistencia para
cualquier valor de campo magnético. A partir del polinomio de ajuste de la
temperatura en funcion de la resistencia del termoémetro de platino (Secciéon
2.6.3), se obtiene la temperatura en un campo magnético y se puede calcular
la variacion de temperatura del termoémetro de platino, ATysr, debido a la
aplicacion de cualquier valor de campo magnético.

La coincidencia de nuestros resultados con los obtenidos en [58] se observa
en la figura 3.18 donde se ha representado los valores1/E(T') en funcion de la
temperatura junto con los datos de los termémetros calibrados en [58].
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Tabla 3.1: Valores de D y E en funcién de la temperatura, calculadas a partir del

ajuste a la ley de Kohler.

T(K) D E
28 0.00412 0.19142
30 0.00324662 0.16232143
35 0.00188992 0.1133767
40 0.00111 0.07858
45  6.7839869-10~4 0.05373217
50 4.4.1074 0.03667
60 2.1-1074 0.01722
80 8107° 0.00827
100 4.1999145-107° 0.00741145
120 2.557385-107° 0.00800884
125  2.3017342-107° 0.00823583
150  1.4276007-107° 0.00470848
170 1.027444.107° -9.9981926-10~*
175 9.5292964-1076  -0.00242748
200  6.6902413-107%  -0.01070097
220  5.1399586-107%  -0.01889496
240  4.0555155-1076 -0.0252628

TERMOMETRO TIPO CERNOX M

Se ha medido experimentalmente el incremento de temperatura, al aumen-
tar y disminuir el campo magnético, del termometro Cernod ™ situado en la
camisa térmica, con el vaso calorimetro vacio entre 4.2 y 40 K.

El termémetro tipo Cernox! ™ experimenta un incremento en su lectura
de la temperatura debido a la variaciéon en su resistencia [59] al ser expuesto a
un campo magnético externo. La magnetorresistencia de un termémetro tipo
Cernox™ depende de la orientacion del termoémetro respecto de la direccion
de aplicacion del campo magnético [59].

Se ha determinado ATy g en el rango de temperatura de 4.2 a 40 K, para
incrementos de campo magnético de 0 a 6 T cada 1 T a una velocidad de
36 mT/s. La magnetorresistencia del termémetro es independiente de la ve-
locidad del campo magnético pero depende del valor del campo aplicado. El
incremento de temperatura debido a la magnetorresistencia del termémetro
tipo Cernox’™ (
campo magnético nulo, se ha obtenido como la temperatura a campo mag-

nético final menos la temperatura a campo magnético inicial de 0 T (igual

situado en la camisa térmica) a una temperatura inicial a
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Figura 3.18: Funcion E(T) del termémetro de platino (PT-103) situado en la pantalla
adiabética y de los termometros calibrados en [58].
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Figura 3.19: Variacion de la temperatura al aplicar un campo magnético externo
debido a la magnetorresistencia del termoémetro tipo Cernox! ™ situado en la camisa

térmica: datos experimentales (simbolos) y funciones exponenciales de ajuste (lineas
continuas).
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Figura 3.20: Vista tridimensional de la variacién de temperatura debida a la mag-
netorresistencia del termémetro tipo Cernox’ ™| situado en la camisa térmica, en
funcion de la temperatura y el campo magnético final aplicado.

que para el termometro resistivo de platino en la seccion 3.2.1). Se realizé un
ajuste de los datos experimentales para cada incremento de campo magnético,
para poder interpolar y obtener ATy g a cualquier temperatura. La curva de
ajuste ha sido para todos los incrementos de campo magnético una funcion
exponencial mas una recta. La ecuacion general de la funcién de ajuste es:

y=p1-e P +pstpya (3.23)

La desviacién estandar del ajuste de los puntos experimentales es del orden
de 1073 para los seis incrementos de campo magnético, y la diferencia entre
los puntos experimentales y la funcién de ajuste es inferior a 2 mK en los
seis casos. Se ha representado en la figura 3.19 los puntos experimentales y
las funciones exponenciales obtenidas del ajuste entre 4.2 y 40 K, region de
temperatura donde se va a emplear esta calibracion. En la figura 3.20 se ha
representado una vista tridimensional de la variacion de temperatura debido a
la magnetorresistencia en funcién de la temperatura inicial a 0 T y del campo
magnético final.

A partir de AT)sr se ha obtenido la resistencia del termoémetro en funcién
de la temperatura a campo inicial, 0 T, y a campo final, invirtiendo el polinomio
de ajuste del termometro, y se ha calculado la magnetorresistencia (figura
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Figura 3.21: Magnetorresistencia perpendicular del termémetro tipo CernoxX ™, si-
tuado en la camisa térmica, en funcién de la temperatura para diferentes incrementos
de campo magnético.

3.21), AR/R, que coincide en orden de magnitud con los valores dados en [59].
Las diferencias con estos valores se deben a las caracteristicas propias de cada

termometro.
R(T, B) — R(T, O)

AR/R = RT0)

(3.24)

3.2.2. Corrientes de Foucault

Cuando un material conductor se encuentra en un campo magnético varia-
ble, se induce en él una corriente eléctrica, corrientes de Foucault, que disipan
energia por efecto Joule en el material produciéndose un aumento de su tem-
peratura.

Consideremos un cilindro de material conductor de resistividadp y capaci-
dad calorifica Cj, con radio interno 7;, radio externo re, y longitud L, que se
encuentra en un campo magnético paralelo a su eje geométrico y que varia
con el tiempo a una velocidad constante, vg = (0B/0t). La potencia disipada
viene dada por la expresién:

7L (0B\?
P=—|(= o .
8p<8t> (re =ri) (3.25)

La potencia disipada es proporcional al cuadrado de la velocidad de variacion



88 Capitulo 3. Determinacién del efecto magnetocalérico

del campo magnético. En esta deduccién se ha despreciado el campo magnético
creado por las propias corrientes de Foucault. La potencia disipada se puede
expresar como en la ecuacidén 2.10 y sustituir en la expresién anterior. Inte-
grando en el intervalo de tiempo que dura la variacién del campo magnético,
At = B/(0B/0t) (B es el valor maximo del campo magnético aplicado), se ob-
tiene el calor disipado y el incremento de temperatura debidos a las corrientes
de Foucault.

wL (0B
_ L (OB g |
Q 8p<8t> (re = i) (3.26)
L (0B
ATer = (22 B(r* — 4t .
CF 8pCp<8t> (re —r}) (3.27)

El calor disipado y el incremento de temperatura del material conductor
son funcién de la velocidad de variacién del campo magnético y del valor del
campo final aplicado, asi como de su geometria y de sus propiedades termofisi-
cas. Ambas magnitudes dependen de la temperatura, el calor disipado por su
dependencia con la resistividad eléctrica del material conductor y el incremen-
to de temperatura debido a su dependencia con la resistividad eléctrica y la
capacidad calorifica del material conductor.

En la instalacién de calorimetria adiabatica las corrientes de Foucault se van
a producir en el vaso calorimétrico (cobre libre de oxigeno y alta conductividad
térmica), tanto en el cilindro como en las dos bases (;; = 0y L = altura), y
en las capas conductoras de la camisa térmica.

Se realizaron medidas de 0 a 6 T a dos velocidades diferentes de manera
que se verific6 la dependencia lineal del incremento de temperatura debido a
corrientes de Foucault con la velocidad de variacién del campo magnético,vp
(figura 3.22). Hay una pequena discrepancia a temperatura inferior a 10 K
donde el efecto es mayor; ya que al aumentar al doble el valor de la velocidad
de variacién del campo magnético hay una pequena pérdida de la adiabati-
cidad, que se observa en la obtencién de un valor inferior del incremento de
temperatura.

También se verifico la dependencia lineal del incremento de temperatura
de las corrientes de Foucault con el valor del campo magnético final. Para ello
se realizaron dos medidas independientes de 0 a5 T y de 0 a 6 T con la misma
velocidad de variacion del campo magnético, 36 mT /s (figura 3.23).

En las figuras 3.22 y 3.23 se observa la dependencia de la variacién de
temperatura debido a las corrientes de Foucault con la temperatura, siendo
menor que 6 mK para un campo magnético de 6 T y velocidad de 36 mT /s a
temperaturas superiores a 20 K.

El incremento de temperatura debido a las corrientes de Foucault depende
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Figura 3.22: Dependencia de la variacién de temperatura debido a las corrientes de
Foucault con la velocidad de variacién del campo magnético.

[ ] L 6T
0.15F , 4 5T
aN
<
= 0.10
o .
8
ZU "a
0.05
n
[ AN
mA .A
1 | Lm A woa
0.00 10 15 20 25
T(K)

Figura 3.23: Dependencia de la variaciéon de temperatura debido a las corrientes de
Foucault con el valor del campo magnético aplicado.
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de la temperatura por la capacidad calorifica y la resistividad eléctrica del
material conductor, mientras que el calor disipado depende tinicamente de la
temperatura por la resistividad eléctrica. La resistividad eléctrica del cobre
apenas varfa hasta 20 K por lo que el calor disipado sera practicamente cons-
tante hasta esta temperatura, en donde es necesario corregir este efecto.

El calor disipado por corrientes de Foucault se ha estimado a partir del
incremento de temperatura, ATor, determinado de las medidas experimentales
entre 4.2 y 20 K, y de la capacidad calorifica con el calorimetro vacio:

AHC’F ~ CpATCF (3.28)

Se ha obtenido un valor promedio de 9.7203 - 10~® J para una variacion
de campo de 0 a 6 T a una velocidad de 36 mT/s. Este valor es el que se
va a emplear para corregir, escalando en cada caso para el valor de campo
magnético aplicado entre 4.2 y 20 K. En esta regién de temperatura se observa
el incremento de temperatura debido a las corrientes de Foucault anadido a la
propia variacién de temperatura al variar un campo magnético en una muestra
con efecto magnetocaldrico.

3.2.3. Valor del campo magnético suministrado por la bobina

La bobina superconductora es comercial de la firma Cryogenics Ltd. Esta
fabricada con hilo superconductor de multifilamento de NbTi. Sus dimensiones
son 46 mm de didmetro exterior, 23 mm de didmetro interior y 125 mm de
altura. El didmetro interior permite introducir la parte inferior del criostato
en el interior de la bobina. El méximo valor de campo magnético que puede
suministrar es 6.2 T con una corriente de 84.5 A.

La alimentacién de la bobina se realiza a través de dos cintas de cobre
de 0.3 mm de espesor y 8 mm de ancho, colocadas a lo largo del criostato y
accesibles en la parte superior de éste desde donde se conectan a la fuente de
alimentacion.

La bobina dispone de un interruptor térmico que consiste en un hilo su-
perconductor colocado en paralelo con la bobina, y enrollado a él hay un ca-
lentador eléctrico. Calentando el hilo superconductor, se abre el interruptor,
manteniendo un voltaje de 3 V a 4.2 K durante aproximadamente 1 min, y
la corriente circula por la bobina superconductora. Si se deja de calentar, la
corriente queda atrapada entre la bobina y el hilo superconductor pudiéndose
desconectar la fuente de alimentacion. Este modo de operacién persistente de
la bobina es el que se ha utilizado en las medidas de capacidad calorifica con
campo por la técnica de pulso de calor y termogramas.
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Figura 3.24: Intensidad de campo magnético medida con una sonda Hall y alimentando
la bobina superconductora con una intensidad de 11.67 A (cuadrados) y de 35 A
(circulos).

Se ha realizado una calibracion del valor del campo magnético creado por
la bobina superconductora as{ como su homogeneidad en el eje mediante una
sonda Hall. Para ello se sumergié la bobina en helio liquido y se alimenté con
una fuente de alta intensidad, que ha sido empleada en los experimentos con
campo magnético.

Se midi¢ la intensidad cada 1 cm desde su extremo inferior alimentando
con una intensidad de 11.67 A. A continuacién hicimos lo mismo alimentando
la bobina con una intensidad de 35 A, pero afinamos en la zona del centro
midiendo cada 2 mm, para encontrar la posicién de maximo campo magnético.
En la figura 3.24 se ha representado la intensidad del campo magnético en
funcién de la distancia, d, respecto al extremo inferior de la bobina. La mayor
intensidad de campo magnético es 2.57(1) T y se encuentra localizada entre
5.1 cm y 6.7 cm, en donde presenta una homogeneidad mejor del 0.2 %.

El vaso calorimétrico se encuentra en la zona de homogeneidad del campo
magnético, de manera que el centro del vaso calorimétrico coincide con la
posicién donde el valor del campo es el maximo, como se puede observar en
la figura 2.3. La maxima intensidad de campo magnético se midi6é a 5.8 cm,
distancia a la que se midi6 para diferentes intensidades de alimentacion el
campo magnético creado. En la figura 3.25 se han representado los puntos
experimentales de intensidad de campo magnético en funciéon de la intensidad
de alimentacion de la bobina. Se ha realizado una regresion lineal de los puntos



92 Capitulo 3. Determinacién del efecto magnetocalérico

B(T)

0 " 1 " 1 " 1 " 1
0 20 40 60 80

I(A)

Figura 3.25: Intensidad del campo magnético en la posicion de maximo valor en
funcién de la intensidad de alimentacién de la bobina. En linea continua se representa
la regresion lineal de los puntos experimentales.

experimentales de manera que se obtiene la siguiente relacién entre ambas

magnitudes:
I(A) =13.63- B(T) (3.29)

3.3. Conclusiones

En resumen, se ha modificado y calibrado una instalacion de calorimetria
adiabatica, que permite realizar medidas de capacidad calorifica, por el método
de pulso de calor o por termogramas, y de los pardmetros magnetocaléricos
entre 4.2 K y 350 K en un campo magnético hasta 6 T.

= Se ha modificado una instalacién de calorimetria adiabatica para realizar
medidas directas de los parametros magnetocaléricos, ATs y ASr.

» Los resultados obtenidos de las medidas directas de ATs y ASr en
gadolinio coinciden con los valores dados en [11, 14]. Las pequenas difer-
encias que se observan se deben a las diferentes técnicas empleadas.

» Se ha realizado una calibracion de la termometria de la instalacién. Para
determinar la temperatura se emplea un termoémetro de platino (PT-
103) situado en la pantalla adiabatica y una bateria de 7 termopares



3.3. Conclusiones 93

que controla la diferencia de temperatura entre el vaso calorimétrico y
la pantalla adiabatica, en la regiéon de temperatura entre 28 y 350 K. A
temperatura inferior a 28 K tanto el termémetro resistivo de platino como
el termopar pierden sensibilidad por lo que se emplean dos termémetros
tipo Cernox!™
calibrado entre 4.2 K y 100 K el situado en la pantalla adiabatica, y

entre 4.2 K y 150 K el situado en la camisa térmica.

para determinar la temperatura. Estos ultimos se han

= Se ha determinado la variacién de temperatura en el termémetro de plati-
no y en el termémetro tipo Cernox! ™ situado en la camisa térmica, de-
bido a la variacién de su resistencia al aplicar un campo magnético de 0
alT, 2T,3T,4T, 5Ty 6 T. Esta variacién de temperatura debe ser
corregida en la determinaciéon de ATy.

o La calibracién en campo magnético del termémetro resistivo de
platino se ha realizado entre 28 y 350 K. Su magnetorresistencia
sigue la ley de Kohler que nos permite determinar la variaciéon de
temperatura para cualquier valor de campo aplicado.

e La calibracién en campo magnético del termémetro tipo Cernox ™
se ha realizado ente 4.2 y 40 K. Presenta valores tipicos de magne-
torresistencia de un termoémetro Cernox! ™ [59], siendo menor que
la del termémetro de platino.

= Tanto en el vaso calorimétrico y en las capas conductoras de la camisa
térmica se produce una disipacién de calor producida por las corrientes de
Foucault que se generan en un material conductor sometido a la variacién
de un campo magnético. La variacién de temperatura debido al calor
disipado se ha observado experimentalmente que es despreciable a tem-
peratura superior a 20 K. El calor disipado se puede considerar constante
entre 4.2 y 20 K, y se ha obtenido un valor promedio de 9.7203107° J
para una variacién de campo de 0 a 6 T a una velocidad de 36 mT/s.

= A la variacién de temperatura, al aumentar o disminuir un campo mag-
nético, determinada experimentalmente hay que descontarle la entropia
ganada por el portamuestras, ya sea producida por las corrientes de Fou-
cault o por su variaciéon de temperatura por estar en contacto térmico
con la muestra.

= En la determinacién de la variacién isoterma de entropia la dnica co-
rrecciéon que hay que hacer es la debida a la magnetorresistencia del
termometro.

= Kl centro del vaso calorimétrico coincide con la posiciéon de maximo valor
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de campo magnético de la bobina superconductora, dentro de la zona de
homogeneidad del campo magnético mejor que el 0.2 %.



Capitulo 4

Serie Tbs(SiyGeq_4)4

4.1. Introduccion

El descubrimiento por Pecharsky y Gschneidner [8] del efecto magneto-
caldrico gigante en el GdsSiaGeso, asociado a una transiciéon de fase de primer
orden magnética (ferromagnética a paramagnética) y estructural (ortorrém-
bica a monoclinica) despert6 el interés por el estudio de las aleaciones de la
serie Gds(SiGej—5)4 por su aplicacion en refrigeracion magnética a tempera-
tura ambiente. En las aleaciones del sistema Gd;(SizGe1—z)4 la temperatura
de transiciéon varia al modificar la composicion, x, y presentan altos valores de
efecto magnetocalérico, siendo mayor en las composiciones con0 < z < 0.5 que
en las ricas en Si [8, 30]. La estrecha relacion entre la cristalografia y el mag-
netismo en estas aleaciones hace que presenten una fuerte magnetoelasticidad y
efectos magnetoresistivos gigantes, y han sido estudiados en [15, 16, 17, 18, 19].

Las propiedades fisicas de otras aleaciones de metal de tierra rara, lan-
tanidos 5:4, se empezaron a estudiar a partir del interés surgido por la familia
anterior. El sistema R (Si;Gej—, )4 fue estudiado inicialmente por Gschneidner
et al. con R = La, Lu, Nd, y Dy [60]. Magén et al. estudiaron las aleaciones
con R = Tb, Nd, Pr y Er [18]. En adelante nos centraremos en la serie de
aleaciones con R = Th.

Morell6n et al. obtuvieron la variacién isoterma de entropia a partir de me-
didas de imanacion con la relacion de Maxwell en la serie Thy(SizGe1—_g)4 [21]
en las composiciones x = 0, 0.5 y 1. Se encontré que las tres composiciones pre-
sentan altos valores de AST y en particular, el compuesto ThsSiaGes presenta
efecto magnetocalodrico gigante.

La capacidad calorifica en diferentes valores de campo magnético externo
fue medida por Huang et al. en las composiciones conz = 0, 0.5, 0.75 y 1 [61].
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Figura 4.1: Diagrama de fases magnéticas y cristalograficas en funcién de la tempe-
ratura y la composicion de la serie Thy(Si, Ger—z)4.

Ambos parametros del efecto magnetocaldrico,ATg y ASt, se calcularon de las
funciones de entropia a campo magnético constante, obtenidas por integracién
de la capacidad calorifica.

El diagrama de fases magnéticas y cristalograficas en funcién de la com-
posicion y la temperatura para la serie Thy(SizGei_;)4 fue determinado por
Ritter et al. [20] a partir del estudio de los resultados de los experimentos de
difraccion de neutrones y de medidas macroscopicas de susceptibilidad [18, 21]
(figura 4.1). Las composiciones ricas en germanio, 0 < = < 0.3, cristalizan
a temperatura ambiente en la estructura ortorrémbica, O(II), tipo SnyGey
(Pnma). Las aleaciones con composicion 0.4 < z < 0.6 cristalizan a tempera-
tura ambiente en la estructura monoclinica, M, del tipo GdSiaGeg (P111;/a).
Las composiciones ricas en silicio, 0.7 < z < 1, a temperatura ambiente pre-
sentan la estructura cristalina ortorrombica, O(I), del tipo GdSiy. Todas las
composiciones se encuentran en estado paramagnético (PM) a temperatura
ambiente.

El compuesto ThsGey con estructura O(II) y en estado paramagnético
al disminuir la temperatura se ordena a una estructura antiferromagnética
canteada (AFM1), con Ty = 90 K y manteniendo su estructura ortorrémbica.
A mas baja temperatura se observa una transicion de fase de reorientacion de
spin a estructura antiferromagnética canteada (AFM2), parecida a la AFM1
pero con mayores angulos de inclinacién de los momentos magnéticos de los
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Figura 4.2: Diagrama de difraccién de Rayos X en polvo a temperatura ambiente
del ThsGey: datos experimentales (simbolos), perfil calculado con el refinamiento de
Rietveld (linea roja), diferencia entre el perfil calculado y los puntos experimentales
(linea azul) y reflexiones de Bragg de la fase principal tipo SusGes (lineas verticales).

atomos de Terbio (Th2 y Th3).

En el TbsSis al disminuir la temperatura encontramos una transicién de
fase paramagnética (PM) a ferromagnética canteada (FM1), sin cambio estruc-
tural, y a més baja temperatura encontramos una transicién de reorientacién
de spin a ferromagnética canteada también (FM2), pero diferente a la anterior
FM1. EI TbsSis tampoco cambia de estructura cristalografica al disminuir la
temperatura desde temperatura ambiente hasta 2 K.

El compuesto ThsSiaGes, al disminuir la temperatura experimenta una
transicion de fase paramagnética (PM) a ferromagnética canteada (FM1) acom-
panada de una transformacion estructural de monoclinica (M) a ortorrémbica
(O(I)). En la transicion de fase los parametros de la celda unidad cambian de
manera abrupta, dando una variacion de volumen AV/V = -0.5% [18]. A mas
baja temperatura hay una transiciéon de reorientacién de spin, pasando a otra
estructura ferromagnética (FM2). Las estructuras ferromagnética FM1 y FM2
son las mismas que las determinadas para el Th;Siy.

El efecto de la presion hidrostatica en el ThsSiaGes fue estudiado por More-
ll6n et al. [62]. El aumento de presion hidrostética desplaza la transicion de fase
de primer orden de ferromagnética-ortorrémbica a paramagnética-monoclinica
a més altas temperaturas y aumenta la variacion isoterma de entropia.
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Figura 4.3: Diagrama de difraccion de Rayos X en polvo a temperatura ambiente
del Th5SizGes: datos experimentales (simbolos), perfil calculado con el refinamiento
de Rietveld (linea roja), diferencia entre el perfil calculado y los puntos experimen-
tales (linea azul) y reflexiones de Bragg (lineas verticales) de la fase principal tipo
Gd5SiaGes (fila superior) y las fases secundarias de TbSi 5Geg.5, Ths(Sio.5sGeos)s y
ThoOs (filas segunda, tercera y cuarta respectivamente empezando por arriba).
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Figura 4.4: Diagrama de difracciéon de Rayos X en polvo a temperatura ambiente
del ThsSis: datos experimentales (simbolos), perfil calculado con el refinamiento de
Rietveld (linea roja), diferencia entre el perfil calculado y los puntos experimentales
(linea azul) y reflexiones de Bragg (lineas verticales) de la fase principal tipo GdSiy
(fila superior) y las fases secundarias de ThSi y Th;Sis(filas segunda y tercera respec-
tivamente empezando por arriba).



4.2. Resultados experimentales 99

Las aleaciones que se han estudiado en este trabajo han sido las composi-
ciones con z = 0, 0.5 y 1 de [18]. Las tres aleaciones fueron sintetizadas en un
horno de arco por Morellén et al. como se describe en [21].

Se realiz6 difraccion de Rayos X en polvo a temperatura ambiente en los
tres compuestos para conocer la calidad de las muestras. En el andlisis del
diagrama de difraccion del ThsGey (figura 4.2) se encontré6 solo la fase prin-
cipal con estructura ortorrémbica tipo SmsGey. En la composicién ThsSieGes
(figura 4.3) se observo que, ademas de la fase principal tipo GdSiaGes, exis-
ten impurezas de la fase 1:1, TbSiy5Gegs, y de la fase 5:3, Ths(Sio5Geo.5)s,
ademés de una pequena cantidad del éxido de terbio, ThOs. La impureza
que se encuentra en mayor proporcion, 5%, es la fase 1:1. En la muestra de
TbsSiy (figura 4.4), ademas de la fase principal, tipo GdSig, se han encontrado
impurezas de las fases TbSi (14 %) y ThsSis (1%).

4.2. Resultados experimentales

4.2.1. TbsSi,

Las medidas de capacidad calorifica se realizaron por la técnica de pulso
de calor en el calorimetro adiabético descrito en el capitulo 2. Las medidas
sin campo magnético, entre 4.2 y 300 K, muestran que el compuesto tiene una
transiciéon de fase a 221 K, identificada con la transicion de fase ferromagnética
a paramagnética con forma A sin cambio estructural (figura 4.5). Se realizé un
termograma de enfriamiento que reproduce la forma del pico de la medida por
pulso de calor. La ausencia de histéresis (<0.1 K) es compatible con el carac-
ter de segundo orden previamente supuesta |21, 61]. Se observa una pequena
anomalia a 80 K, asociada a la transicién de reorientacién de spin, observada
en la caracterizacion magnética |20|. Ademas se observan dos anomalias mas a
57.7 Ky 37 K, no descritas para el ThsSiy. Estas anomalias estan asociadas a
la impureza de TbhSi [63]. Este compuesto presenta una transicion al disminuir
la temperatura de paramagnético a antiferromagnético, aTy = 60 K, y una
transicién de fase inconmensurada a conmensurada aT;. = 38 K.

La capacidad calorifica a 5 T medida entre 4.2 y 270 K muestra una anoma-
lia redondeada a méas alta temperatura, en lugar de un pico agudo como es
habitual en transiciones magnéticas puras de segundo orden (figura 4.5).

Se determiné directamente la variacion adiabéatica de temperatura al aplicar
campo magnético externo de 0 a 1 T, 3 T y 5 T, y el resultado una vez
descontada la entropia ganada por el vaso y corregida la magnetorresistencia
del termoémetro se muestra en la figura 4.6.
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Figura 4.5: Capacidad calorifica del ThsSis: por el método de pulso de calor a 0 T
(circulos llenos) y a 5 T (circulos vacios), y termograma de enfriamiento a 0 T (linea
continua). Las flechas indican la transicion de reorientacion de spin a 80 K y las dos
transiciones de fase de la impureza 1:1.
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Figura 4.6: Variacion adiabatica de temperatura del Th;Sis: medida directa (simbo-
los), obtenido de los datos de C, (linea continua) y de C, a 0 y 5 T de [61] (linea
discontinua).
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Figura 4.7: Variacion isoterma de entropia del Th;Siy determinada de los datos ex-
perimentales de ATs y S a 0 T (simbolos) y de los datos de C), (linea continua). Se
ha representado el resultado de 0 a 5 T de [61] de datos deC), (linea discontinua).

Se ha obtenido la funcion de entropia integrandoC),/T sin campo magnético
y a b T. La variacién isoterma de entropia se ha calculado a partir de las datos
directos de ATy y la funcién de entropia a 0 T (figura 4.7).

Se han determinado ambos parametros magnetocaléricos a partir de las
curvas de entropia a 0 y 5 T y se han representado en la figuras 4.6 y 4.7,
junto a los datos experimentales directos y a partir de los datos de [61]. La
discrepancia entre las medidas experimentales directas y las obtenidas deC),
radican para ambas series de datos en errores acumulados en la integracién de
(), desde baja temperatura.

4.2.2. Tb5Si2G€2

La capacidad calorifica se midi6é por el método de pulso de calor sin cam-
po magnético, entre 4.2 y 210 K, y con campo de 5 T, entre 70 y 140 K. El
compuesto muestra sin campo magnético una transicién a 105.2 K, identifi-
cada con la transicién de fase ferromagnética (FM1) y ortorrémbica (O(I)) a
paramagnética (PM) y monoclinica (M). La entropia molar de la anomalia es:
AS/R = 2.6. Se realizaron termogramas de calentamiento y enfriamiento sin
campo magnético para determinar la forma del pico y observar el caracter de
la transicion. En la figura 4.8 se han representado los termogramas de enfria-
miento y calentamiento a 0 T, observandose una histéresis térmica de 8.6 K,
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Figura 4.8: Capacidad calorifica del Th;SiaGes: por el método de pulso de calor a
0 T (circulos llenos) y 5 T (circulos vacios). Termogramas a 0 T de calentamiento
(linea continua) y enfriamiento (linea discontinua). En el cuadro interno se ha repre-
sentado la regién de baja temperatura donde se observan las anomalias debido a la
reorientacién de spin y a las transiciones de la impureza 1:1.

encontrandose la temperatura de transicién en enfriamiento a 96.5 K. En el
termograma de enfriamiento a 0 T se observa un hombro a 108 K que estd
asociado al ordenamiento magnético en fase estructural monoclinica a esta-
do ferromagnético (FM1) |64]. Por lo que hay una regién de temperatura en
que tenemos una fase ferromagnética-monoclinica antes de que tenga lugar la
transiciéon estructural. En enfriamiento existe un desacoplo de las transiciones
magnética y estructural. Ademas la transicién en enfriamiento ha sido recien-
temente identificada como una transicién de tipo Griffiths por Magen et al.
[65].

El campo magnético desplaza la temperatura de transicién a mas alta tem-
peratura, hasta 121.3 K a 5 T, y redondea la forma del pico.

En la capacidad calorifica a 0 T (figura 4.8) se observa una pequena anoma-
lia a 65 K, asociada a la transicion de reorientacion de spin [20]. Ademas se
observan dos anomalias mas, a 54 y 42 K, asociadas al 5% de la impureza
de TbSig5Geps [63]. En la serie ThSi;Gei_g, el compuesto con x — 0.4 pre-
senta una transicion de fase al disminuir la temperatura de paramagnética
a antiferromagnética, a Ty = 57.5 K, y una transicién de fase inconmensu-
rada a conmensurada a T;. — 40 K. Cuando x — 0.6 la transicién de fase
paramagnética-antiferromagnética tiene lugar aTny = 59 K y la transiciéon de
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Figura 4.9: Variacién adiabatica de temperatura del Th;SiaGes: medida directa (sim-
bolos), obtenida de los datos de C,, de 0 a 5 T en la instalaciéon adiabatica (linea
continua) y de C), de 0 a 5 T de [61] (linea discontinua).
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Figura 4.10: Variacién isoterma de entropia del Th;SioGes: obtenida de los datos
directos de ATs y S a 0 T (simbolos), de las funciones de entropia a 0 y 5 T (linea
continua) y el resultado de [61] calculado de C,, (linea discontinua).
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fase inconmensurada-conmensurada aT;. — 44 K.

Se realizaron medidas directas de ATg al aplicar campo magnético externo
de0a3 TybdT, el resultado tras descontar la entropia ganada por el porta-
muestras y corregida la magnetorresistencia del termémetro se muestra en la
figura 4.9.

Las funciones de entropia a 0 y 5 T se han calculado por integracion de la
capacidad calorifica. A 5 T no se disponia de datos experimentales deC), desde
baja temperatura por lo se ha ajustado la funcién de entropia a 5 T haciendo
que T'(S,B) =T(S,B = 0) + ATs en la region de alta temperatura, donde el
incremento adiabético de temperatura es pequeno.

La variacién isoterma de entropia se ha calculado a partir de la curva de
entropia a 0 T y las medidas directas de ATy (figura 4.10).

Se han obtenido los parametros magnetocaldricos a partir de las funciones
de entropia a 0 y 5 T, cuyo resultado se observa en linea continua en las figuras
4.9 y 4.10.

4.2.3. Tb5Ge4

Las medidas de imanacién fueron realizadas en un equipo PPMS (seccién
2.3). Las isotermas de imanacion se midieron aumentando el campo magnético
en incrementos de 0.5 T hasta 9 T, entre 5 y 120 K. La superficie M (T, B) se
ha representado en la figura 4.11 y presenta una forma poco comin.

En la figura 4.12 se ha representado las curvas isotermas de imanacion.
Cuando la muestra se encuentra en estado antiferromagnético, a temperatura
muy por debajo de la transicién, la imanacion es lineal con el campo magnético
aplicado, hasta que se alcanza un valor umbral del campo magnético, que
induce el paso a estado ferromagnético con un valor de imanacién de saturacion
cercano a 200 emu/g. Al aumentar la temperatura, la imanaciéon de saturacion
va, disminuyendo, y entre 85 y 95 K la intensidad del campo magnético no
es suficiente para imanar la muestra y la imanacién depende linealmente del
campo magnético, donde tenemos un estado paramagnético.

Las curvas de imanacién en funcién de la temperatura en un campo mag-
nético constante se han obtenido de las superficies M (T, B) y se han repre-
sentado en la figura 4.13. Entre 1 y 3 T el valor de la imanacién es muy bajo
v s6lo se observan dos pequenos cambios de pendiente que corresponden a la
transicion de fase de segundo orden magnética (I'y ~ 90 K) y la transicion de
reorientacion de spin (I'sg ~ 60 K). A 4 T, el valor de la imanacion ha crecido
bastante respecto a los valores de campo magnético inferiores, y se observa un
maximo a 15 K y otra anomalia a 85 K. Cuando el campo magnético aplicado
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Figura 4.11: Superficies de imanaciéon del ThsGe4 en funcién de la temperatura y el

campo magnético aplicado.
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Figura 4.12: Datos experimentales de imanacién en funcién del campo magnético del
Tb5Ge4
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Figura 4.13: Curvas de imanacién del ThsGey a campo constante en funcion de la
temperatura obtenidas de los datos experimentales de M (T, B).
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Figura 4.14: Variacién isoterma de entropia del ThGey
Maxwell a partir de medidas de imanacion, M (T, B).

calculada con la relacién de
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Figura 4.15: Capacidad calorifica por el método de pulso de calor del ThGey.

es de 5 T se observa una imanacion de saturacion (~164 emu/g) a baja tem-
peratura, presentando una pequena anomalia a 40 K. Desde esta temperatura
la imanaciéon disminuye a un valor intermedio (~95 emu/g) que permanece
practicamente constante hasta 80 K, donde empieza a disminuir lentamente
hacia cero. Se observa que la anomalfa a 40 K y 5 T se va desplazando hacia
mas baja temperatura conforme aumenta el valor del campo magnético, hasta
20 K a 9 T. A partir de esa anomalia la imanaciéon empieza a disminuir de
manera suave. El campo magnético va haciendo desaparecer el ordenamiento
antiferromagnético, hasta que a partir de 5 T el campo magnético induce un
ordenamiento ferromagnético en el material.

La variacién isoterma de entropia se ha obtenido con la relacién de Maxwell
a partir de los datos experimentales de imanaciéon en funcién del campo mag-
nético y la temperatura, M (T, B) (figura 4.14). Para incrementos de campo
iguales o mayores que 5 T se observan claramente dos maximos que corres-
ponden a la transicién de fase antiferromagnética a paramagnética, y a la
reorientacion de spin. Ademés, presenta un valor AST < 0 debido al orde-
namiento ferromagnético inducido para B > 5 T. A valores de AB < 5 T se
observan regiones de temperatura en que ASt > 0 debido a la persistencia de
ordenamiento antiferromagnético a esas temperaturas.

La capacidad calorifica ha sido medida por el método de pulso de calor a
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Figura 4.16: Determinacion directa de la variaciéon adiabatica de temperatura del
Tb5Ge4.
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Figura 4.17: Variacién isoterma de entropia del Th;Gey: obtenido de los datos directos
de ATs y S a 0 T (simbolos llenos): 0 - 1 T (tridngulos azules), 0 - 3 T (circulos
verdes) y 0 - 6 T (estrellas rojas). ASy obtenido a partir de M (T, B) con la relacion
de Maxwell (ecuacion 1.24) (simbolos vacios)
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diferentes campos magnéticos. La capacidad calorifica sin campo magnético fue
medida desde 4.2 K hasta 300 K (figura 4.15). Presenta una anomalia de forma
lambda a Ty = 90.6 K que corresponde a la transicién de fase antiferromag-
nética a paramagnética sin cambio en su estructura ortorrémbica (O(II)). La
transicién de reorientacién de spin no se aprecia apenas sin campo magnético,
va que solamente se puede apreciar, con la resolucion del experimento, un ligero
cambio de pendiente en la capacidad calorifica cerca de 60 K. En la figura 4.15
se ha representado la capacidad calorifica a diferentes campos magnéticos. El
campo magnético redondea la anomalia de la transicién de fase magnética y la
desplaza a temperaturas mas bajas. El campo magnético induce la apariciéon
de otra anomalia, que se aprecia claramente a 5.5 T y 6 T, que de acuerdo
con las medidas de imanacion (figura 4.13) corresponde a la transicion desde
la fase ferromagnética a baja temperatura, inducida por el campo magnético,
a otra fase ferromagnética intermedia.

La variacién adiabética de temperatura ha sido determinada directamente
para incrementos de campo magnéticode 0 a1 T, 3 Ty 6 T, y el resulta-
do tras descontar la entropia ganada por el portamuestras y el efecto de la
magnetorresistencia del termémetro se muestra en la figura 4.16.

K

AT (K)

Figura 4.18: Determinacion directa de la variacién adiabatica de temperatura (sim-
bolos) y valores obtenidos de capacidad calorifica (linea continua): ThSis (en negro),
Tb;SiaGes (en rojo) y ThsGey (en azul).
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La curva de entropia a 0 T se ha obtenido por integracién de los datos
de capacidad calorifica. La variacién isoterma de entropia (figura 4.17) se ha
calculado de la funciéon de entropia a 0 T y de la variaciéon adiabatica de
temperatura determinada directamente.

ATgs y ASt presentan dos méximos asociados a la transicion de reorien-
tacion de spin y la transicién de fase antiferromagnética a paramagnética. El
signo de ATs y AST es el de un material ferromagnético para altos valores del
campo magnético, mientras que se observa una inversion en su signo debido a
la presencia de fase antiferromagnética.

Comparando los valores obtenidos en los tres compuestos de la serie, ob-
servamos que el compuesto ThsSiaGey presenta efecto magnetocalérico gigante
asociado a una transiciéon de fase de primer orden magnética y estructural, pre-
sentando altos valores de ATs y ASr como se observa en las figuras 4.18 y
4.19. Sin embargo, el compuesto ThsSiy presenta altos valores de efecto mag-
netocaldrico asociado a la transicién de fase magnética, pero no tan altos como
en el ThsSiaGes y el compuesto ThsGey presenta valores mas bajos que los
otros dos compuestos y asociado a la transicién magnética.

20
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Figura 4.19: Variacién isoterma de entropia obtenida de los datos directos deATs y
S a 0 T: TbsSiy (en negro), ThsSiaGes (en rojo) y ThsGey (en azul).
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4.3.

Conclusiones

La presencia de impurezas detectada en el anélisis de los diagramas de
difraccion de Rayos X en polvo en las muestras de ThySig v ThsSiaGeo, se
ha visto también en las anomalias de la capacidad calorifica debidas a la
presencia de la fase 1:1, que se encuentra en mayor proporcién que el resto
de impurezas. Igualmente, en el anélisis de los espectros de difraccién de
neutrones, Magen et al. [18] encontraron que a 2 K el momento magnético
de los iones Tb en la fase ferromagnética FM2 era superior al esperado
tedricamente, lo que se asociaba a la presencia de impurezas de las fases
1:1 y 5:3.

La capacidad calorifica en la transicién de fase paramagnética a ferromag-
nética en el ThsSiy v a antiferromagnética en el ThsGeys, manteniéndose
la estructura cristalografica, presenta la forma tipica A de transiciones
segundo orden.

El compuesto Th;Sis presenta altos valores de efecto magnetocalérico
asociados a la transicion de fase ferromagnética a paramagnética, mante-
niendo su estructura ortorrémbica. ATg tiene un valor maximo de 6.6 K
a 225.3 K para un incremento de campo magnético de 0 a 5 T. ASr
presenta un méaximo de 8.5 J/kgK a 226 K para AB = 5 T.

El TbsGey presenta dos maximos en ATs y ASt asociados a la transicién
de fase antiferromagnética (I'y ~ 90 K) y a la transicion de reorientacion
de spin (Tsg ~ 60 K). A valores bajos del campo magnético, B< 5 T
se observa inversion en el signo de ATg y ASt debido a que el campo
magnético no es suficientemente intenso como para inducir el paso a fase
ferromagnética, y persiste parte de fase antiferromagnética. A valores
altos de campo magnético, B > 5 T, tenemos una fase ferromagnética
inducida por el campo y no hay inversion en el signo de ATs y ASr.

En el ThsSiaGes se ha observado el desacoplo de la transicién magnética y
la estructural en enfriamiento [64], por la presencia de un hombro a 108 K
en la capacidad calorifica determinada del termograma de enfriamiento.

El compuesto ThsSiaGes presenta efecto magnetocalérico gigante aso-
ciado a la transicion de fase de primer orden magneto-estructural. ATy
presenta un valor méaximo de 6.5 K a 108.5 K y ASt tiene un méximo
de 17.2 J/kg'K a 110 K para un incremento de campo magnético de 5 T.

El resultado de la determinacién directa de ATs coincide muy bien con la
determinacién a partir de datos de capacidad calorifica . La discrepancia
en torno a la transicién de reorientacion de spin radica en los errores
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de integraciéon de la capacidad calorifica en ese rango de temperaturas
debido a la presencia de varias pequenas anomalias.



Capitulo 5

MnAs y serie MnAs;_,Sb,

5.1. Introduccion

El compuesto MnAs es ferromagnético a temperatura ambiente, y expe-
rimenta una transicion a fase paramagnética a To = 318 K acompanada de
un cambio de estructura cristalina de hexagonal tipo NiAs (ferromagnética)
a estructura ortorrombica tipo MnP (paramagnética), con un cambio abrup-
to de volumen de la celda unidad AV/V = -1.7% [66]. La entropia de la
transicion es 16.4 J/kgK calculada con la ecuacion de Clausius-Clapeyron,
dTc/dp = AV/AS, siendo el volumen molar V,,, = 2.067-107° m?/mol, y
dTc/dp =-165 K/GPa [67]. Este alto valor hace que este compuesto sea ini-
cialmente interesante para refrigeracion magnética a temperatura ambiente. A
mas alta temperatura, aproximadamente a 394 K, presenta una transicién de
segundo orden de fase ortorrémbica a hexagonal.

El diagrama de fases magnético del MnAs fue determinado por Zieba et al.
[66]. EI campo magnético desplaza la transicion de fase magnética y estructural
a temperaturas mas altas y disminuye la histéresis térmica. La transicion de
fase estructural de ortorrémbica a hexagonal a 394 K sin campo magnético,
es desplazada por el campo hacia temperaturas inferiores, hasta que ambas
transiciones convergen en el punto tricritico, localizado entre 363 y 378 K,
para un valor de campo magnético entre 9 y 10 T.

La sustitucion parcial de arsénico por antimonio, MnAg_,Sb,, disminu-
ye la temperatura de la transicién de fase ferromagnética a paramagnética,
variando T¢ desde 318 K a 220 K para 0 < =z < 0.4 [22, 23], y ademaés,
hace desaparecer la transicion de fase estructural cona > 0.1, manteniendo la
estructura hexagonal en todo el rango de temperaturas y campos [68].

La transicién de fase estructural fue estudiada por Ishikawa et al. [6§]
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en campo magnético por difraccion de rayos X en los compuestos MnAs y
MnAsggSbo1. En el MnAs se observé la transicion de estructura ortorroéms-
bica tipo MnP a hexagonal tipo NiAs, partiendo del estado paramagnético a
319 K, produciéndose por encima de 3.5 T. Al reducir el campo magnético
se restablece la fase ortorrémbica tipo MnP por debajo de 1 T. Sin embargo,
en la composicion MnAsgy gSbg.1 partiendo del estado paramagnético a 300 K,
cuando se aplica el campo magnético no hay cambio en la estructura cristalina,
manteniéndose hexagonal tipo NiAs, pero si se produce cambio significativo en
los parametros de la celda unidad, y por tanto en su volumen. Ademés, obser-
varon la coexistencia de fases con distintos pardmetros de red en la transicién
de primer orden en el MnAgy 9gSby 1, en los diagramas de difracciéon de rayos
X al variar la temperatura en torno al¢ sin campo magnético, y al variar el
campo a temperatura fija.

El efecto magnetocalérico gigante cerca de temperatura ambiente fue ob-
servado en las composiciones con x <0.3, mientras que con x = 0.4 hay un
reduccion significativa de la magnitud de ASy [23].

La temperatura de Curie variable con la composicién,z, cerca de tempera-
tura ambiente, entre 220 y 318 K, junto a los altos valores de ASt hace a esta
serie de compuestos un sistema muy interesante para refrigeracién magnética
a temperatura ambiente.

El compuesto MnSh es ferromagnético con estructura hexagonal tipo NiAs.
La composicién estequidometrica no es estable, siendo su fase estable rica en
manganeso, Mn;j5Sb, més un precipitado de antimonio [69]. Sin embargo el
compuesto MnAs si que es estable en su composicién 1:1. El exceso de atomos
de manganeso en Mn;sSb ocupan los sitios intersticiales al azar, por tanto
la imanacion y la temperatura de Curie disminuyen con el aumento en la
concentracién de manganeso. Los dtomos intersticiales de magnaneso no tienen
momento magnético pero disminuyen el momento efectivo del resto de dtomos
de manganeso [70].

En el sistema ternario MnAs; _,Sb;, las composiciones sin exceso de man-
ganeso son estables aunque aparece una fase secundaria de antimonio, lo que
hace suponer que haya adtomos de manganeso en los sitios intersticiales. Basan-
dose en esto Morikawa et al. estudiaron las propiedades magnéticas de la com-
posicion MnyysAsg.75Sbo.25 con § = 0.00, 0.03, 0.05, 0.08, 0.11. El aumento de
0 disminuye la temperatura de Curie y la imanacion de saturaciéon. La transi-
cién de fase ferromagnética a paramagnética es de primer orden parad < 0.05,
asi como el efecto magnetocalorico gigante se mantiene también hastad=0.05.

La presencia de 4tomos de manganeso intersticiales explica la dependencia
de la temperatura de Curie con la concentraciéon . La temperatura de Curie
disminuye al aumentar x, alcanza un valor minimo aproximadamente para
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x = 0.4 y entonces aumenta hasta 600 K az = 1. En el sistema ternario,
ambos parametros de red a y ¢ aumentan al ir creciendo la concentracién de
antimonio, se esperarfa que T, aumentara con ella, sin embargo se observa
lo contrario hasta x = 0.4. Esta dependencia anémala se debe a los dtomos
de manganeso intersticiales que reducen la constante de canje y el momento
magnético del resto. Para z > 0.4, el numero de sitios intersticiales esta casi
saturado y la temperatura de Curie aumenta debido a la expansion de la red.

Por otra parte, Wada et al. [71]| estudiaron el efecto de los tratamientos
térmicos en la transicién de fase ferromagnética a paramagnética. Se encontrd
que la temperatura 6ptima de recocido, para que la transicién sea de primer
orden, varia de 800 a 600 °C al aumentar x de 0.1 a 0.4. Ademés el tratamiento
térmico descrito por Wada et al. disminuye la aparicién de la fase secundaria
de antimonio, mejorando la homogeneidad de la muestra. Ademéas observaron
que el efecto magnetocalérico gigante permanece con los tratamientos térmicos
detallados en [71]| para las composiciones conz = 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4 con § =
0, 0.02, 0.03 y 0.04 respectivamente.

La presion hidrostatica en el MnAs disminuye la temperatura de transicién
de la fase hexagonal tipo NiAs a fase ortorrémbica tipo MnP, lo que mues-
tra experimentalmente que la constante de canje aumenta con el volumen. El
diagrama de fases de temperatura en funcién de la presion hidrostatica fue
determinado en [67, 72|.

Estas propiedades dan a esta familia su comportamiento especial como
compuestos con efecto magnetocaldrico gigante, y ha sido estudiada con el
modelo teérico de Bean y Rodbell |37, 73], v el compuesto puro MnAs también
con el modelo de Pytlik y Zieba [74].

5.2. Resultados experimentales

La sintesis de las cuatro muestras fue realizada por H. Wada. La sintesis
del compuesto puro MnAs se realiz6 por reaccion de estado sélido de los consti-
tuyentes y fue descrita en [22|. Las muestras con sustitucion de antimonio por
arsénico con composiciones MHAS().gsbo‘l, Mnl.ogAS()ijo‘g y Mn1.04ASO.6Sb0‘4
fueron también preparadas por reaccion de estado sélido de sus constituyentes
como se describe en [71].

Se realiz6 difraccién de rayos X en polvo a temperatura ambiente en el Ser-
vicio de Difraccion de Rayos X y Anélisis por Fluorescencia de la Universidad
de Zaragoza. Se observd que la fase principal en los cuatro compuestos tenia
estructura hexagonal tipo NiAs (P6zmmc). En el compuesto puro MnAs se
observ6 una pequefia cantidad de fase secundaria con estructura ortorrémbica
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Figura 5.1: Diagramas de difraccién de rayos X en polvo: puntos experimentales (sim-
bolos), perfil calculado con el software FULLPROF de refinamiento de Rietveld (linea
roja), diferencia entre puntos experimentales y perfil calculado (linea azul) y reflexio-
nes de Bragg (lineas verticales) de la fase principal tipo NiAs en la fila superior y de
la fase secundaria en la fina inferior: (a) MnAs, (b) MnAg 9Sbg 1.



5.2. Resultados experimentales 117

6000
4000 + o
- |
2
= L
3 2000
“y
g
S A i g ! £ e 2 a
or | \I | | i [] Imr m HHHH H [l I HHH H [}
[ [N LI L Y
- ) l\ i\ A 1,
T M )
-2000 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n
0 20 40 60 80 100 120
26 (°)
(a)
8000
6000 8
2 o
2 4000 - g
"g o
2 2000
S
5 & B8 e R _ ga o £
or | I I 11 I [ H \ I H\I\ I [Nl II
[ I L 1 |
-2000 F Jl . .
n 1 .V 1 I n T 1 n 1 v n 1 n
0 20 40 60 80 100 120
20 (°)
(b)

Figura 5.2: Diagramas de difracciéon de rayos X en polvo: puntos experimentales (sim-
bolos), perfil calculado con el software FULLPROF de refinamiento de Rietveld (linea
roja), diferencia entre puntos experimentales y perfil calculado (linea azul) y reflexio-
nes de Bragg d(lineas verticales) de la fase principal tipo NiAs en la fila superior y de
la fase secundaria en la fina inferior: (a) My g3As0.7Sbo.3, (b) Mnj g4As0.65bo.4
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tipo MnP (Pnma) (fila inferior de las reflexiones de Bragg en la figura 5.1(a)).
En las muestras con sustitucién parcial de arsénico por antimonio se observé
también una fase secundaria de antimonio en una proporcién muy pequena
(fila inferior de las reflexiones de Bragg en las figuras 5.1(b), 5.2(a) y 5.2(b)).

5.2.1. MnAs

La capacidad calorifica se midi6 en la instalacién de calorimetria adiabati-
ca descrita en la seccion 2.6 del capitulo 2 . En la primera medida sin campo
magnético entre 80 y 340 K se observé una anomalia a 320 K. Posteriores me-
didas mostraron una temperatura de transicion inferior, T = 316 K (figura
5.3). Este desplazamiento de la transicion se observo también en las medidas
de imanacién como se explicard mas adelante, y es debido a un proceso de
curado de la muestra al someterla a ciclos de calentamiento y enfriamiento.
Esta anomalia corresponde a la transiciéon de primer orden de fase ferromag-
nética a paramagnética acompanada de un cambio de estructura hexagonal a
ortorrémbica.

Se realiz6 una medida de la capacidad calorifica a 0 T por calorimetria
diferencial de barrido (DSC) entre 200 y 450 K, donde se observo la transicion
de fase de segundo orden de estructura ortorrémbica a hexagonal alrededor de
390 K (figura 5.4).

La medida de capacidad calorifica sin campo magnético entre 4.5 K y 120 K
se realizo por el método de relajacion en un equipo PPMS (capitulo 2 seccién
2.4). Estos datos estan de acuerdo con los resultados adiabaticos en la region
de solapamiento desde 80 K hasta 120 K, con una precision mejor que el0.6 %.

El termograma de enfriamiento sin campo magnético mostréd que existe una
histéresis térmica de 10 K. Tras enfriar desde la fase paramagnética hasta la
fase ferromagnética a 307 K, justo por encima de la temperatura de transicién
en enfriamiento, se midi6 la capacidad calorifica hasta 322 K obteniendo la
capacidad calorifica de la fase paramagnética en estado metastable (circulos
llenos en la figura 5.3).

La entalpia de la transicién sin campo magnético fue determinada en una
medida independiente de la entalpia global (Capitulo 2 seccion 2.6.2) cubrien-
do toda la transicién. El valor resultante para la entalpia de transicién es
1004 J/mol y la entropia de la transicion es 24.46 J/kgK, ligeramente mayores
que los valores dados en |75]. La entalpia y entropia de la transicién también
se obtuvieron por integracion de los datos adiabéticos de capacidad calorifica y
los termogramas. La entalpia de transicién obtenida del termograma de calen-
tamiento estd de acuerdo con el valor de la medida de entalpia global y ambos
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Figura 5.3: Capacidad calorifica a campo constante del MnAs: método de pulso de
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Figura 5.4: Capacidad calorifica a 0 T del MnAs: método de pulso de calor (simbolos)
y por calorimetria diferencial de barrido (linea continua). En el cuadro interno se ha
representado una ampliacion de la transicion de fase estructural de ortorréombica a

hexagonal.
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Tabla 5.1: Temperatura, entalpia y entropia de transicién a varios campos magnéticos
del MnAs.

B(T) The(K) AH(J/mol) AS(J/kg'K) Datos

Calentamiento
0 1004(5) 24.46 entalpia global
0 315.7(1) 1002(5) 24.4 termograma
0 316.1(1) 800(200) 20 pulso de calor
1 318.3(2) 927(5) 22.41 termograma
2 321.5(2) 888(5) 21.26 termograma
3 325.0(1) 854(5) 20.23 termograma
4 328.6(1) 805(5) 18.89 termograma
5 332.1(2) 762(5) 17.67 termograma
6 335.3(2) 731 16.77 pulso de calor

Enfriamiento
0 305.68(1) 1226(5) 30.86 termograma
1 309.97(1) termograma
2 313.9(1) 1105(5) 27.08 termograma
3 317.93(1) termograma
4 322.47(1) termograma
5 326.56(1)  932(5) 91.96  termograma
6 330.63(1) 879(5) 20.5 termograma

son mayores que el valor determinado de los datos de pulso de calor. Este com-
puesto presenta una transiciéon de primer orden con efectos de avalancha que
se revelan en los multiples picos en los termogramas, y el tiempo de relajaciéon
necesario después de un pulso de calor en la transicién es muy largo. Debido a
esto, los valores de C) g del método de pulso de calor son subestimados y por
tanto lo mismo sucede con los valores obtenidos de la entalpia y la entropia de
transicion.

La capacidad calorifica a 6 T, también presenta una anomalia, desplazada
a 335 K y con un pequenio hombro a 334 K (figura 5.3). Una histéresis térmica
de 4.6 K fue observada en el termograma de enfriamiento a 6 T. Termogramas
de calentamiento y enfriamiento fueron realizados para campo aplicados entre
0 y 6 T para obtener la capacidad calorifica. Algunos termogramas presentan
varios picos durante la transicién de fase debido al efecto de avalanchas.

La temperatura, entalpia y entropia de transicion fueron obtenidas para
varios valores de campo magnético y se presentan en la tabla 5.1. Las princi-
pales caracteristicas que se observan son:
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Figura 5.5: Diagrama de fases magnético del MnAs: ciclos de campo (lineas), tran-
sicion de ferromagnética a paramagnética (circulos, tridngulos y cuadrados llenos)
y transicion de paramagnética a ferromagnética (circulos, tridngulos y cuadrados
vacios). Las lineas de transicién de fase han sido obtenidas de C, p (circulos), de
M(T, B) (tridngulos) y obtenidas por Zieba et al. (cuadrados) [66].

» La temperatura de transiciéon aumenta con el campo magnético.
» Existe una histéresis térmica que disminuye con el campo magnético.

» La entropfa y entalpia de transicién disminuyen con el campo magnético
tanto en medidas en calentamiento como en enfriamiento.

La figura 5.5 muestra el diagrama de fases magnético deducido de los datos
de Cp, . Muestra dos lineas rectas que definen la transicion de fase ferromagné-
tica a paramagnética (circulos llenos) y la transicion de fase de paramagnética
a ferromagnética (circulos vacios). Estas lineas de transicion de fase definen
el limite de la region de estabilidad de ambas fases. En la regién entre ambas
lineas ambas fases son estables, y la fase dependera de la historia térmica. Nues-
tro diagrama de fases coincide con el obtenido en [66] de datos de imanacion y
cambio de volumen, que muestra que ambas lineas coinciden en el punto critico
cerca de 365 Ky 9.5 T, donde la transicién deberia ser de segundo orden.

Para analizar el proceso térmico de la muestra se han realizado ciclos de
campo magnético en la proximidad de la regién de coexistencia de fases. El
ciclo 1 de la figura 5.5 se explicé en el capitulo 3 seccién 3.1.2. En este ciclo se
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Figura 5.6: Variaciéon adiabética de temperatura del MnAs: medida directa (simbolos)
y calculada de los datos de Cp g (lineas).

observa la existencia de un campo umbral a partir del cual la temperatura de
la muestra aumenta debido a la aplicacién del campo magnético. En este ciclo
se pone de manifiesto la conversion de fases observada por Ishikawa et al. [68]
en su estudio de rayos X en polvo con campo magnético en MnAs.

En el ciclo 2 (linea discontinua de la figura 5.5) el estado inicial a 311.6 K
se alcanzd enfriando desde la fase paramagnética. Después de haber realizado
un ciclo de campo magnético, el estado final a campo nulo y7¢ es una mezcla
de las dos fases. El mismo estado final se alcanzé en la realizacion del ciclo 3
(linea de puntos de la figura 5.5). Se inici6 en la fase ferromagnética calentando
hasta 307 K. A esta temperatura se aplicé un campo magnético de 1 T, a
continuacién se calenté la muestra hasta 317 K a campo constante de 1 T,
y por ultimo, se disminuyé el campo a cero en condiciones adiabaticas. La
temperatura disminuy6 a 3.34 K/T hastaT¢ recorriendo la linea de transicion
de fase de ferromagnética a paramagnética, siendo el estado final una mezcla
de fases.

Medidas directas de la variacién adiabatica de temperatura se han realizado
aplicando el campo magnético con incrementos sucesivos a 0 - 0.25 - 0.5-1 -
2-4-6T. Se realiz6 una medida independiente de 0 - 3 T - 0. La variacién
de temperatura fue muy pequena para campos inferiores a 2 T (figura 5.6), de
acuerdo con el diagrama de fases que muestra que la variaciéon de temperatura
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Figura 5.7: Funciones de entropia del MnAs a diferentes campos magnéticos (0 T en
negro, 1 T en azul, 2 T en verde, 3 T en verde oscuro, 5 T en naranjay 6 T en rojo) en
calentamiento y en enfriamiento (indicado por el sentido de las flechas). En el plano
B-T se representa el diagrama de fases magnético con la linea de transicién de fase
ferromagnética a paramagnética (tridngulos) y de paramagnética a ferromagnética
(circulos).
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Figura 5.8: Variacién isoterma de entropia del MnAs: calculada de los datos deC)p
(lineas) y de la medida directa de ATs(simbolos).

comienza cuando se alcanza un campo umbral superior a 2.5 T v aTjpiciai>T0-

Se ha obtenido la variacién adiabatica de la muestra tras corregir la entropia
ganada por el portamuestras. Se han empleado los dos métodos explicados en la
seccion 3.1.1. En el primer método, la entropia a campo final es la del estado
final de la muestra en el diagrama de fases (figura 5.5), que corresponde a
la entropia del proceso de enfriamiento S(7T, B2) que se conoce a partir de
los datos de C), g, en enfriamiento. Los datos de C) g, en calentamiento no
deben ser empleados para esta correccién ya que corresponden a la transicién
de fase de ferromagnética a paramagnética, mientras que los ciclos de campo
demuestran que la transicién ocurre en la linea de transicion de paramagnética
a ferromagnética (linea de enfriamiento de la figura 5.5).

FEl resultado de las medidas directas de la variacién adiabética de tempe-
ratura de la muestra con diferentes incrementos desde 0 hastaB < 6 T se
representan en la figura 5.6. Se observa un aumento abrupto cerca de 316 K,
alcanzando un valor maximo de 12.4 K aT = 318 K para AB = 6 T, dismi-
nuyendo suavemente al aumentar la temperatura.

Las curvas de entropia a diferentes campos magnéticos se han calculado por
integracion de Cp p/T (ecuacién 1.21). A campo magnético nulo la entropia
se ha obtenido entre 4.5 y 340 K, de las medidas por calorimetria adiabatica
y de relajacién. Debido a la falta de datos de capacidad calorifica desde baja
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temperatura a diferentes campos magnéticos, se han ajustado las curvas de
entropia haciendo que T'(S,B) = T(S,B = 0) + ATs en la region de alta
temperatura, donde el incremento adiabatico de temperatura es muy pequeno.

También se ha obtenido la entropia de los termogramas de enfriamiento a
diferentes campos magnéticos, ajustandolas para que coincidan por encima y
lejos de la transicién con la entropia correspondiente al mismo valor de campo
magnético en calentamiento. En la figura 5.7 se ha representado una vista
tridimensional de las funciones de entropia totales en calentamiento y en en-
friamiento a diferentes campos magnéticos. En el plano B-T se ha representado
el diagrama de fases magnéticos y el ciclo 1. Se observa la evolucién térmica
de la muestra en aplicaciéon de campo magnético pasando por las curvas de
entropia en enfriamiento mientras que al quitar el campo magnético pasa por
las de calentamiento.

A partir de la curva de entropfa a 0 T en calentamiento y a By en enfria-
miento se ha obtenido ATs y AS7. ATs deducido de Cp g (figura 5.6) tiene
la misma forma que el ATs directo. Las pequenias diferencias son debidas a
pequenos errores en la determinacion indirecta. ASt ha sido también deducido
de la curva de entropia a 0 T y los datos directos deATs (figura 5.8) obteniendo
muy buen acuerdo entre ambas determinaciones. ParaAB = 6 T, ASt presenta
un plateau entre 316 y 330 K, con un maximo de 28.2 J /kgK.

Las curvas de entropia explican porqué la entropia de la transicién au-
mentando la temperatura, AS.,, es menor que disminuyendo la temperatura,
ASe,z, ya que la entropia de la fase paramagnética y la ferromagnética son
dos lineas rectas de distinta pendiente que convergen en el punto critico (figura

5.9).

En la figura 5.10 se han representado las funciones de entropia a 0 T aumen-
tando y disminuyendo la temperatura, las cuales se cruzan en la fase ferromag-
nética. El cruce es debido, como se explicé en la secciéon 1.4.4, a que en la
medida de capacidad calorifica aumentando la temperatura, el calor suminis-
trado a la muestra no esT-AS, siendo AS la entropia de la transicién, sino que
es menor que ésta. Mientras que en la medida disminuyendo la temperatura
sucede lo contrario. Al aumentar el campo magnético la transicion se suaviza,
disminuyendo la histéresis y la entropia y la entalpia de la transicién, de manera

que este cruce va disminuyendo hasta desaparecer (entropia a 6 T en la figura
5.10).
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Figura 5.9: Funciones de entropia a 6 T del MnAs obtenidas de los datos deC) g
de termogramas de calentamiento (linea continua) y enfriamiento (linea de puntos)
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Figura 5.10: Funciones de entropia a 0 y 6 T del MnAs obtenidas de los datos deC), B
en calentamiento (linea continua) y enfriamiento (linea de puntos).
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Figura 5.11: Medidas sucesivas de imanacién en funcién de la temperatura a 1 T
donde se observa una progresiva disminucién de la temperatura de transicién y un
aumento de la imanacion de saturacion.

Inicialmente se midié la imanacién en funciéon de la temperatura en un
campo magnético constante de 1 T (figura 5.11). En la primera medida se ob-
servo la existencia de la transicién de fase de primer orden aproximadamente
a 323 K. Tras enfriar desde 340 K se realiz6 una segunda medida y se ob-
servd un aumento del valor de la imanacién en la fase ferromagnética y una
disminucién de la temperatura de transicién hasta 320 K. Se dejé enfriar de
nuevo hasta el estado ferromagnético, y se realizé una tercera medida donde
se observo que la temperatura de transicién habia vuelto a disminuir, hasta
aproximadamente 319 K, y el valor de saturacién de la imanaciéon habfa au-
mentado ligeramente. Este fendmeno estd asociado con un proceso de recocido
de la muestra al someterla a sucesivos ciclos de calentamiento y enfriamiento,
hasta que termina por desaparecer. Este mismo proceso de curado se observo
en las medidas de capacidad calorifica como se ha visto anteriormente.

Las medidas de imanacién a temperatura constante se realizaron en un
equipo PPMS (seccion 2.3) entre 308 y 400 K, aumentando el campo desde
un valor inicial de 0 T en incrementos de 0.25 T hasta 9 T, y a continuacién
disminuyendo el campo hasta 0 T tomando también la medida cada 0.25 T.
En las figuras 5.12(a) y 5.12(b) se ha representado una vista tridimensional
de la superficie M (T, B) en el proceso de aumentar y disminuir el campo
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Figura 5.12: Superficies de imanacién en funcién de la temperatura y el campo mag-

nético aplicado en el MnAs: aumentando (a) y disminuyendo (b) el campo magnético.
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Figura 5.13: Datos experimentales de imanacién en funcién del campo magnético, au-
mentando (simbolos abiertos) y disminuyendo (simbolos llenos) a temperatura cons-
tante del MnAs

magnético, respectivamente. En la figura 5.12(a) se ha resaltado con lineas
azules las isotermas de imanacion entre 315 y 318 K, donde tiene lugar la
transicion de primer orden sin campo magnético aplicado.

La imanacién en funcién del campo magnético a temperatura constante se
ha representado en la figura 5.13, con simbolos abiertos el proceso de aumentar
el campo magnético y con simbolos llenos el proceso de disminuirlo. A tem-
peratura inferior a la de la transicién de fase sin campo magnético, entre 308
y 315 K, inicialmente la muestra esta en estado ferromagnético y al aplicar el
campo magnético su imanaciéon tiende a su valor de saturacién. Al aumentar
la temperatura hasta 316 K la muestra se encuentra en un estado metastable
de mezcla de las dos fases: ferromagnética y paramagnética. La aplicacién de
un campo magnético pequeno, 1 T, orienta la parte de la muestra en estado
ferromagnético, observindose un salto intermedio en la imanacién con un valor
inferior a la mitad del valor de saturacién. Cuando el campo alcanza un valor
umbral, entre 2 y 3 T (ver figura 5.5), tal que se produce la transicion de fase,
toda la muestra pasa a estado ferromagnético y la imanacién aumenta brus-
camente para tender a la saturacién. Este salto intermedio en la imanacién se
observa en las isotermas entre 316 y 318 K, regién de temperatura donde tiene
lugar la transicién de fase de primer orden sin campo magnético y la muestra
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Figura 5.14: Curvas de imanacién del MnAs a campo constante en funcién de la
temperatura obtenidas de los datos experimentales de M (T, B) aumentando (simbolos
vacios) y disminuyendo (simbolos llenos) el campo magnético.

se encuentra en una estado metastable de mezcla de fases. A temperaturas
mayores que 318 K la transiciéon de estado paramagnético a ferromagnético se
produce cuando se alcanza el valor de campo magnético suficiente para inducir-
la, campo umbral. Este valor de campo magnético es mayor conforme se sube
en temperatura, hasta que no es suficientemente intenso como para producir
la transicién y se observa la dependencia lineal de la imanacién con el campo
magnético, a partir de 355 K.

Al disminuir el campo magnético desde su valor maximo de 9 T y tem-
peratura menor que la temperatura critica, la muestra se encuentra en fase
ferromagnética, que es un estado estable, y tiene lugar la transicién a fase
paramagnética cuando alcanza un valor del campo magnético que es inferior
al del proceso de aumentar el campo magnético. Asi en el proceso de aumen-
tar y disminuir el campo magnético se observa el caricter de primer orden de
la transicidn en la histéresis magnética y térmica que presenta. La histéresis
disminuye al aumentar la temperatura permaneciendo hasta 350 K.

Se ha obtenido la imanacién en funcién de la temperatura a campo mag-
nético constante (figura 5.14), a partir de las superficies M (T, B) de aumento y
disminucién del campo magnético. En estas curvas se observa que, de las isoter-
mas de imanacién aumentando el campo magnético, se obtienen las curvas de
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imanacién a campo magnético constante en las que la transiciéon es inducida
al disminuir la temperatura, transicién de fase paramagnética a ferromagnéti-
ca. De la misma manera, las curvas de imanacién a campo magnético en que
la transicién es inducida cuando la temperatura aumenta se obtienen de las
curvas isotermas de imanacién del proceso de disminuir el campo magnético,
transicién de fase ferromagnética a paramagnética. Se observa cémo el campo
magnético desplaza la transicidon a temperaturas mas altas, pero la histéresis
permanece hasta 7 T y apenas se observa a 8 T, ademéas de suavizar bastante
la transicién a 9 T, cercano al campo critico.

Las temperaturas de transicién se han obtenido de las curvas de imanacién
en funciéon de la temperatura a campo magnético constante en el punto de
inflexion de la imanacion (figura 5.14). El diagrama de fases magnéticas de-
terminado de medidas de imanacién coincide muy bien con el de medidas de
capacidad calorifica y el de Zieba et al. de datos e imanacién y cambio de

volumen [66].
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Figura 5.15: Imanacién en funcién de Figura 5.16: Ampliacion de la
la temperatura a campo magnético imanaciéon en funcién de la tempera-
constante entre 355 y 405 K. tura a campo magnético constante de
1Ty2T.

La transicién de fase estructural que tiene lugar aproximadamente a 394 K,
también conlleva un pequefio cambio en la imanacién, que depende del cam-
po magnético, de acuerdo con el diagrama de fases magnético. En las figuras
5.15 y 5.16 se ha representado una ampliaciéon de la imanacién en funcién de
la temperatura (obtenido de las curvas isotermas de imanacion de aumento
del campo magnético) en donde se observa el pequeno cambio en la transicion
estructural y su desplazamiento a temperaturas méas bajas al aumentar el cam-
po magnético, hasta converger en el punto critico del diagrama de fases con
la transicién de fase magneto-estructural, que estard a un campo magnético
ligeramente superior a 9 T.



132 Capitulo 5. MnAs y serie MnAs _,Sh,

—e—0-1T
I —a—0-2T
I 150

150 —v—0-3T

2 —n—0-4T

£ 1007 —°o—0-5T

g 1 —2-0-6T

% 10 2 —9—0-7T
S}
o
+

300 320 340 360
T(K)
(a)

)
o0
=4
=
le\
4

Figura 5.17: Variacion isoterma de la entropia del MnAs obtenido con la relacién de
Maxwell de medidas de imanacién en funciéon de la temperatura y el campo magnético,
M(T, B): (a) aumentando el campo magnético; (b) disminuyendo el campo magnético.
La linea roja en (a) indica la integracion del primer término de la ecuacion 1.32 hasta
el campo umbral, 2.5 T, que es una estimacion del error en el cilculo con la relacién

de Maxwell.
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Figura 5.18: Funciones de entropia del MnAs a diferentes campos magnéticos en ca-
lentamiento. La linea discontinua indica la variacién de entropia que tendria lugar
si el calculo de ASt con la relacién de Maxwell fuese correcto en una transicion de
primer orden.

La variacién isoterma de entropia se ha obtenido con la relacién de Maxwell
(ecuacion 1.25) en el proceso de aplicacion del campo magnético hasta 9 T. En
la figura 5.17(a) se ha representado el resultado de ASt cada 1 T en el proceso
de aumentar el campo magnético y en la figura 5.17(b) disminuyéndolo. Se
observa, en el proceso de aumentar el campo magnético que ASy presenta un
pico (hasta 175 J/kgK) y luego disminuye de manera més suave hasta que
se hace cero. La apariciéon de este pico ocurre en torno a la temperatura de
transicién a 0 T, entre 315 y 318 K, y como se explicé en la seccidon 1.2.2 estd
en contra de los principios fundamentales de la termodinamica (figura 5.18).
En AST obtenido en el proceso de disminuir el campo magnético también
se observa un pico pero de magnitud mucho menor. En la seccion 1.2.2 se
ha explicado el origen de este pico y como estimar el primer sumando de la
ecuacion 1.32 que se ha representado en la figura 5.17(a). Para realizar el calculo
se han empleado los datos de capacidad calorifica a 0 T en calentamiento, y
la entalpia anémala de la transicion a 0 T (tabla 5.1). La estimacion de este
término es del mismo orden que el valor de ASt calculado con la relaciéon de
Maxwell (ecuacion 1.25) empleando directamente los datos experimentales de
M(B)7. Si se descontara este término al resultado de la relacion de Maxwell
desapareceria el pico.

Se ha obtenido la discontinuidad en la entropfa a partir de la relacién de
Clausius-Clapeyron (ecuacion 1.34) para los procesos de aumentar y disminuir
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Figura 5.19: Calculo de la discontinuidad en la imanacion al aumentar y disminuir el
campo magnético en el MnAs.
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Figura 5.20: Variacion del area del ciclo isotermo de imanacién en funcién de la
temperatura. La linea continua es la recta de ajuste que se ha tomado para el valor
de la pendiente a partir de 316 K (linea vertical).

el campo magnético. En las temperaturas a las que tiene lugar la transicion
de fase espontanea a 0 T, entre 316 y 319 K, donde la muestra es mezcla de
las dos fases, ferromagnética y paramagnética, la transicién de fase tiene lugar
desde un valor intermedio de imanacién hasta el valor de saturacion, por lo
que la discontinuidad en la imanacién se ha evaluado entre el ultimo valor del
campo antes de que se produzca el paso a fase ferromagnética (como indica la
flecha en la figura 5.19 para AM;) y el valor de la imanacion en fase ferromag-
nética. Del mismo modo se ha obtenido para el proceso de disminuir el campo
magnéticos en estas temperaturas cuando si se observa la transicion (AMs en
la figura 5.19). Fuera de esta region de temperatura, se ha extrapoladoM (B)
linealmente en fase paramagnética y ferromagnética hasta el punto medio de
la region de campo magnético en la que tiene lugar la transicion " = 330 K
en la figura 5.19).

La pendiente (dB;/dT}) de la linea de coexistencia de fases se ha calcula-
do del diagrama de fases magnéticas determinado por medidas de capacidad
calorifica (figura 5.5). En el proceso de aumentar el campo magnético la mues-
tra pasa de fase paramagnética a ferromagnética que corresponde a la linea
de enfriamiento de datos de Cp, p (circulos vacios en la figura 5.5) en donde la
pendiente es 0.24 T /K. Mientras que al disminuir el campo magnético la mues-
tra pasa a fase ferromagnética correspondiente a la linea de calentamiento de
Cp, B (circulos llenos en la figura 5.5) con una pendiente de 0.3 T/K.
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Figura 5.21: Variacion isoterma de la entropia del MnAs obtenida con la relacién de
Maxwell de medidas de imanacién en funcién de la temperatura y el campo magnéti-
co (ver leyenda), a partir de C, a 0 T y C, p en enfriamiento (a) y en calentamien-
to (b)(lineas continuas), con la ecuacion de Clausius-Clapeyron (cuadrados azules y
tridngulos rojos llenos) y con las ecuaciones 1.47 y 1.48 (cuadrados azules y tridngu-
los rojos vacios) estimando dA/dT como la mitad de la variacion del area completa
del ciclo isotermo con la temperatura. (a) Aumentando el campo magnético y (b)
disminuyendo el campo magnético.
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La dependencia con la temperatura del area de los ciclos isotermos de
imanacién aumentando y disminuyendo el campo magnético se ha representado
en la figura 5.20. En las temperaturas de la transiciéon espontanea a 0 T el area
del ciclo isotermo observada experimentalmente no es la debida a la histéresis
de la transicion de primer orden a ferromagnético, ya que se tiene una mezcla
de las dos fases. Por tanto, el area deberia ser mayor y seguir la tendencia
lineal con pendiente negativa como a partir de 320 K. Se ha realizado un
ajuste lineal del 4rea en funcion de la temperatura entre 320 y 340 K y se ha
tomado la mitad del valor de su pendiente para evaluar el segundo término
de las ecuaciones 1.47 y 1.48. La discontinuidad en la entropfa calculada con
las ecuaciones 1.47 y 1.48 se ha representado en las figuras 5.21(a) y 5.21(b).
Se observa que la discontinuidad en la entropia es mayor que la dada por la
ecuacion de Clausius-Clapeyron en el proceso de aumentar el campo magnético,
y menor al disminuirlo, como se deduce de las ecuaciones 1.47 y 1.48, debido
a que la transicion de fase de primer orden ocurre en un estado metastable.

La variacién isoterma de entropfa crece rapidamente en la temperatura de
transicién alcanzando un valor aproximado entre 25 y 30 J/kgK, presenta un
valor practicamente constante al aumentar la temperatura hasta que disminuye
a cero.

5.2.2. MIIAS()_ng().l

La capacidad calorifica sin campo magnético se midié por el método de
relajacion entre 4.2 y 120 K, y por la técnica de pulso de calor entre 80 y 340
K. Ambas medidas coinciden en la region de solapamiento desde 80 K hasta
120 K, con una precision mejor que el 1 %. Se observa una anomalia a 286.1 K
que corresponde a la transicion de fase ferromagnética a paramagnética (figura
5.22).

Se realizaron dos termogramas de calentamiento, a velocidades de 0.7 mK/s
vy 1.6 mK/s; y dos termogramas de enfriamiento a velocidades de 0.5 mK/s
y 1.8 mK/s. La medida a dos velocidades diferentes mostré la existencia de
una histéresis térmica de 1 K (figura 5.23) y por tanto la transicion es de
primer orden, asi pues la diferencia de temperatura debido a la dindmica de
los termogramas se estima en menos de 0.1 K.

La entalpia de la transicién sin campo magnético se determind en una me-
dida independiente de la entalpia global de la transicién. El valor resultante
para la entalpia de transicion es 750 J/mol y la entropia de la transicion es
19.52 J/kg-K. La entalpia y entropia de la transicién también se obtuvieron
por integracién de los datos adiabaticos de capacidad calorifica correspondien-
tes a las tres series independientes, y los termogramas de calentamiento y
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Figura 5.22: Capacidad calorifica a campo constante del MnAg 9Shg.1: método de
pulso de calor (simbolos), termogramas de enfriamiento (lineas discontinuas) y ter-
mogramas de calentamiento (lineas continuas).
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Figura 5.23: Capacidad calorifica sin campo magnético del MnAg 9Shg.1: método de
pulso de calor (simbolos), termogramas de enfriamiento a 0.5 mK/s (linea continua
azul) y 1.8 mK/s (linea discontinua azul) y termogramas de calentamiento a 0.7 mK/s
(linea continua negra) y a 1.6 mK/s (linea discontinua negra).
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enfriamiento. La entalpia de transicién obtenida de los termogramas de ca-
lentamiento estd de acuerdo con el valor de la medida de entalpia global y el
valor obtenido de la serie 1 de datos de pulso de calor, mientras que la serie 2
y 3 dan valores ligeramente inferiores. En este compuesto, como en el MnAs,
la transicion es de primer orden con efectos de avalancha, que se aprecian en
la presencia de picos en la transicién en los termogramas de calentamiento y
enfriamiento mas lentos (figura 5.23). Por tanto, y como se explicé en el MnAs,
los valores de C), g por el método de pulso de calor pueden estar subestimados
v lo mismo sucede con los valores obtenidos de la entalpia y la entropia de
transicion.

La capacidad calorifica se midié a campo constante de 3 T y 6 T por el
método de pulso de calor. Se observa en la figura 5.22 que el campo magnético
ha desplazado la transicién a temperaturas superiores y que la anomalia se ha
ensanchado. Se realiz6 un termograma de enfriamiento en un campo magnético
de 6 T, comprobédndose que no existe histéresis térmica a este valor de campo
magnético, coincidiendo la capacidad calorifica obtenida del termograma de
enfriamiento a 6 T con los puntos experimentales de pulso de calor realizados
en calentamiento. La temperatura de transicion, la forma de la anomalia y la
no histéresis sugieren que el campo critico es inferior a 6 T.

La temperatura de transicién se determiné como el maximo de la anoma-
lia y el error que se da entre paréntesis es su anchura a media altura. En la
tabla 5.2 se presentan los valores obtenidos de temperatura, entalpia y en-
tropia de transicién para varios valores de campo magnético. Se observa que
el campo magnético aumenta la temperatura de transicién y hace desaparecer
la histéresis térmica. En la figura 5.24 se han representado las temperaturas
de transicién para cada valor de campo magnético obtenidas de los datos de
Cp,B-

Se realizaron dos ciclos adiabaticos de campo partiendo de estado para-
magnético, después de calentar desde el estado ferromagnético. En el ciclo 1
(figura 5.24) se aumenta el campo magnético y cuando alcanza un campo um-
bral la temperatura aumenta a 2 K/T en la linea de transicion de fase de
paramagnética a ferromagnética. Cuando toda la muestra se ha convertido a
fase ferromagnética la variacion de temperatura es la de un material ferromag-
nético, aproximadamente lineal con el campo magnético @1'/dB = 0.75 K/T).
Al disminuir el campo la muestra permanece en estado ferromagnético hasta
que alcanza la linea de transicion de fase (a estos valores de campo coinci-
den ambas lineas de transicion), y empieza a convertirse a fase paramagnética,
disminuyendo su temperatura a 1.84 K/T. Cuando toda la muestra esta en
estado ferromagnético la temperatura varia muy poco y se vuelve al estado
inicial, aunque a una temperatura ligeramente inferior, debido a la deriva tér-
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Tabla 5.2: Temperatura, entalpia y entropia de transicién a varios campos magnéticos
del compuesto MnAsy 9Shg.1.

B(T) Tnee(K) H(J/mol) AS(J/kgK) Datos

Calentamiento
0 750(5) 19.52 entalpia global
0 286.1(9) 742(5) 19.33 termograma
0 286.2(9)  742(5) 19.32  termograma
0 286.0(9) 744(5) 19.37 pulso de calor (serie 1)
0 286.1(9)  706(20) 18.38 pulso de calor (serie 2)
0 286.2(9)  725(20) 18.88 pulso de calor (serie 3)
3 294(2) pulso de calor
6 301(5) pulso de calor
Enfriamiento
0 285.1(8) 788(5) 20.55 termograma
0 284.9(8) 784(5) 20.44 termograma
6 301(4) termograma

mica negativa del equilibrio térmico a campo final cero. El ciclo 2 se inici6 a
287.32 K, un poco superior a la temperatura de transicién. Al aumentar el
campo magnético se observa un lento aumento de la temperatura hasta que
alcanza la linea de transiciéon de fase, donde coexisten las dos fases y la tem-
peratura aumenta a 2.4 K/T, hasta que toda la muestra ha pasado a fase
ferromagnética, donde se observa una variacion lineal de 0.8 K/T hasta que el
campo alcanza 4 T. Al disminuir el campo magnético la temperatura disminu-
ye lentamente, y cuando alcanza la linea de coexistencia de fases disminuye a
2 K/T hasta un estado final mezcla de fases, y diferente al inicial porque no
ha habido conversién total a estado paramagnético.

La entropia en funcién de la temperatura a 0 T se obtuvo por integracién
de la capacidad calorifica desde 4.5 K hasta 340 K a partir de los datos de
calorimetria adiabéatica y de relajacién. También se ha obtenido la entropia a
0 T en enfriamiento por integracion de los datos del termograma (linea discon-
tinua en la figura 5.25). Al no disponer de datos desde muy baja temperatura
se ha hecho coincidir la entropia por encima de la transicién con la entropia a
0 T de calentamiento.

Las curvas de entropia a 3 T (simbolos unidos por linea en la figura 5.25)
se ha obtenido por integracion de los datos de pulso de calor, y a 6 T (linea
continua roja en la figura 5.25) por integracion de los datos del termograma
de enfriamiento. Las curvas de entropfa a 3 T y 6 T se han ajustado haciendo
que T'(S,B) =T(S,B =0) + ATs en la region de alta temperatura, donde el
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Figura 5.24: Diagrama de fases magnético del MnAg 9Sbg 1: ciclos de campo (lineas),
transicion de ferromagnética a paramagnética (circulos y tridngulos llenos) y transi-
cion de paramagnética a ferromagnética (circulos y tridngulos vacios). Las lineas de
transicion de fase han sido obtenidas de Cp, g (circulos) y de M (T, B) (tridngulos).

incremento adiabatico de temperatura es muy pequefio.

Se midi6 directamente la variaciéon adiabatica de temperatura en sucesivos
incrementos de campo magnético 0 - 1T -3 T - 6 T. La variaciéon de tempera-
tura de la muestra se obtuvo tras eliminar el efecto de la entropia ganada por
el portamuestras en el proceso de imanacion y se representa en la figura 5.26.
Se observa que hay variacién adiabatica de temperatura para un incremento
de campo AB = 1T, por lo que el campo umbral es inferior a 1 T. Alcanza su
valor maximo de 11.3 K a 288.4 K para un incrementoAB = 6 T, y disminuye
suavemente por encima de esta temperatura.

La variaciéon isoterma de entropia se ha obtenido de la curva de entropia a
0 T y de la variaciéon adiabatica de temperatura medida directamente (figura
5.27). Se ha calculado ATs y ASt a partir de la curva de entropia a 0 T y las
curvas en campo magnético constante para incrementos de campo magnético
0-3Ty0-6T.

Las medidas experimentales de imanacién en funcién del campo magnético
a temperatura constante se realizaron en un equipo MPMS-x1 (seccion 2.3)
entre 281 y 312 K, variando el campo magnético hasta 5 T en incrementos de
0.25 T, aumentando y disminuyendo. En la figura 5.28 se ha representado la
superficie M (T, B). Las isotermas de imanacién en funcién del campo mag-
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Figura 5.25: Curvas de entropia a 0 T,3 T y 6 T del MnAg) 9Sbg 1. En linea continua
se representa la entropia en calentamiento y en linea de puntos en enfriamiento.
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Figura 5.26: Variacién adiabatica de temperatura del MnAg 9Sbg.1: medida directa
(simbolos) y calculada de los datos de C), p (linea continua).
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Figura 5.27: Variacion isoterma de entropia de MnAsg) 9Sbg.1: calculada de los datos
de Cp, B (lineas) y de la medida directa de ATs(simbolos).
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Figura 5.28: Superficies de imanacién del MnAg 9Shg 1 en funcién de la temperatura

y el campo magnético aplicado (aumentando).
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Figura 5.29: Datos experimentales de imanaciéon en funcién del campo magnético,
aumentando (simbolos abiertos) y disminuyendo (simbolos llenos) a temperatura cons-
tante del MnAsy.9Sbg.1

nético se han representado en la figura 5.29 para unas cuantas temperaturas,
en donde se observa el caracter de primer orden de la transicion y su histéresis
magnética y térmica. La transicién no es tan abrupta como en el MnAs ni
presenta una histéresis tan grande. El campo umbral para inducir la transicién
es inferior a 1 T.

Se ha obtenido de la superficie M (T, B), las curvas a campo constante de
la imanacion en funcion de la temperatura (figura 5.30). La transicion es des-
plazada por el campo magnético a temperaturas mayores, y la histéresis va
disminuyendo hasta préacticamente haber desaparecido a 4.75 T. Las tempe-
raturas de transicién se han obtenido de las curvas de imanacién en funcién
de la temperatura a campo magnético constante en el punto de inflexiéon de la
imanacion en la transicion de fase (figura 5.30). El diagrama de fases magnético
determinado de medidas de imanacién coincide muy bien con el de calorimetria
adiabatica.

La variacién isoterma de entropia se ha obtenido a partir de la relacién
de Maxwell (figura 5.31). No se observan valores sobreestimados en las tem-
peraturas de la transicién, ya que en este compuesto la transiciéon no es muy

abrupta aunque es de primer orden. El compuesto presenta un valor maximo
de 21 J/kg'K a 290.5 K para AB = 5 T.
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Figura 5.30: Curvas de imanaciéon del MnAg 9Sbg.1 a campo constante en funcién
de la temperatura obtenidas de los datos experimentales de M (T, B) aumentando
(simbolos vacios) y disminuyendo (simbolos llenos) el campo magnético.
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Figura 5.31: Variacién isoterma de la entropia del MnAg ¢Sbg.1: obtenida con la
relacion de Maxwell (simbolos unidos por lineas) y calculado a partir de los datos de

Cp,p (lineas).
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Figura 5.32: Capacidad calorifica a campo constante del compuesto Mn g3Asg.75bg 3:
método de pulso de calor (simbolos), termogramas de enfriamiento (lineas discon-
tinuas) y termogramas de calentamiento (lineas continuas).

5.2.3. Mnl_ogAS()ijo.g

La capacidad calorifica sin campo magnético se midié por el método de
relajacion entre 4.2 y 120 K, y por la técnica de pulso de calor entre 80 y 340
K, coincidiendo en la regiéon de solapamiento desde 80 K hasta 120 K, con
una precision mejor que el 1%. Se observa la transicion de fase ferromagné-
tica a paramagnética a 223.4 K (figura 5.32). Se realizaron termogramas de
calentamiento y enfriamiento sin campo magnético a 0.7 mK/s, observandose
una histéresis térmica de aproximadamente 1.2 K (figura 5.32), y por tanto, la
transicién es de primer orden.

La capacidad calorifica a campo constante de 3 T y 6 T se midié por el
método de pulso de calor, y se realizaron termogramas de calentamiento a
1Ty 3T,y de enfriamiento a 0.5 T, 1 T, 3 T y 6 T. En la figura 5.32
se observa el desplazamiento de la temperatura de transicién a temperaturas
mayores conforme aumenta el campo magnético y como la anomalia se suaviza.
La histéresis térmica disminuye al aumentar el campo magnético, habiendo
desaparecido a 6 T. La temperatura de transicién se ha determinado como el
méximo de la anomalia y el error como la anchura a media altura (tabla 5.3).
La entalpia y entropia de transicién se ha determinado por integracién de la
capacidad calorifica, medida por el pulso de calor y termogramas a diferentes
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campos magnéticos, cuyos valores se presentan en la tabla 5.3. La entalpia de
la transicién sin campo magnético se determiné en una medida de entalpia
global dando un valor de 800 J/mol y la entropia de transicion 24.59 J/kgK.
La entalpia de transicién obtenida del termograma de calentamiento coincide
muy bien con el resultado de la medida global, sin embargo la discrepancia con
el valor obtenido de la medida por pulso de calor es debida, como en los dos
compuestos anteriores, al caracter de primer orden de la transicién.

Tabla 5.3: Temperatura, entalpia y entropia de transicién a varios campos magnéticos
del compuesto Mn1_03A80_7Sb0_3.

B(T) Tne(K) AH(J/mol) AS(J/kgK) Datos

Calentamiento
0 800(5) 24.59 entalpia global
0 223.4(5) 795(5) 24.44 termograma
0 223.4(5) 766(5) 23.54 pulso de calor
1 226.5(6) 668(5) 20.26 termograma
3 232.4(9) 594 (5) 17.55 termograma
6 241(5) pulso de calor
Enfriamiento
0 222.2(5) 827(5) 25.57 termograma
0.5  223.7(6)  T11(5) 2259  termograma
1 225.7(6) 691(5) 21.02 termograma
232.1(9) 588(5) 17.39 termograma
6 241(3) 507(5) 14.46 termograma

Se realizaron tres ciclos adiabéticos de campo partiendo del estado para-
magnético, después de calentar desde el estado ferromagnético (figura 5.33).
Se alcanz6 un campo méximo de 6 T en los ciclos 1 y 2, y de 4 T en el ciclo 3.
Se observa una histéresis ligeramente mayor en el ciclo 3 que en los otros dos,
por iniciarse mas cerca del punto de transicion a 0 T.

Se han obtenido las curvas de entropia por integracién de los datos experi-
mentales de capacidad calorifica. La entropia a 0 T en calentamiento se calculé
desde 4.5 K hasta 340 K a partir de los datos de calorimetria adiabatica y
de relajaciéon. La entropia a 0 T en enfriamiento de los datos del termogra-
ma (linea discontinua en la figura 5.34), haciéndola coincidir por encima de
la transiciéon con la entropia a 0 T de calentamiento. Las curvas de entropia
a campo aplicado se han obtenido por integracién de los datos de los ter-
mogramas de calentamiento y enfriamiento, y se han ajustado haciendo que
T(S,B) = T(S,B = 0) + ATs en la region de alta temperatura, donde el
incremento adiabatico de temperatura es muy pequeno.
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Figura 5.33: Diagrama de fases magnético del compuesto Mn g3Asp.7Sbg 3: ciclos adia-
baticos de campo (lineas), transicién de ferromagnética a paramagnética (circulos y
tridngulos llenos) y transicion de paramagnética a ferromagnética (circulos y trian-
gulos vacios). Las lineas de transicion de fase han sido obtenidas deCp g (circulos) y
de M(T, B) (triangulos).
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Figura 5.34: Curvas de entropiaa 0 T, 1 T, 3 Ty 6 T del compuesto Mn g3Asg.7Shg 3.
En linea continua se representa la entropia en calentamiento y en linea de puntos en

enfriamiento.
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La variacién adiabatica de temperatura se ha determinado directamente
midiendo en sucesivos incrementos de campo magnético0-05T-1T-3 T -
6 T. En la figura 5.35 se observa que hay variaciéon adiabatica de temperatura
para un incremento de campo AB > 1 T. ATg crece rapidamente a T, alcanza
un valor maximo de 11.6 K a 224.7 K para un incremento AB = 6 T, y
disminuye suavemente por encima de esta temperatura.

La variacién isoterma de entropia se ha obtenido de la curva de entropia
a 0 T en calentamiento y de la variaciéon adiabéatica de temperatura medida
directamente (figura 5.36).

Se ha calculado ATs y ASp a partir de la curva de entropia a 0 T y
las curvas de entropia de calentamiento y enfriamiento en campo magnético
constante para los incrementos: 0-1T1T,0-3 Ty 0-6T.

12 .
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Figura 5.35: Variacién adiabatica de temperatura del compuesto Mn g3Asg.7Sbg.s:
medida directa (simbolos) y calculada de los datos deC)p g de datos en calentamiento
(linea continua) y en enfriamiento (linea de puntos).
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Figura 5.36: Variacion isoterma de entropia del compuesto Mny g3Asg.7Sbg.3: calculada
de los datos de C}, g en calentamiento (linea continua) y en enfriamiento (linea de
puntos); y de la medida directa de ATg(simbolos).

Se realizaron medidas de imanacién a temperatura constante en funcién
del campo magnético en un equipo MPMS-xI (seccién 2.3) entre 216 y 242 K,
variando el campo magnético en incrementos de 0.25 T hasta un valor maximo
de 5 T. En la figura 5.37 se ha representado una vista tridimensional de la su-
perficie M (T, B) en el proceso de aumentar el campo magnético. La imanacion
en funcién del campo magnético a temperatura constante se ha representado en
la figura 5.38 en los procesos de aumentar y disminuir el campo magnético. La
transicién es inducida por el campo magnético, presentando histéresis magnéti-
ca que disminuye al ir aumentando la temperatura. En torno a la temperatura
de transicién sin campo magnético, T = 224 K, la transicién es inducida por
un campo magnético entre 1 y 2 T.

Las curvas de imanacién en funcién de la temperatura se han obtenido
de las superficies M (T, B) de los procesos de aumentar y disminuir el campo
magnético (figura 5.39). La transicion es desplazada por el campo magnético
a temperaturas més altas y la histéresis térmica disminuye conforme aumenta
el valor del campo magnético aplicado, y persiste incluso a 4.75 T. Las tem-
peraturas de transicion se han obtenido de las curvas de imanacién en funcién
de la temperatura a campo magnético constante en el punto de inflexién de
la imanacion en la transicion de fase (figura 5.33) coincidiendo muy bien con
las de calorimetria adiabética. De las lineas de transicion de fase deducidas de
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Figura 5.37: Superficies de imanacién del My g3Asg.7Sbg 3 en funcion de la tempera-
tura y el campo magnético aplicado (aumentando).
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Figura 5.38: Datos experimentales de imanacién en funcién del campo magnético, au-
mentando (simbolos abiertos) y disminuyendo (simbolos llenos) a temperatura cons-
tantes del Mnl,ogAS()ij(]_g
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Figura 5.39: Curvas de imanacién del M g3As0.7Sbg.3 a campo constante en funcién
de la temperatura obtenidas de los datos experimentales de M (T, B) aumentando
(simbolos vacios) y disminuyendo (simbolos llenos) el campo magnético.

datos de imanacién se estima que el campo critico se encuentra entre 4 v 4.5 T.

La variacién isoterma de entropia se ha obtenido con la relacién de Maxwell,
cuyo resultado se muestra en la figura 5.40(a) para el proceso de aumentar
el campo magnético y en la figura 5.40(b) para el proceso de disminuir el
campo magnético. Se observa un pico (valores hasta 53 J/kgK) en ASt en
las temperaturas alrededor de la transiciéon a 0 T, este pico es debido a que
la transicion es de primer orden y tiene lugar en la regién de metastabilidad,
donde la relacién de Maxwell y la de Clausius-Clapeyron no se pueden aplicar.

A partir de la relacion de Clausius-Clapeyron, se ha obtenido la discon-
tinuidad en la entropia en la transiciéon de primer orden, a las temperaturas en
que se observaba la transicion de fase completa. Ademas se obtuvoASt con
las ecuaciones 1.47 y 1.48, estimando la variacién del 4drea con la temperatura
como la mitad de la variacién del &rea total del ciclo isotermo de imanacién
y procediendo como se hizo en el compuesto MnAs (figura 5.41). El resultado
obtenido con la ecuacién de Clausius-Clapeyron, dentro de las barras de error
(figuras 5.40(a) y 5.40(b)), coincide con el resultado a partir de datos deC), g,
ademads la contribucién del segundo sumando de las ecuaciones 1.47 y 1.48
no es muy grande, debido a que este compuesto presenta una histéresis muy
pequena, 1 K a 0 T, que desaparece al aplicar un campo magnético.
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Figura 5.40: Variacion isoterma de la entropia del Mmy g3As0.7Sbg.3 obtenida con la
relacién de Maxwell de medidas de imanacion en funcién de la temperatura y el campo
magnético (simbolos en la leyenda), a partir deCy, g de 0 a 6 T (linea continua), con
la ecuacion de Clausius-Clapeyron (cuadrados y triangulos azules llenos); y con las
ecuaciones 1.47 y 1.48 (cuadrados y triangulos azules vacios), estimandodA/dT como
la mitad de la variacion del area completa del ciclo isotermo con la temperatura. (a)
Aumentando el campo magnético y (b) disminuyendo el campo magnético.
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Figura 5.41: Variacién del area del ciclo isotermo de imanacién en funcién de la
temperatura del Mn; g3Asy.7Sbg.3. La linea continua es la recta de ajuste que se ha
tomado para el valor de la pendiente a partir de 222 K (linea vertical).

5.2.4. Mn1_04Aso,6Sb0.4

La capacidad calorifica sin campo magnético se midié por el método de
relajacién entre 4.2 y 120 K, y por la técnica de pulso de calor entre 80 y
300 K, siendo la coincidencia entre ambas medidas experimentales en la region
de solapamiento desde 80 K hasta 120 K mejor que el 1%. Se observa la
transicion de fase ferromagnética a paramagnética a 219 K (figura 5.42). Se
realizaron dos termogramas de calentamiento a 0 T a velocidades 0.5 mK/s y
1.1 mK/s; y dos de enfriamiento a velocidades 0.5 mK/s 0.8 mK/s. Se observo
una histéresis térmica de aproximadamente 1.2 K (figura 5.42) y por tanto la
transicién es de primer orden.

La capacidad calorifica a campo constante de 0.5 T, 1 T, 3 Ty 6 T se
midié por el método de pulso de calor, y se realizaron termogramas de enfri-
amiento a 0.5 T, 1 T, 3 T y 6 T, que se muestran en la figura 5.42, donde
se observa el desplazamiento de la temperatura de transicién a temperaturas
mayores conforme aumenta el campo magnético. La histéresis térmica dismi-
nuye al aumentar el campo magnético, habiendo desaparecido a 6 T. En la
tabla 5.4 se presentan las temperaturas de transicion, determinadas como el
maximo de la anomalia y el error como la anchura a media altura, junto con la
entalpia y entropia de transicién, determinadas por integracion de la capaci-
dad calorifica medida por el pulso de calor y termogramas a diferentes campos
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Figura 5.42: Capacidad calorifica a campo constante del compuesto Mn g4Asg.6Sbg.4:
método de pulso de calor (simbolos), termogramas de enfriamiento (lineas disconti-
nuas) y termogramas de calentamiento (lineas continuas).

Tabla 5.4: Temperatura, entalpfa y entropia de transicién a varios campos magnéticos
del compuesto Mny g4Asg.6Sbg.4-

B(T) The(K) AH(J/mol) AS(J/kgK) Datos

Calentamiento
0 644(5) 19.5 entalpia global
0 219.2(5) 615(5) 18.6 termograma
0 219.2(5) 625(5) 19.0 termograma
0 219.0(5) 618(5) 18.7 pulso de calor
0.5  221.0(6) pulso de calor
1 222.0(8) pulso de calor
3 228(1) pulso de calor
6 238(4) pulso de calor
Enfriamiento
0 218.0(5) 632(5) 19.23 termograma
0 218.1(7) 634(5) 19.27 termograma
0.5  219.8(7) 711(5) 21.45 termograma
1 221.7 termograma

) 500(5) 14.5 termograma
6 237(4) 388(5) 10.85 termograma
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Figura 5.43: Diagrama de fases magnético del compuesto My g4Asg.6Sbg.4: ciclos adia-
baticos de campo (lineas), transicion de ferromagnética a paramagnética (circulos y
tridngulos llenos) y transicion de paramagnética a ferromagnética (circulos y tridn-
gulos vacios). Las lineas de transicion de fase han sido obtenidas deCp p (circulos) y
de M(T, B) (triangulos).

magnéticos. La entalpia de la transicién sin campo magnético se determind
en una medida de entalpia global dando un valor de 644 J/mol y la entropia
de transicion 19.5 J/kg'K. La entalpia de transicion obtenida del termograma
de calentamiento y de los datos por pulso de calor coinciden muy bien con el
resultado de la medida global. Tanto la entalpia, la entropia y la histéresis de
la transicién disminuyen al aumentar el campo magnético como se muestra en

la tabla 5.4.

En la figura 5.43 se observan dos ciclos adiabaticos de campo junto con el
diagrama de fases magnético. Ambos ciclos se iniciaron en estado paramagné-
tico, después de calentar desde el estado ferromagnético (figura 5.43). Se aplico
un campo magnético hasta 6 T y se observa una histéresis ligeramente mayor
en el ciclo 2.

En la figura 5.44 se han representado las curvas de entropia por integracién
de los datos experimentales de capacidad calorifica. La entropia a 0 T en
calentamiento se calculé desde 4.5 K hasta 340 K a partir de los datos de
calorimetria adiabatica y de relajacion. La entropia a 0 T en enfriamiento
de los datos del termograma (linea discontinua en la figura 5.44) haciéndola
coincidir por encima de la transicién con la entropia a 0 T de calentamiento.
Las curvas de entropia a 3 T y 6 T se han obtenido por integracién de los
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Figura 5.44: Curvas de entropia a 0 T, 3 T y 6 T del compuesto Mn g4Asg.6Sbo.4.
En linea continua se representa la entropia en calentamiento y en linea de puntos en
enfriamiento.

datos de los termogramas de enfriamiento, y se han ajustado haciendo que
T(S,B) = T(S,B = 0) + ATs en la region de alta temperatura, donde el
incremento adiabéatico de temperatura es muy pequeno.

La determinacién directa de la variacién adiabatica de temperatura se rea-
liz6 en sucesivos incrementos de campo magnético0-0.5T-1T-3T-6T.
En la figura 5.45 se ha representado la variacién adiabatica de temperatura de
la muestra. ATg crece rapidamente a T y alcanza un valor méaximo de 10.7 K
a 220.3 K para un incremento AB = 6 T.

La variacién isoterma de entropia se ha obtenido de la curva de entropia
a 0 T en calentamiento y de la variaciéon adiabéatica de temperatura medida
directamente (figura 5.46).

Se ha calculado ATs y ASt a partir de la curva de entropia a 0 T y las
curvas de entropia de enfriamiento en campo magnético constante de 3 T y
6T.
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Figura 5.45: Variacién adiabética de temperatura del compuesto Mn g4 Asg.6Sbg.4:
medida directa (simbolos) y calculada de los datos deC)p p (linea continua).
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Figura 5.46: Variacion isoterma de entropia del compuesto Mny o4Asy.6Sbg.4 calculada
de los datos de C), g (lineas) y de la medida directa de ATg(simbolos).
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Figura 5.47: Superficies de imanaciéon del Mmy g4Asg.6Sbg.4 en funcion de la tempera-
tura y el campo magnético aplicado (aumentando).

Las medidas experimentales de imanacién se realizaron en un equipo MPMS-
xl (seccion 2.3). Se midi6 las curvas isotermas de imanacién en funcion del cam-
po magnético, aumentando y disminuyendo, en incrementos de 0.25 T hasta
5 T, entre 212 y 243 K. La superficie M (T, B) en el proceso de aumentar
el campo magnético se ha representando en la figura 5.47. En las isotermas
de imanacion para los procesos de aumentar y disminuir el campo magnético
(figura 5.48) se observa el caracter de primer orden de la transicion, presen-
tando histéresis magnética, que disminuye al aumentar el campo magnético.
El valor del campo umbral que induce la transicién esta cerca de 1 T.

Se han obtenido las curvas de imanacién en funcién de la temperatura en
un campo magnético constante de las superficies M (T, B) de los procesos de
aumentar y disminuir el campo magnético (figura 5.49). La transicion de fase
es desplazada a temperaturas mayores por el campo magnético, a la vez que
disminuye la histéresis térmica, siendo muy pequena a 4.75 T. Kl diagrama de
fases magnético se ha determinado a partir de las temperaturas de transicion
de las curvas de imanacién en funcién de la temperatura a campo magnético
constante en el punto de inflexion en la transicion de fase (figura 5.43), coinci-
diendo muy bien con el de calorimetria adiabatica. El campo critico se estima
que estad entre 4.5y 5 T.

El resultado de obtener la variacién isoterma de entropia con la relacién de
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Figura 5.48: Datos experimentales de imanacién del My g4Asg6Shg.4 en funcion del
campo magnético, aumentando (simbolos abiertos) y disminuyendo (simbolos llenos),
a temperatura constante.
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Figura 5.49: Curvas de imanacién del Mmy o4Asp.6Sbo.4 a campo constante en funcion
de la temperatura obtenidas de los datos experimentales de M (T, B) aumentando
(simbolos vacios) y disminuyendo (simbolos llenos) el campo magnético.
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Figura 5.50: Variacién isoterma de la entropia del My 04Asg.6Sbg.4 obtenido con la
relacion de Maxwell de medidas de imanacion en funcion de la temperatura y el campo
magnético (simbolos en la leyenda), a partir deC), g de 0 a 6 T (linea continua), con
la ecuaciéon de Clausius-Clapeyron (cuadrados y tridangulos azules llenos); y con las
ecuaciones 1.47 y 1.48 (cuadrados y tridangulos azules vacios), estimandodA/dT como
la mitad de la variacion del area completa del ciclo isotermo con la temperatura. (a)
Aumentando el campo magnético y (b) disminuyendo el campo magnético.
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Figura 5.51: Variacion del area del ciclo isotermo de imanacién en funcién de la
temperatura del Mnj g4As0.6Sbg 4. La linea continua es la recta de ajuste que se ha
tomado para el valor de la pendiente a partir de 222 K (linea vertical).
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Figura 5.52: Capacidad calorifica a 0 T (simbolos vacios) y 6 T (simbolos llenos)
del MnAs (circulos), MnAs 9Sbg1 (cuadrados), Mn; g3As0.7Sbg.s (tridngulos) y
Mn; 04Asg.6Sbo.a (estrellas).
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Figura 5.53: Variacién adiabatica de temperatura medida directamente (simbolos) y
a partir de datos de C, (lineas) en los compuestos: MnAs (circulos), MnAs 9Sbo.1
(cuadrados), Mnj g3As80.7Sbo 3 (tridngulos) y Mny 04Asg 6Sbo.a (estrellas). Los incre-
mentos de campo magnético son: 0 - 1 T (azul), 0- 3 T (verde) y 0 - 6 T (rojo).

Maxwell se ha representado en la figura 5.50(a) para el proceso de aumentar el
campo magnético y en la figura 5.50(b) para el proceso de disminuir el campo
magnético. De nuevo, aparece un pico en la regiéon de temperatura donde se
produce la transicién de fase sin campo magnético, entre 218 y 222 K, que en
este caso no alcanza valores tan grandes como en el MnAs y el Mny g3As0.75bg 3.

Se ha obtenido la discontinuidad en la entropia con la ecuacién de Clausius-
Clapeyron en la transicion de primer orden, y con las ecuaciones 1.47 y 1.48.
La variacién del area con la temperatura se ha estimado como la mitad de la
variacion del area total del ciclo isotermo de imanacién y procediendo como se
hizo en el compuesto MnAs (figura 5.51). La pendiente de las lineas de coexis-
tencia de fases se ha tomado de la pendiente del ciclo 2 adiabatico de campo
magnético en la region de coexistencia de fases. El resultado de Clapeyron den-
tro de las barras de error (figuras 5.50(a) y 5.50(b)) coincide con el resultado
a partir de datos de C), p, ademas la contribucién del segundo sumando de las
ecuaciones 1.47 y 1.48 no es muy grande debido a que este compuesto presenta
una histéresis muy pequena, 1 K a 0 T, que desaparece al aplicar un campo
magnético.
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Figura 5.54: Variacion isoterma de entropia para incrementos de campo 0 - 1 T (azul),
0-3T (verde) y0-6 T (rojo). Ha sido obtenida de ATg (simbolos) y a partir de datos
de C), para incremento de 0 a 6 T (lineas continuas) en las composiciones: MnAs (cir-
culos), MnAsy 9Sbg.1 (cuadrados), Mny g3Asg 7Sbg.s (tridngulos) y Mny g4As0.65bo 4
(estrellas).

La sustitucion parcial de arsénico por antimonio desplaza la transiciéon de
primer orden a temperaturas inferiores, variando la temperatura de transicién
desde 316 K hasta 219 K para 0 <z < 0.4 (figura 5.52). El campo magnético
desplaza la transicion de primer orden en el MnAs a méas alta temperatura,
mientras que en los compuestos con antimonio redondea la anomalia a la vez
que la traslada a mayor temperatura y hace desaparecer la histéresis. Las cua-
tro composiciones estudiadas presentan efecto magnetocalorico gigante (figuras
5.53 y 5.54). Las tres composiciones con antimonio presentan efecto magneto-
calérico para un incremento de campo de 0 a 1 T y el compuesto MnAs a partir
de 3 T.
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5.3. Analisis de capacidad calorifica

En el MnAs se ha obtenido con la ecuacién 1.20 la capacidad calorifi-
ca a volumen constante con los datos experimentales de Cp y los datos [75]:
Vi =2.067-1075 m3/mol, a7=12-10"° K, ky=4.3-1072 dyn~lcm?. A tempe-
ratura ambiente Cp — Cy, es 0.247R que supone el 3% de C),. Tomamos para
cualquier otra temperatura la aproximacién de Nerst-Lindemann de manera
que la ecuaciéon 1.20 para el MnAs queda:

Cp(T)/R — Cy(T)/R =0.118-10°TC(T)/R (5.1)

En la figura 5.55 se observan las contribuciones a la capacidad calorifica
debida a las vibraciones de la red, los electrones, y la suma de la contribucién
magnética y anémala debidas a la transicion magnético-estructural. El valor
del coeficiente electronico, v = 0.008813 J /mol-K, se ha obtenido realizando
un ajuste lineal de los datos experimentales de Cj/T en funcién de T2 a muy
baja temperatura (4.2 K - 9 K), como se explico en la seccion 1.4.3. Se obtuvo
la temperatura de Debye en funcion de la temperatura como se explico en la
seccion 1.4.3 a partir de Cy,, v se tomd un valor constante fp = 305 K para
obtener la contribucién de la red. Como se observa la funcién de Debye coincide
muy bien con C, experimental en las zonas donde la contribuciéon magnética y
an6mala son despreciables. En la figura 5.56 se ha representado la contribucién
magnética y andémala obtenidas para varios valores del campo magnético.

Tabla 5.5: Coeficiente electrénico y temperatura de Debye de las composiciones con
x=20.1,03y 0.4.

Compuesto v (J/mol-K) 6p (K)
MnAs 0.008813 305
MnAsp.9Sbo 1 0.007925 300
Mnl.ogAS()ijo,g 0.010286 275
Mnj 04As0.65bo.4 0.010372 270

En los otros tres compuestos estudiados no se dispone de valores de las
propiedades termofisicas. Se observa en la figura 5.52 que la capacidad calorifica
de los cuatro compuestos por encima de la transicién de primer orden coinciden,
y por tanto, la diferencia en los valores de las propiedades termofisicas van a
diferir muy poco a los del MnAs. Por tanto, se han tomado los valores del
MnAs para obtener C, con la ecuacién 1.19 y los datos experimentales de C),
en los compuestos MnAsy 9Sbg.1, Mnj 03As0.75bg.3 y Mn1 g4Asp.6Sbo 4.

El coeficiente electronico se ha obtenido en los tres compuestos de igual
manera que en el MnAs, entre 4.2 y 9 K (tabla 5.5). La contribuciéon debido a las
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Figura 5.55: Contribucién fonénica (linea discontinua), electrénica (linea de puntos) y
magnética y anomala (estrellas) de la capacidad calorifica a 0 T, junto a las curvas de

capacidad calorifica a presién constante (experimental en circulos llenos) y a volumen
constante (circulos vacios) del MnAs.
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Figura 5.56: Capacidad calorifica magnética y anéomala a 0 T, 3 Ty 6 T del MnAs:

método de pulso de calor (simbolos), termogramas de enfriamiento (lineas disconti-
nuas) y termogramas de calentamiento (lineas continuas).
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Figura 5.57: Contribucion fonénica (linea discontinua), electrénica (linea de puntos) y
magnética (estrellas) de la capacidad calorifica a 0 T, junto a las curvas de capacidad
calorifica a presion constante (experimental en circulos llenos) y a volumen constante
(circulos VaCiOS) de MHASO.QSbO‘l (a), Mn1_03A50_7Sb0,3 (C) y Mn1_04AS()_GSb044 (e) Ca-

pacidad calorifica anémala a 0 T, 1 T, 3 T y 6 T: método de pulso de calor (simbolos),
termogramas de enfriamiento (lineas discontinuas) y termogramas de calentamiento
(lineas continuas) de MHASO_QSbO_l (b), Mn1,03A80_7Sb0_3 (d) y Mn1404ASO.GSb0,4 (f)
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vibraciones de la red se ha obtenido para un valor constante de la temperatura
de Debye para cada compuesto que se muestra también en la tabla 5.5.

En las figuras 5.57(a), 5.57(b), 5.57(c), 5.57(d), 5.57(e) y 5.57(f) se han
representado las diferentes contribuciones a la capacidad calorifica sin campo
magnético y la capacidad calorifica magnética en los compuestos MnAg 9Sbo 1,
Mn1 03As0.7Sbo.3 v Mn1.04A80.65bg.4 respectivamente.

5.4. Modelo tedrico

5.4.1. Modelo de Bean y Rodbell

C. P .Beany D. S. Rodbell propusieron un modelo tedrico para describir la
transiciéon de primer orden en el MnAs [37]. El modelo supone que la interacciéon
de intercambio depende de las distancias interatémicas, que se expresa por la
dependencia de la temperatura de Curie, Tz, con el volumen:

) (5.2)

vV — Vo

To = To(l + 0
Vo

Donde, v es el volumen, vy es el volumen en ausencia de interacciones de
intercambio, Tp es la temperatura de Curie si la red fuese incompresible (avp),
y [ es una constante que en compuestos ferromagnéticos normales es negativa
pero en éstos puede ser positiva.

Tomamos la energia libre como la transformada de Legendre de la energia
en la que la entropia y el volumen se sustituyen por la temperatura y la presiéon
respectivamente, como variables independientes:

G=U-TS+pV (5.3)

Siendo U la energia del sistema, p la presiéon, V' el volumen, T' la temperatura
y S la entropia. La energia del sistema, U, es suma de un término debido a la
interaccién con un campo externo, Uzeeman, de la energia de la interaccion de
intercambio, U;n y de la energia elastica, Ugjqgs-

U= UZeeman + Uint + Uelas (54)

Para un sistema de iones de spin J con la aproximaciéon de campo molecular
la energia libre de Gibbs es:
1 (v—1wp)? v

3 J — g
= _—BMyo — ——~—NkgTro? + — -T .
¢ TRy BT Tag T TPy 5 (55)

donde B es el campo magnético aplicado, M; es la imanacién de saturacion,
o es la imanacion reducida, o = M/Ms, N es el numero de particulas por
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unidad de volumen para el volumen vy, kp es la constante de Boltzmann y
K es la compresibilidad. Sustituyendo la ecuacién 5.2 en 5.5 y minimizando
respecto al volumen se obtiene la condicién de equilibrio del volumen que tiene
que cumplir la energia libre de Gibbs:

J2
JJT+1)

vV — g

3
=5 NkgTofKo? — pK (5.6)

0
Esta ecuaciéon de estado muestra la dependencia de la imanacién con el volu-

men. Introduciendo las ecuaciones 5.2 y 5.6 en 5.5 para el caso dep = 0, la
energia libre de Gibbs queda:

3 J 2 9 J2 21.2 2 32 4

Minimizando la ecuacién 5.7 respecto a la imanacion reducidao, % =0,

la ecuacién de estado que da la imanacion viene dada por la teoria de Brillouin:
o=Bj(<b>/T) (5.8)
donde < b > es el campo medio que depende de la imanacién, por tanto la

ecuacion 5.8 es una ecuaciéon de estado magnética.

El modelo se basa en la aproximacién de campo molecular que supone que
la interaccidon de canje entre los iones magnéticos es equivalente a un campo
magnético medio o molecular, b,,, que se suma al campo magnético externo
aplicado, dando lugar a un campo efectivo < b > sobre el ion magnético:

ou J 9(2J+1)t -1 3
cboe — (Y By 3t e 2D — g 5.9
(30)8’7) Pt s e e 69

donde 71 es un coeficiente adimensional dado por:

[4J(J + 1))

5
== NkpToK 32 1
22 +1)t—1" P b (5.10)

Resolviendo la ecuacion de estado 5.8 se obtiene la imanacion.
La entropia se obtiene de la ecuaciéon de Boltzmann:

S=-Nkgy_ P.ln(P) (5.11)
k

Py es la probabilidad de que un momento magnético tenga energia Ey:

P, = eXp(_]‘?/kBT) (5.12)
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La energia de un estado es £y, = —gupmyj < b >, siendo g el factor de Landé,
pp es el magnetéon de Bohr ymy = J,J — 1, ..., —J. La funcién de particién,
Z, viene dada por:

sinh (257y)

sinh (%) (5.13)

Z = Zexp(—Ek/k:BT) =
k=1

donde y =< b > /T Introduciendo la ecuacién 5.12 y 5.13 en 5.11 se obtiene
la entropia del sistema:

J
B 1 mygpp < b > mygup < b >
S =1In(Z2) Z E <k’BT exp el (5.14)

my=—J

La teoria se basa en dos parametros ajustablesTy v 7. Tp es un factor de
escala en temperatura que puede fijarse esencialmente de la temperatura de
transicién en enfriamiento a campo nulo. Por tanto, las caracteristicas de la
transicién dependen den, si n > 1 la transicion es de primer orden. Los valores
ny T() para los compuestos MHAS()‘QSb(].l, Mn1‘03ASO.7Sb0_3 y Mn1_04ASO.GSb0.4
se presentan en la tabla 5.6. El spin del ion de manganeso (M) es J=3/2 y
el valor del factor de Landé g=2.27.

Tabla 5.6: Valor de los pardmetros T y 1 del modelo de Bean-Rodbell.

Compuesto To(K) n
MHASQ.gsbo,l 274 1.65
Mnj1.03As0.75bo.3 216 1.73
Mnj g4As06Sboa 217  1.55

En las figuras 5.58, 5.59 y 5.60 se ha representado la imanacion, la entropia
magnética y la capacidad calorifica anémala en funcion deT'/Tj para diferentes
valores del parametro n. El ajuste del valor de este parametro se ha realizado
para la curva de capacidad calorifica de 6 T, por encima del punto critico,
donde depende mucho del valor de . El valor de n en los tres compuestos es
mayor que 1 como se ha obtenido y muy parecido entre ellos. Se verifica asi el
caracter de primer orden de la transicién y la existencia de histéresis térmica
en los tres compuestos.

La capacidad calorifica magnética sin campo magnético aplicado que predice
la teoria de campo molecular por encima de la temperatura de transicion,
T > Tc, es nula como se observa para los tres compuestos en las figuras
5.61(a), 5.61(c) y 5.61(e). Sin embargo, experimentalmente, se observa que no
va a cero en la temperatura de transicién sino que va decreciendo rapidamente
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Figura 5.58: Imanacién del modelo de Bean y Rodbell a 0 T para varios valores del
parametro 7. Las lineas discontinuas indican la transicién de primer orden al aumentar
la temperatura.
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Figura 5.59: Entropia del modelo de Bean y Rodbell a 0 T para varios valores del
parametro 7. Las lineas discontinuas indican la transiciéon de primer orden al aumentar
la temperatura.
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Figura 5.60: Capacidad calorifica del modelo de Bean y Rodbell para 0 T (sim-
bolos vacios) y 6 T (simbolos llenos) variando el parametron de los compuestos:
MnAsg.9Sbo.1 (circulos), Mny g3Asg.7Sbo 3 (tridngulos) y My 04Asp.6Sbo.4 (estrellas).
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Figura 5.61: Resultado del modelo de Bean-Rodbell para la capacidad calorifica mag-
nética en linea continua para 0 T (verde claro), 1 T (azul), 3 T (verde oscuro) y 6
T (rojo), y resultado experimental de los termogramas de calentamiento (linea con-
tinua) y los termogramas de enfriamiento (linea discontinua); y la variacion isoter-
ma de entropia (lineas discontinuas) de los compuestos: MnAg 9Sbg1 (a) y (b),
Mn1,03A50,7Sb0_3 (C) y (d) y Mn1.04Aso.GSb0.4 (e) y (f)
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al aumentar la temperatura por encima deT¢. Esto es debido a que la apro-
ximacién de campo molecular no considera que por encima de7¢ exista un
orden magnético de corto alcance en un intervalo de temperatura apreciable.
La capacidad calorifica magnética obtenida con el modelo coincide bastante
bien a campo nulo en la temperatura en que se hace cero, mientras que a cam-
po aplicado explica bastante bien su forma y el desplazamiento de la transicién
a mayor temperatura debido al campo magnético.

En el efecto magnetocaldrico se ha obtenido la variaciéon isoterma de en-
tropia que se explica muy bien con el modelo para diferentes variaciones de
campo magnético (1 T, 3 Ty 6 T en linea discontinua en las figuras 5.61(b),
5.61(d) y 5.61(f)). La discrepancia con los resultados experimentales es debida
a que, como se ha explicado,la aproximaciéon de campo medio no considera que
persiste un ordenamiento de corto alcance justo por encima deTc.

5.4.2. Modelo de Pytlik y Zieba

El modelo de Bean y Rodbell explica la transicién de primer orden de los
compuestos derivados del MnAs con sustituciéon parcial del arsénico por an-
timonio, MnAs;_,Sb,, como se ha visto en la seccién 5.4.1. En el modelo de
Bean y Rodbell se ha tenido en cuenta el acoplamiento entre la imanacién y
el volumen molar pero con la imanacién como un tnico pardmetro de orden;
que describe bien la fase hexagonal [37] y de donde se dedujo el valor de la
compresibilidad isoterma [76] de datos de imanacién que fue confirmado por
los datos experimentales de medidas directas [77]. Sin embargo, el diagrama
de fases del MnAs no se explicaba con este modelo. Pytlik y Zieba propusieron
un modelo [74], con dos parametros de orden, magnético y estructural, acopla-
dos que explica el diagrama de fases magnético. Este modelo se describe a
continuacion y con él hemos obtenido las funciones termodinamicas y el efec-
to magnetocalérico, comparando con los datos experimentales expuestos en la
seccibn 95.2.1.

Los paradmetros de orden son:

» La distorsién de la red ortorrémbica, ¢, a lo largo de una de las tres
direcciones equivalentes en el plano basal de la estructura hexagonal.

» La imanacién reducida o = M /M.

La imanacién y la distorsion de la red son los dos parametros de orden acopla-
dos, interaccionando entre si y con su propia transicion de fase.



5.4. Modelo de Pytlik y Zieba 175

El potencial termodindmico del sistema con los pardmetros de orden elegi-
dos es:

1 1 1
O(p,0,T,B) = Do + ia(T —Tp)o? + 11)04 + ng'G — o BMy+

1 1
+5 AT - Tp)p® + 13“04 +0p%02 + yMyp*oB+...  (5.15)

En donde My es la imanaciéon de saturaciéon y B el campo magnético externo.

Las contribuciones magnética (segundo, tercer y cuarto término) y estruc-
tural (sexto y séptimo término) tienen la forma de desarrollo de Landau en
serie de potencias de los pardmetros de orden, con los coeficientes dependien-
tes de la temperatura y la presion. Las condiciones de simetria no permiten
términos de potencias impares de ¢ y o en el desarrollo en serie en ausencia
de campo magnético. Las temperaturas Ty v Tp para las cuales los términos
cuadraticos se hacen cero son las temperaturas de transicién sin interaccién
entre los pardmetros de orden.

Los dos términos que dan el acoplamiento entre la imanacién y la distorsiéon
de la red son: §¢%0? y yMyp?cB. Uniendo el término 6p?c? con el de o2 se
tiene un término que describe el cambio en la temperatura de Curie bajo la
accién de la distorsion de la red:

Ty =Ty (1 — (26/Tha)) (5.16)

Esta dependencia se explica suponiendo que la interaccién entre los momentos
magnéticos (y la energia de ordenamiento magnético) depende de las distancias
interatémicas, y éstas cambian debido a la distorsiéon de la red.

El otro término de acoplamiento, yMyp?c B, se puede unir con el término
de energia Zeeman o BMjy, de manera que la nueva imanaciéon de saturacion
es:

M = My (1 - 7¢?) (5.17)

Este nuevo término es equivalente a suponer que la distorsién de la red cambia
el valor del momento magnético del &tomo de manganeso. Esto es posible si la
distorsién de la red cambia la estructura de bandas de los electrones itinerantes,
que son en parte responsables del magnetismo en el MnAs.

A partir del potencial termodinamico dado por la ecuacién 5.15 se pueden
calcular las ecuaciones de estado para los parametros de orden en funcién de
T y B a partir de las condiciones de equilibrio termodinamico:

o
‘;p = ¢ [A(T — Tp) + By? + 260° + 2yMyoB] = 0 (5.18)
G

B = a(T — Tp)o + bo® + do® — MyB + 26¢°0 + yMoByp* =0 (5.19)
o
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De la ecuacién 5.18 se obtienen dos soluciones:

» La solucion ¢ = 0 que corresponde a la fase con estructura cristalina
hexagonal, fase no distorsionada (UP).

» La solucién correspondiente a la fase distorsionada (DP), con estructura
cristalina ortorrémbica y dada por:

p? = (A/B)(Tp(0, B) — T) (5.20)
La temperatura T} (o, B) es:

Se puede expresar de manera més simple:

0B (5.21)

TH(o,b) = Tp — Uo* — 2Wab (5.22)

donde U = 20/A y W = ay/A son los parametros de acoplamiento
efectivo, responsables del efecto de distorsién en la temperatura de Curie
y el momento magnético (ver términos de acoplamiento), yb = BMy/a
es el campo reducido.

Las ecuaciones de estado pueden ser analizadas en el plano @,T') (figura 5.62),
en donde T7})(o,b) es la linea de separacion de las dos fases, ¢ = 0y ¢ # 0.
En la solucién de la fase distorsionada ¢? > 0 y sélo existe solucién para
T < T}(0,b). La solucion de la fase no distorsionada existe para cualesquiera
valores de o, T'y B pero solo es estable para T' > T}, (o,b). Las dos solu-
ciones de ¢ se introducen en la ecuacién 5.19 para obtener las ecuaciones de
estado de ambas fases. Las dos ecuaciones de estado son validas en regiones
separadas del diagrama (o,7") limitadas por la linea definida por T' = T} (0, b).
La solucion o(T') tendré regiones de estabilidad, metastabilidad e inestabilidad
termodinamicas, definida la region de estabilidad por el anélisis de las segundas
derivadas del potencial termodindmico respecto a los pardmetros de orden.

La ecuacion de estado magnética de la fase no distorsionada es:
T(o,b) =Ty — Ro* — So* +b/o (5.23)

con R=0b/ay S =d/a.

La inversa de la susceptibilidad magnética de la fase no distorsionada en la
region paramagnética (' > Tp) viene dada por:

B a

—1
Tzizi
x (1) Moo~ M2

(T —Tp) (5.24)
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La ecuacion de estado de la fase distorsionada es:

Ty — Ro?— So* +bjo — T} (o,b)V(U + Wb/o)]
T(0,6) = 1—V@ﬁ+§%mj (5:25)

donde V = A%/aB es un parametro que mide la intensidad de la transicion
de la fase estructural a Tp, y estd relacionado con la discontinuidad de la
capacidad calorifica en el punto de la transicion (en la teoria de Landau de
transicion de fase de segundo orden). Por tanto, se tienen tres pardmetrosU,
V y W para describir la fase distorsionada y dos parametros R y S para la
fase no distorsionada.

La inversa de la susceptibilidad magnética en la fase distorsionada esté

dada por:
B a b

X T = M (b, T)o Mo Mg (b, T)o (5:26)

donde b/o es calculada de la ecuacion 5.25 despreciando altas potencias deo:

_T—To—l-UV(TD—T)

Vo= W, -1

(5.27)

Mg (b, T') es el valor real de la imanacion del estado completamente ordenado,
incluido el efecto de distorsién en el momento magnético:

MG (b, T) = Mo(1 —v¢?) =
= My[l - WV(Tp —T)] (5.28)

Con las ecuaciones 5.26, 5.27 y 5.28 se obtiene:

a T-Ty+UV(Ip-1T)

—1 o
1) = M§ [1-WV(Tp —T)2?

(5.29)

Las susceptibilidades magnéticas dadas por las ecuaciones 5.26 y 5.29 son
iguales a T7,. El cambio de la pendiente en la inversa de la susceptibilidad
magnética T, entre la fase distorsionada (DP) y la no distorsionada (UP)
viene dado por:

Ixpp ,Oxup
ar | or

=1-UV —2WV(Tp — Tp) (5.30)

Algunos de los pardmetros del modelo estan relacionados con magnitudes
fisicas que se pueden medir y se pueden determinar de datos experimentales.
Aqui hemos tomado los valores elegidos en [74] y cuya justificacién se explica
a continuacion.
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Figura 5.62: Ecuaciones de estado del modelo de Pytlik y Zieba. Se han representado
en distintos trazados las regiones estables, metastables; inestables y no permitidas
termodinamicamente de las ecuaciones de estado 5.23 y 5.25. La curval}; divide las
regiones de las fases distorsionada y no distorsionada.

La dependencia de la susceptibilidad magnética x(7') por encima y por
debajo de la temperatura de transicién Tp, es muy importante para la esti-
macion de los pardmetros de acoplamiento, porque a esa temperatura tanto la
imanacién como la distorsién son muy pequenas, y el desarrollo en serie deberfa
ser valido. En la ecuaciéon 5.29 se observa que el parametroW no influye en la
temperatura de ordenamiento magnético, y su valor distinto de cero harfa que
x~1(T) fuese una funcién no lineal de la temperatura. En medidas experimen-
tales se habfa observado que x~!(T) por debajo de T es préacticamente lineal
por tanto se toma W = 0.

La temperatura de la transicién magnéticaTj est4 dada por la temperatura
de Curie paramagnética de la fase no distorsionada,Tp = 285 K. La temperatu-
ra de transicién de la distorsién se determiné de la anomalia de susceptibilidad
magnética en [74], Tp = 394 K, pero podria estimarse de la anomalia en la
capacidad calorifica.

La discontinuidad en la pendiente de x~(T") cerca de Tp hace que UV =
1.3 de la ecuacién 5.30.

El valor de V' esta relacionado con la discontinuidad de la capacidad calori-
fica a Tp:

V = A%/aB = 2AC,/aTp (5.31)
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Figura 5.63: Imanacién en funcién de la temperatura a diferentes campos magnéticos
del MnAs: la curva T}, de separacion de fases (linea negra), la ecuacion de estado de
la fase no distorsionada (linea azul) y la ecuacion de estado de la fase distorsionada
(linea roja). Los datos experimentales de imanacion se han representado en circulos.
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Figura 5.64: Funciones de entropia del MnAs obtenidas del modelo de Pytlik y Zieba
(lineas discontinuas) y experimentales en calentamiento (lineas continuas).

El pardmetro a fue determinado de la constante de Curie experimental
por encima de Tp de la ecuaciéon 5.24. Los valores que obtuvieron fueron
V =0.000 K!ya=16J/molK.

Los parametros R y S determinan la forma de la imanacién de la fase
no distorsionada (ecuaciéon 5.23). El desarrollo en serie hasta grado 6 no per-
mite describir apropiadamente la imanacién de saturacién y en este sentido
es peor que el modelo de Bean y Rodbell. Valores aproximados R =-248 K y
S = 410 K los eligieron para asegurar que la transiciéon de fase ferromagnética
a paramagnética fuese de primer orden y ajustando el valor deo.

El campo reducido, b, se puede transformar en el campo real a través de la
relacién:

b/B = My/a = 1.2K/T (5.32)

El modelo explica el diagrama, de fages y la transicién de primer orden del
MnAs. Hemos tomado los valores indicados anteriormente para los diferentes
parametros dados por Pytlik y Zieba [74].

La imanacién en funcién de la temperatura se ha obtenido con el modelo
v se ha representado junto a los datos experimentales en la figura 5.63. Las
regiones de estabilidad de ambas ecuaciones de estado se han representado en
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Figura 5.65: Variacién isoterma de entropia del MnAs: obtenida del modelo de Pytlik y
Zieba (lineas discontinuas) y de los datos deC), g en calentamiento (lineas continuas).

trazo més grueso y se observa su coincidencia con la imanacién experimental.
El campo magnético desplaza la transicién a mas altas temperaturas y reduce
la histéresis hasta que a 10 T sélo se tiene fase no distorsionada.

A las funciones de entropia obtenidas con el modelo se les ha sumado la
contribucién de la red calculada como se explicé en la seccién 1.4, y se han
representado en la figura 5.64, donde se observa la buena coincidencia.

La variacién de entropia se ha obtenido para campos magnéticos entre 3
T y 10 T con un incremento de 1 T (figura 5.65). El resultado del modelo
explica la forma y dependencia con el campo magnético, y coincide en forma
con el ASt calculado con las funciones de entropia en calentamiento obtenidas
por integracién de Cp /T El resultado teérico de AS7 a 10 T también mues-
tra el cambio en la transicién de fase igual que la imanaciéon y la entropia.
AST no va a cero abruptamente por encima de la transicion, sino que decrece
mas suavemente ya no hay fase distorsionada, y la transiciéon de fase es més
suave. El crecimiento abrupto en la temperatura de transicién a campo nulo
no coincide con el experimental ya que es un modelo de campo medio y no
da exactamente las temperaturas de transicién obtenidas experimentalmente,
sobre todo a bajos valores de campo. Sin embargo, tanto la imanacién, la
entropfa y la variacién isoterma de entropia coinciden bastante bien con las
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curvas experimentales.

9.9.

Conclusiones

El MnAs presenta transicion de primer orden con histéresis térmica has-
ta alto valor del campo magnético como se ha visto de las medidas de
capacidad calorifica en calentamiento y enfriamiento. Se ha determina-
do el diagrama de fases a partir de datos de capacidad calorifica y de
imanacion, el cual esta de acuerdo con el obtenido por Zieba et al. [66]
de datos de imanacién y cambio de volumen.

Las tres composiciones con sustitucién parcial de arsénico por antimonio
presentan transicién de primer orden en ausencia de campo magnético
con histéresis térmica aproximadamente de 1 K. La aplicacién de campo
magnético redondea la anomalia, trasladandola a temperaturas mas altas
y hace desaparecer la histéresis térmica.

Las cuatro composiciones presentan efecto magnetocalérico gigante, al-
canzando valores entre 23 y 27 J/kgK y entre 10 y 12.5 K para un
incremento de campo magnético de 0 a 6 T.

El MnAs presenta efecto magnetocalorico a partir de un campo umbral
de 2.5 T, debido a su gran histéresis térmica, por lo que disminuyen sus
posibilidades para ser utilizado en refrigeracién magnética. Las composi-
ciones con antimonio presentan una histéresis muy pequena, 1 K, que
desaparece al aplicar un campo magnético fuerte, aproximadamente de
3 T. Ademas, las tres composiciones presentan efecto magnetocalérico
para un campo magnético de 1 T, de manera que su campo umbral es
inferior a este valor. Esto y su efecto magnetocalérico gigante las hace
competitivas con materiales como el GdsSiaGes.

Los ciclos adiabaticos de campo magnético son una herramienta muy tutil
para conocer la evolucién térmica cerca de la transicién de primer orden
con el campo magnético. El area del ciclo adiabatico de campo magnético
es mucho mayor en el MnAs por su fuerte histéresis que en los otros tres
compuestos con antimonio, en los que el ciclo es muy estrecho.

La relacion de Maxwell, ampliamente usada, no se puede aplicar en tran-
siciones de primer orden con histéresis, lo que ha quedado demostrado
con el calculo en los cuatro compuestos, siendo el MnAg 9Sbg.1 el tinico
en que no da divergencias en ASt ya que la transicién es mas suave que
en los otros tres compuestos aunque es de primer orden.



5.5. Conclusiones 183

= Se ha demostrado el origen del error en la determinacion de ASt con
la relacion de Maxwell a partir de datos de imanacion M (B)r. Se ha
estimado el valor del término que introduce el error, que es debido a la
transicién de fase a campo magnético nulo durante el experimento.

= La variacién isoterma de entropia se ha obtenido con la relacién de
Clausius-Clapeyron en los procesos de aumentar y disminuir el campo
magnético. En el MnAs se ve claramente que el cilculo de ASt con
esta relacion tampoco es correcto en transiciones de primer orden con
histéresis. El valor obtenido con la relacidon de Clausius-Clapeyron esta
subestimado en valor absoluto en el calculo del proceso de aumentar el
campo magnético, mientras que en el célculo al disminuirlo se obtiene un
valor sobreestimado. Esto indica que la transicién de primer orden tiene
lugar en un estado metastable y la relacién correcta estarfa dada por las
ecuaciones 1.47 y 1.48 que tienen en cuenta la histéresis de la transicion.
En los compuestos con z = 0.3 y 0.4 la relacion de Clausius-Clapeyron
seria correcta ya que la histéresis es muy pequena, y como se observa
en los resultados la estimacién con las ecuaciones 1.47 y 1.48 se encuen-
tra practicamente dentro del error experimental de la determinacién con
Clausius-Clapeyron.

» Kl modelo de Bean y Rodbell basado en la teoria de campo molecular y
que tiene en cuenta la dependencia de la interaccién de intercambio con
las distancias interatémicas, da una buena descripcion de la transicion de
primer orden de fase ferromagnética a paramagnética para0 < z < 0.4.

= Fn las tres composiciones con antimonio la transicion es de primer orden
con valores de n mayores que 1. Cuanto mayor es el valor den més fuerte
es el cardcter de primer orden de la transicién. Los valores den son muy
parecidos en las tres composiciones, asi como también son muy parecidas
las histéresis térmicas que presentan en campo nulo y los valores méaximos
de los parametros magnetocaldricos.

= Los valores de 17 en el modelo de Bean y Rodbell se han obtenido con
la capacidad calorifica a campo de 6 T, por encima del punto critico,
B > B.-. Son mayores que la unidad y que los obtenidos por von Ranke
et al. [73]. Ademéas ASt es poco sensible a la variacion del parametro.

= Los valores obtenidos de efecto magnetocaldrico con el modelo de Bean y
Rodbell coinciden bastante bien con nuestros datos experimentales. Las
diferencias en la anchura se deben a que la teoria de campo medio no
explica el ordenamiento de corto alcance justo por encima de la transi-
cién, dando capacidad calorifica cero, mientras que experimentalmente
disminuye a cero no tan rapidamente.
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» El diagrama de fases magnéticas del MnAs fue explicado por Pytlik y
Zieba |74] con un modelo con dos parametros acoplados, magnético y
estructural. Se han obtenido las funciones termodinamicas y el efecto
magnetocalérico, comparando con los resultados experimentales y obte-
niendo buena coincidencia.



Capitulo 6

Efecto magnetocalérico inverso

Los compuestos con una transicién de primer orden de fase antiferromag-
nética a ferromagnética al aumentar la temperatura presentan efecto magne-
tocalérico inverso, por ejemplo las aleaciones Rh-Fe [11]. Al ser una transicion
magnética de orden-orden la entropia magnética es muy pequefia y el calor
latente de la transiciéon es debido al cambio de la estructura electrénica en la
transicion de fase, y del volumen de la celda de la red cristalina. Por tanto,
el efecto magnetocalérico no depende linealmente del campo magnético como
sucede en un ferromagnético, y el estudio de compuestos con este tipo transi-
ciones de fase es interesante para refrigeracién magnética.

En este capitulo se estudian compuestos que poseen una transicion de fase
antiferromagnética a ferromagnética o ferrimagnética, y que, por tanto, pre-
sentan efecto magnetocalérico inverso en diferentes regiones de temperatura.






Parte 1

Efecto magnetocalbrico en
MngGaC
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Figura 6.1: Estructura cristalina del compuesto My C no estable. Se consigue el com-
puesto estable sustituyendo los dtomos Mn(I) por un metal divalente.

6.1. Introduccion

Los compuestos MnsMC, con M un metal divalente, son derivados del com-
puesto origen MnyC, que no es estable, por la sustitucion de 1/4 de los atomos
de Mn por M.

La estructura cristalina de su homoélogo MnyIN es perovskita cubica con
el 4tomo de N en el centro del octaedro de atomos de Mn (figura 6.1). En
la estructura podemos considerar dos atomos Mn diferentes, Mn(I) y Mn(II),
que poseen diferentes simetrias de su entorno. En la celda elemental, los iones
Mn(I) ocupan los vértices y los &tomos Mn(II) estan en el centro de las caras.
Las distintas posiciones de los Mn implican ademés diferentes enlaces quimicos;
de manera que los Mn(II) estarian mas fuertemente ligados que los Mn(I); de
hecho es posible la sustitucion de Mn(I) por un 4tomo metélico divalente.

El compuesto Mn3GaC tiene una transicién de fase de primer orden de
antiferromagnético a ferromagnético aly = 165 K, al aumentar su temperatura;
y una segunda transicién de segundo orden de ferromagnético a paramagnético
a T = 248 K. La transiciéon de primer orden estd acompanada de una gran
discontinuidad en el pardmetro de red a [25].

En este compuesto es muy importante la pureza, ya que pequenas varia-
ciones en su composicién pueden modificar profundamente las propiedades
termomagnéticas. En particular, el defecto en carbono, MnyGaCi_,0;, en su
composicién produce la aparicion de una nueva fase, I, entre las fases an-
tiferromagnética y ferromagnética, descrita como ferromagnética ligeramente
canteada; y también varian las temperaturas de transicion, incluso llegando a
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Figura 6.2: Curvas de imanaciéon del MmsGaCi_,0, con un defecto de carbono z:
(a) x =0, (b) x = 0.03 y (c) x = 0.05. Se observan las regiones de temperatura en
funcion de x donde existe fase paramagnética (P), ferromagnética (F), ferromagnética
intermedia (I) y antiferromagnética (AF).

desaparecer la fase antiferromagnética en la composicion MiyGaCo g6 [78].

En la composicién Mn3GaCy gg, se produce a la temperatura 73, la transi-
cién de la fase antiferromagnética a la fase intermedia, [, y la transicion aly,
de la fase I a la fase ferromagnética. Entre las composiciones MmGaCg g6 ¥y
MnsGaCp.gg solo permanece la fase I a baja temperatura, habiendo desapareci-
do la fase antiferromagnética. En la figura 6.2 se puede observar la variacion de
las temperaturas de transicion y las fases magnéticas en las curvas de imanacion
para tres composiciones de la serie MmsGaCi_,[;. En la serie de compuestos
MnsGaCi_,[;, cuando x aumenta, la temperatura de Curie aumenta y las
temperaturas de transiciéon T3, y T3, disminuyen como se observa en las figuras
6.3(a) vy 6.3(b).

El diagrama de fases magnéticas determinado por Kamishima et al. [79]
y [80] (figura 6.4), muestra que la aplicacién de un campo magnético externo
induce la transicion de la fase antiferromagnética (AF) a la fase intermedia (I).
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Figura 6.3: Temperaturas de transicion: (a) T3, (cuadrados) y T3, (tridngulos), y (b)
Tc, en funcién del déficit de Carbono.

La region de temperatura en que existe la fase I a campo nulo es muy estrecha,
y se agranda bajo la aplicacién de un campo magnético. La temperatura de
transicion de la fase antiferromagnética a la fase intermedia varia mucho al
aplicar el campo magnético, al contrario que la temperatura de transiciéon de
fase intermedia a ferromagnética. El campo umbral que induce la transicién
de fase antiferromagnética a intermedia disminuye al aumentar la temperatura
desde 20 T por debajo de 20 K hasta 0 a7;. La transicién de fase intermedia
a antiferromagnética ocurre a 14 T a baja temperatura.

La aplicacién de presién hidrostética en el compuesto puro MyGaC tam-
bién produce una disminucién de la temperaturaly, y a partir de una presién
de 3 kbar aparece una fase magnética intermedia (I). Para presiones mayores
las temperaturas T3, y T}, disminuyen linealmente con la presion [81].

La sustitucion parcial del Ga por Al, mas pequeno, produce el mismo efecto
que el déficit en carbono y la presion hidrostéatica [82]|. Sin embargo, la susti-
tucion de Ga por otro dtomo mayor como Sn e In aumenta la temperatura
de transicion T} [82]. Del mismo modo que la sustitucion parcial de C por N,
MnzGaCi_;N,, también aumenta la temperatura de transicion T} [78].

La transicién de fase antiferromagnética a intermedia es muy interesante
de cara a la refrigeracién magnética, ya que puede ser inducida por un campo
magnético no muy alto justo por debajo de7;. El cambio de entropia mag-
nética es muy pequeno por tratarse de una transicion de fase orden-orden, y
el cambio de entropia es debido a la diferente estructura electronica de las fa-
ses antiferromagnética, intermedia y ferromagnética [24]. Por tanto, se espera
que la variacién de entropfa en la transicién no dependa mucho del campo
magnético aplicado una vez inducida la transicion. Ademés, por tratarse de
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Figura 6.4: Diagrama de fases magnéticas del MmGaC: linea de transicién de fase
antiferromagnética a intermedia (triangulos), linea de transicién de fase intermedia a
antiferromagnética (tridngulos invertidos) y linea de transiciéon de fase intermedia a
ferromagnética (circulos)

una transiciéon de fase antiferromagnética a ferromagnética, y ser la fase ferro-
magnética estable a mas alta temperatura y tener mayor entropia tenemos un
efecto magnetocalorico inverso, ATs <0y ASt >0.

La variacion isoterma de entropia fue obtenida por Tohei et al. [83] a partir
de datos de imanacién con la relacién de Maxwell, presentando un valor nega-
tivo AS7/R = - 0.44. ATs obtenido de la funcion de entropia a 0 T y de los
datos de AS7 tomaba un valor de 5 K entre 150 y 165 K para un valor del
campo magnético aplicado de 5 T.

6.2. Resultados experimentales

La muestra de MngGaC fue preparada por reacciéon de los elementos puros
en polvo como se describe en [83]. En el andlisis del diagrama de difraccion
de rayos X en polvo se observd que la muestra contenia una pequena cantidad
de grafito, y que la fase principal tiene estructura de perovskita ctabica con
parametro de red a temperatura ambiente a = 3.8936(2) A, mientras que en
[78] para el compuesto sin déficit de carbono se obtenia un valora = 3.896 A.
Ademaés, en la muestra de MngGaC estudiada por Garcia et al. [24], el valor del
parametro de red a temperatura ambiente eraa = 3.8960(5) A. Para determinar
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Figura 6.5: (a) Medidas de C, sin campo magnético (circulos llenos), aB = 5 T
(circulos vacios), termograma de enfriamiento a 0 T (linea discontinua) y datos de
[24] a 0 T (linea continua). (b) Medida de la imanacion en funcién de la temperatura
en un campo magnético de 0.1 T
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con precision el parametro de red se hizo una calibracion con silicio (estructura
diamante) con a = 5.43065(8) [84].

Las medidas de imanacién frente a temperatura para un campo magnético
de 0.1 T, muestran claramente la existencia de las fases antiferromagnética,
intermedia, ferromagnética y paramagnética (figura 6.5 (b)), que pone de ma-
nifiesto, de acuerdo con la figura 6.2, 78] y el andlisis de rayos X, que en
nuestra muestra existe un déficit de carbono.

La capacidad calorifica a 0 T entre 95 y 300 K, y a 5 T entre 120 y 200 K, se
han medido por el método de pulso de calor en el calorimetro adiabatico. En la
figura 6.5 se observan las medidas experimentales realizadas en el calorimetro
adiabatico junto con las realizadas por Garcia et al. [24] en un compuesto sin
déficit de carbono.

La capacidad calorifica sin campo magnético muestra tres transiciones, ali;

= 155.5(1) K la transicion de fase antiferromagnética (AF) - intermedia (I); a
T2 = 165.2(5) K de fase intermedia (I) a ferromagnética (F); y al. = 248(5) K
la transicién a fase paramagnética. La transicion antiferromagnética-intermedia
es de primer orden y muestra una histéresis de 3 K como se observé en el ter-
mograma de enfriamiento. Las dos tltimas transiciones no muestran histéresis
térmica y tienen la forma tipica lambda de transiciones de segundo orden. El
salto de entalpia en la anomalia a7} fue medida experimentalmente, obtenién-
dose AH/R = 56(1) K, y la entropia es AS/R = 0.36(1). El salto de entropia
de las dos anomalias a Ty v Tio juntas, correspondientes a los cambios de fase
AF-I-F, es AS/R = 0.43(1). Mientras que en la muestra medida por Garcia et
al. [24] es AS/R = 0.50(1).

La contribucién de los electrones de conduccién a la capacidad calorifica
es 2m%k%D(ep)T = 4T, donde D(ep) es la densidad de estados en el nivel
de Fermi. De la capacidad calorifica experimental en [24] se obtuvo que el
coeficiente electrénico es dos veces mayor en las fases ferromagnética y para-
magnética que en la fase antiferromagnética. Por tanto, la entropia anémala
de la transicién es principalmente debida a la diferente estructura electronica
en ambas fases, AS = (vp — yar)T}, siendo T; la temperatura de transicion
de fase antiferromagnética-ferromagnética, cuando no hay fase intermedia [24].
Las contribuciones magnética y de la red son muy pequenas y negativas, 0.2
y 0.04R respectivamente, como corresponde a la contraccion de volumen que
experimenta [78].

La capacidad calorifica a 5 T (figura 6.5(a)), presenta una transicion de fase
AF-TaT;, = 132.5(5) K, de primer orden; y aT = 161(5) K la transicion de
fase intermedia a ferromagnética.

En la capacidad calorifica experimental se observa claramente la existencia
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Figura 6.6: Variacion adiabatica del MnyGaC medida en el calorimetro adiabatico:
medida directa (simbolos) y obtenida de C,, (linea continua)

de la fase intermedia, debida al déficit de carbono. Al aplicar campo magnético,
la fase intermedia se extiende a un rango mayor de temperatura; disminuyendo
Ty més que Tia.

Se ha medido directamente la variacion adiabatica de temperatura, ATg
en procesos de imanacién-desimanacién. Las medidas realizadas en torno a las
transiciones AF-I-F se hicieron aumentando el campo magnético de 0 a 3 T
v 5 T, y disminuyendo el campo de 5 T, 3 T y 1 T a 0. En la transicion
F-P se realizaron las medidas de ATs, aplicando un campo magnético de 0
alT, 3TybT. ATs de la muestra descontada la entropia ganada por
el portamuestras y corregido el efecto magnetorresistivo del termoémetro de
medida se ha representado en la figura 6.6.

Para toda variacién de campo magnético hay una regiéon de temperatura
de valor aproximadamente constante, |ATs| = 5 K, e independiente del incre-
mento del campo magnético y la temperatura inicial, siendoATs muy pequeno
fuera de esa region. A temperatura inferior a7, hay un valor umbral de campo
magnético, By(T'), que produce la transicion AF-1. B;(T') aumenta al disminuir
la temperatura y presenta histéresis, siendo mayor para variaciones de campo
positivas. En la transiciéon de fase ferromagnética-paramagnética, al tratarse
de una transiciéon magnética orden-desorden, el efecto magnetocaldrico si de-
pende del valor del campo magnético aplicado, aumentando su valor cuando
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Figura 6.7: Funciones de entropia del MisGaC a 0 y 5 T (lineas continuas) y a
0 T en enfriamiento (linea discontinua). Los puntos experimentales de ATs se han
representado con sfmbolos.

la variacién del campo es mayor.

La entropia se ha obtenido por integracién de C) g. Sin campo magnético
se ha obtenido de los datos experimentales medidos en este trabajo entre 95 y
300 K, y aT < 95 K se han empleado los datos de [24]. En la transicion de
primer orden, al ser el pico muy agudo y no tener datos del termograma de
calentamiento, debido a la gran dindmica de la transicién, se ha ajustado el
pico a una funcién gaussiana, ajustando su area con la medida experimental
de entalpia global de la transicién. Para deducir la entropia a campo de 5 T,
se ha integrado la C), g experimental, y al no disponer de datos desde baja
temperatura a 5 T se ha ajustado en el primer punto experimental de ATg
donde es practicamente nulo haciendoT'(S)p=s7 = T'(S)p=o+ATs. Las curvas
de entropia en funcién de la temperatura se muestran en la figura 6.7, en donde
se han representado también los datos experimentales de ATy, en las medidas
realizadas en aplicacién de campo magnéticode 0 a 3 Ty 5 T.

Ambos parametros magnetocaloricos, ATs y ASt, se han obtenido de las
curvas de entropia a 0 T y 5 T (figuras 6.6 y 6.8). La variacion isoterma de
entropia se ha obtenido también a partir de la curva de entropia a 0 T y los
datos directos de ATy (Figura 6.8).
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Figura 6.8: Variacién isoterma de entropia del My GaC calculada de los datos de
Cp, B (lineas) y de la medida directa de ATs(simbolos).

6.3. Conclusiones

= La familia Mn3sGaCi_,, es muy sensible al déficit de Carbono. La tem-
peratura de transicion T3, deducida de la medida experimental de C, a
0 T y los resultados de |78] nos permiten deducir que en nuestra muestra
x = 0.02.

» El efecto magnetocalérico paral < T3, hemos visto que es independien-
te del campo en una regién de temperatura, de acuerdo con el hecho de
que AS proviene de la diferente densidad de estados electronicos en el
nivel de Fermi. Al contrario de lo que sucede enT donde el efecto mag-
netocalérico depende del campo magnético aplicado y de la temperatura
inicial.

» La forma cuadrada del efecto magnetocalérico hace que sea un com-
puesto muy interesante para aplicaciones tecnolégicas ya que el producto
AS - AT = 64 J/kg es obtenido con un moderado valor de campo mag-
nético, en un amplio rango de temperaturas por debajo de7;, = 155.5 K.
El efecto magnetocaldrico permanece constante e independiente del cam-
po en una regién de temperatura, y el campo magnético sélo ensancha
esta region.
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= Los valores obtenidos de los pardmetros magnetocaléricos coinciden con
los obtenidos de medidas de imanacion por Tohei et al. [83].

» La sustitucion de Ga por otro dtomo mayor como Sn e In aumenta la
temperatura de transicion 7} [82] lo que permite modificar T; y adaptarla
al rango de temperatura deseado, de manera que aumenta su potencial
de aplicacion.
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6.4. Introduccion

El compuesto MnaSbh con estructura tetragonal del tipo CwpeSb (grupo es-
pacial P4/nmm) es ferrimagnético con temperatura de Néel Ty = 550 K. Los
compuestos con atomos de Mn sustituidos por Cr, Cu, Zn, Co y V, o con
adtomos de Sb sustituidos por dtomos de As o Ge, muestran una transicion
de fase de primer orden de estado ferrimagnético a antiferromagnético cuan-
do disminuye la temperatura [26]. La temperatura de transicion de inversion
de intercambio depende de cual es el elemento que sustituye parcialmente al
manganeso y de la concentracion en la que lo sustituye (figura 6.9).

La estructura ferrimagnética tipo MmpSb (figura 6.10) estd formada por
dos subredes Mn(I) y Mn(II) antiparalelas, correspondientes a dos posiciones
cristalograficas diferentes de los atomos de manganeso, Mn(I) y Mn(II). Los
atomos Mn(I) ocupan la posicién 2a (0 0 0) y (1/2 1/2 0) mientras que los
atomos Mn(II), cuyos spines estan orientados en direcciéon opuesta a los de
Mn(I), ocupan las posiciones2c (0 1/2 U) y (1/2 0 U). Los atomos de antimonio
ocupan también posiciones 2¢ pero con pardmetro V. Se ha deducido que los
electrones 3d de los atomos Mn(I) tienen mds cardcter metalico que los atomos
Mn(II), debido al menor momento de Mn(I) comparado con Mn(Il). En la
estructura ferromagnética y antiferromagnética la orientacién de los spines es
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perpendicular al eje tetragonal.

En la serie de compuestos Mng_,M,Sb (M = Cr, Cu, V, Zn, Co, Fe), el
metal de transiciéon que sustituye al Mn contrae la estructura disminuyendo
el eje ¢ por lo que se produce la inversién de intercambio, excepto para el
aumento en la concentracion de Ti (figura 6.11) en que el ejec aumenta. La
estructura cristalografica tetragonal tipo CwpSb no cambia en la transicién
de inversién de intercambio, siendo la misma en los estados ferrimagnético y
antiferromagnético. El cambio en la estructura magnética esta acompanado de
un cambio de primer orden en el volumen de la celda unidad.

El metal de transicion sustituye al Mn ocupando los sitios Mn(I) como
revelan estudios realizados cuando se sustituye por Fe o Cr en [86, 87|, o Co
en [88]. En los compuestos con Ti el eje ¢ aumenta con el aumento de la
concentracién x de Ti, lo que sugiere que los atomos de Ti ocupan los sitios de
Mn(IT)

Al disminuir la temperatura el eje ¢ se contrae hasta alcanzar un valor
critico para el que tiene lugar la transicién de inversién de intercambio. El
valor critico del eje ¢ depende de la concentracién del elemento M excepto
cuando éste es Cr, para el cual la transicién tiene lugar para un valor critico
de ¢ independiente de la concentracion [89].
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Figura 6.11: Variaciéon del eje ¢ con la concentracion x del elemento que sustituye al
manganeso [85]: Co, Cr, Fe, V y Ti.

El diagrama de fases magnéticas en funcién de la concentracionx fue de-
terminado por Kanomata et al. [85] cuando el metal que sustituye al Mn es
Ti, V, Cr, Fe o Co.

El mecanismo de la transicién de inversién de intercambio en los com-
puestos MnaSb con sustitucién parcial de manganeso por un metal de transi-
cion, se explicod con el modelo de Kittel de inversion de intercambio [90]. Segun
este modelo, la integral de interaccién de intercambio entre los electrones lo-
calizados de los atomos Mn cambia su signo cuando la distancia interatémica
alcanza un valor critico. Segun la teoria de campo molecular, la estabilidad de
las fases ferrimagnética y antiferromagnética puede ser expresada por:

Jy (S1r) = 3Ja (Sr) (6.1)

donde (S7) y (Syr) son el valor medio del spin de los atomos en los sitios I y 1T
respectivamente, J, es la constante de interacciéon entre sitios I-11, y Jy, es la
constante de interaccion entre sitios II-IT (figura 6.10). La fase ferrimagnética
es méas estable que la fase antiferromagnética siJ, (Srr) > 3J, (S1), v si es méas

estable la fase antiferromagnética se tiene la desigualdad en sentido contrario
Jp <S]]> < 3J, <S[>.

Estudios de la capacidad calorifica y calculos de la estructura de bandas
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han revelado que el origen de la transiciéon de fase de inversién de intercam-
bio se encuentra en la diferente densidad de estados electrénicos en el nivel
de Fermi en ambas fases magnéticas. El origen electrénico de la transicion
de inversién de intercambio se confirmé en el compuesto Mn goCog.185b por
medidas de capacidad calorifica en la fase antiferromagnética y ferrimagnética
[91]. El coeficiente electronico es mayor en la fase ferrimagnética (FI) que en la
antiferromagnética, siendo Ay = v —yar = 11 mJ/mol-K2. Ademés la tran-
sicion de fase antiferromagnética a ferrimagnética estd acompanada por una
abrupta disminucién de la resistividad eléctrica de acuerdo con el aumento en
la densidad de estados electronicos cerca del nivel de Fermi [92].

La serie con sustituciéon de Cr, Mm_,Cr,Sh, ha sido estudiada por di-
fraccion de neutrones [93] y difraccion de rayos X, se realizé su caracterizacion
magnética [89, 94|, y su capacidad calorifica a varios campos magnéticos fue
medida por Engelhardt et al. en |27|. El mecanismo de la transicion de inversion
de intercambio ha sido estudiado en esta serie por Kittel [90] y Jarrett [95].
Ademés se han estudiado sus propiedades eléctricas y magnéticas, asi como
su estructura electrénica que es la responsable de la transicién de inversién de
intercambio [92].

En los compuestos con sustitucién de atomos de Mn por atomos de Co,
Mny_,Coz;Sh, la transicién de estado ferrimagnético a antiferromagnético se
produce para las composiciones (0.1 < z < 0.35 como se observa en el diagra-
ma de fases de [85]. Las estructuras antiferromagnética y ferrimagnética fueron
determinadas por difraccién de neutrones en la composicion Mn gCog 2Sb por
Ohashi et al. [88]. La variacion de la temperatura de la transicion de inversion
de intercambio con la presién hidrostatica asi como la transicién de reorienta-
cion de spin en las concentraciones 0 <z <(.2 ha sido estudiada por Kanomata
et al. [96, 97| y por Suzuki et al. [98]. A temperatura inferior a la temperatu-
ra de transicién de inversiéon de intercambio, T3, el campo magnético induce
la transicién de fase antiferromagnética a ferrimagnética. Mas recientemente
Bartashevich et al. [99] han estudiado el efecto de altos campos magnéticos y
altas presiones para diferentes concentraciones 0 <x <0.35 realizando medidas
de imanacién. Determinaron el diagrama de fases magnéticas de campo mag-
nético en funcion de la temperatura y la variacion del coeficiente electroénico,
responsable de la transicién de inversién de intercambio.

6.5. Resultados experimentales

La sintesis del compuesto se realiz6 por reaccién de estado solido de los ele-
mentos. Los elementos constituyentes, Mn, Co y Sb, en polvo fueron mezclados
en la proporcion estequiométrica Mm 7Cog.3Sb. La mezcla se introdujo en un
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Figura 6.12: Espectro de difraccion de rayos X en polvo a temperatura ambiente del
compuesto Mny_,Co,Sb con x = 0.3 en la preparacién: puntos experimentales en
circulos, curva de ajuste por el método Rietveld en linea continua negra, diferencia
entre los puntos experimentales y curva de ajuste en linea continua azul y reflexiones
de Bragg en lineas verticales de la fase principal (arriba) y de la impureza de MnO
(debajo).

tubo de silice cerrado herméticamente a vacio para evitar la oxidacion de la
muestra. Un primer tratamiento térmico a 400°C durante 5 horas y a 550 °C
durante 5 dias, se realizé con la finalidad de evitar regiones donde aparezca
fase liquida. Después se molié la mezcla y se realizé6 un segundo tratamiento
térmico a 700 °C durante 1 dia y a 800 °C durante 5 dias.

El analisis de la difraccion de rayos X en polvo a temperatura ambiente
permitié determinar las fases cristalogréficas presentes en la muestra (figura
6.12). La fase principal, 97.12%, corresponde a la composicion MmnSb, es-
tructura tetragonal tipo CwSb, y se observé una fase secundaria de 6xido
de manganeso MnO (2.88 %). Los parametros de celda unidad obtenidos del
analisis son: a = 4.0797(3) A, ¢ = 6.3733(3) A.

En difracciéon de Rayos X no podemos diferenciar entre los &tomos de man-
ganeso y cobalto, por tanto no podemos obtener directamente la concentraciéon
x de cobalto presente en la muestra sintetizada, Mm_,Co,Sb.

Una primera determinacién de la concentraciénz se hizo a partir del valor
del pardmetro c de la celda unidad, calculado por el refinamiento del espectro
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Figura 6.13: Eje c en funcion de la composicion x a temperatura ambiente de la familia
de compuestos Mny_,Co,Sh: datos de [85] en circulos y composicion del compuesto
sintetizado (cuadrado).

de difraccion de rayos X. A partir de los datos del eje ¢ en funcién de la
concentracién x a temperatura ambiente de [85|(figura 6.11), se realizé una
interpolacién lineal para el intervalo de valores 0.3 <z < 0.4 y se obtuvo
para el valor de ¢ determinado del refinamiento de la difraccién de rayos X a
temperatura ambiente la composicion z = 0.34(1) (figura 6.13).

El compuesto se analizé mediante microscopia electronica de barrido (SEM)
para determinar su composiciéon. La composicién de la fase principal se obtuvo
por el analisis de la energia de los rayos X dispersados. En la figura 6.14 se
muestra una de las imégenes creadas por electrones retrodispersados, donde
se observa la fase principal (zonas 4, 5 y 6) cuya composicién determinada
del microandlisis es Mny g(1)Cog 32(1)Sb. El anélisis de la morfologia de la fase
gris (zonas 1, 2 y 3) mediante electrones secundarios revelé6 que no se podia
considerar que fuese otra fase presente en el compuesto, ya que no se encontraba,
en la superficie sobre la que incidian los electrones, sino que se encontraba
embutida en la resina empleada en la preparacion para ser analizada por SEM.

A partir del analisis de la difraccion de rayos X y los resultados de la mi-
croscopia electronica de barrido el compuesto sintetizado tiene la composicién
Mny 66(1)C0g.34(2)Sb-

La imanacién en funcién de la temperatura en un campo magnético cons-
tante de 0.2 T se midi6 en un equipo MPMS-xI (seccion 2.3). Las dos medidas
realizadas (figura 6.15) muestran que al aumentar la temperatura la transicion
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Figura 6.14: Imagen del SEM del compuesto Mmn g6Cog.325b. Los niimeros sefialan

las zonas donde se hizo microanélisis
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Figura 6.15: Imanacién del Mn g6Cog.34Sb en funcién de la temperatura en un cam-
po magnético constante de 0.2 T: primera medida (tridngulos) entre 10 y 350 K y
segunda medida entre 200 y 400 K (circulos). Se midié aumentando (simbolos llenos)

y disminuyendo (simbolos vacios) la temperatura.
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Figura 6.16: Superficies de imanacién del My 6Cop.34Sb en funcién de la temperatura
y el campo magnético aplicado. En el plano imanacién-temperatura se ha representado
la proyeccion a campo magnético constante de 1 a 9 T cada 1 T.

de fase antiferromagnética a ferrimagnética de manera suave entre 250 y 300 K,
v a paramagnética también de manera suave entre 315 y 400 K. Las medidas se
realizaron aumentando y disminuyendo la temperatura sin observarse histéresis
térmica en ninguna de las dos transiciones de fase.

Las medidas de imanacién a temperatura constante en funcién del cam-
po magnético se realizaron en un equipo PPMS (seccion 2.3) entre 170 y 350
K hasta un campo maximo de 9 T en incrementos de 0.25 T. En la figura
6.16 se ha representado una vista tridimensional de la imanacién en funcion
de la temperatura y el campo magnético aplicado. Las medidas se realizaron
aumentando y disminuyendo el campo magnético sin observarse histéresis. En
las isotermas de imanacion aumentando el campo magnético (figura 6.17) se
observa la dependencia con el campo magnético del estado antiferromagnético
a temperaturas inferiores a 200 K. Al aumentar la temperatura la imanacion
aumenta més con el campo magnético pero no se llega a alcanzar el valor de
saturacion con el maximo valor de campo magnético aplicado, y aproximada-
mente a 295 K se observa el estado ferrimagnético, que al ir aumentando la
temperatura va disminuyendo su valor de saturacion.

La imanacién en funcién de la temperatura a campo magnético constante
se ha obtenido de los datos experimentales M (T, B) (figura 6.18). El campo
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Figura 6.17: Datos experimentales de imanacién en funcién del campo magnético a
temperatura constante del Mny 6Cog.345b
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Figura 6.18: Curvas de imanacion del Mmny g6Cog.34Sb a campo constante en funcion
de la temperatura obtenidas de los datos experimentales de M (T, B).
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Figura 6.19: Diagrama de fases magnéticas de la serie Mmp_,Co,Sh: temperaturas de
transicién a cada campo magnético han sido obtenidas de las curvas de imanacion
en funcion de la temperatura (circulos vacios) y del maximo de las anomalias de
capacidad calorifica a 0y 6 T (circulos llenos). Los datos paraz = 0.2, 0.24, 0.3 y 0.35
son de [99] para la transicion de fase antiferromagnética a ferrimagnética (simbolos
llenos) y la inversa (simbolos vacios).

12
8|
&
DQ.
4L
°© 0T
e 6T
0 " 1 " 1 " 1
0 100 200 300

T(K)

Figura 6.20: Capacidad calorifica por el método de pulso de calor del Mn g6Cog.34Sb.
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Figura 6.21: Determinaciéon directa de la variaciéon adiabatica de temperatura del
Mn1,66C00‘34Sb.

magnético induce la transicién a fase ferrimagnética, desplazando la tempe-
ratura de transicién hacia temperaturas més bajas, ademéas de aumentar la
region de temperatura en donde existe la fase ferrimagnética. La transicién
de fase ferrimagnética a paramagnética es desplazada por el campo magnético
a temperatura mas alta, y ademés suaviza ambas transiciones de fase. Se ha
obtenido la temperatura de transicién de cada curva de imanacién a campo
magnético constante como la temperatura en que la derivada de la imanacién
respecto de la temperatura es méxima. El resultado se ha representado junto

al diagrama de fases magnéticas obtenida en [99] para otras concentraciones
de Co (figura 6.19).

La capacidad calorifica sin campo magnético se midi6 por el método de
pulso de calor entre 79 v 350 K, y por calorimetria de relajacién entre 2 y
82 K. Se observa una anomalia a 311(1) K de la transicion de fase antiferro-
magnética a ferrimagnética. Entre 335 y 350 K se observa un aumento en la
capacidad calorifica que parece ser el inicio de la transicion de fase ferrimag-
nética a paramagnética. A 117 K se observa una anomalia que es debido a la
trangicién de fase antiferromagnética de la impureza de MnO. La capacidad
calorifica a 6 T se midié por el método de pulso de calor entre 150 y 335 K,
donde se observa que la temperatura de transicién se ha desplazado hacia mas
baja temperatura, aproximadamente a 236 K, y ha sido redondeada por el
campo magnético.
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Figura 6.22: Variacion isoterma de entropia del My g6Cog 34Sb: medida directamente
(estrellas en la grafica de la izquierda), obtenido de los datos directos deATs y S a 0
T (simbolos llenos en la grafica de la izquierda) y a partir de M (T, B) con la relaciéon
de Maxwell (ecuacion 1.24) (grafica de la derecha)
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A temperaturas inferiores a la de la transicién de inversiéon de intercambio,
al aumentar el campo magnético la temperatura disminuye ya que se induce la
transiciéon de fase antiferromagnética a ferrimagnética. Por tanto, la variacion
adiabética de temperatura se midié directamente disminuyendo el campo mag-
nético desde 6 T hasta 0 (6 T -3 T -1 T - 0) entre 188 y 300 K, en donde
tiene lugar la transicion de fase antiferromagnética a ferrimagnética yATg >0.
En la medida de 0 a 6 T la temperatura de la muestra recuperaba su valor
inicial a 6 T y sin pérdida del control adiabatico por lo que se pudo obtener
la variaciéon adiabatica en este incremento de campo,ATg <0. En la region de
temperatura donde tiene lugar la transicién de fase ferrimagnética a paramag-
nética, entre 300 y 350 K, se ha medido aumentando el campo magnético, 0 -
1T-3T-6T, obteniendo ATs > 0; mientras que para la disminucién de 6
T a 0, ATs < 0 se ha obtenido debido a que se mantenia el control adiabético
y se recuperaba la temperatura inicial a 0 T. En la figura 6.21 se muestra el
resultado de ATs tras descontar la entropia ganada por el portamuestras y
corregir la magnetorresistencia del termémetro de platino.
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Figura 6.23: Temperatura de inversién de la variacién isoterma de entropia del
MH1_66000,34Sb.

La variacion isoterma de entropia se ha calculado a partir de la funcién de
entropia a 0 T y los datos directos de ATs (figura 6.22). La curva de entropia
a 0 T se obtuvo de los datos experimentales de capacidad calorifica con la
ecuacion 1.21.

Se realiz6 una medida experimental directa de ASt al disminuir el campo
magnético desde 6 T a 0 entre 300 y 350 K (figura 6.22).
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La variacién isoterma de entropia se ha calculado a partir de los datos de
imanacién con la relacién de Maxwell, cuyo resultado se ha representado a la
derecha en la figura 6.22.

Ambos parametros magnetocaléricos presentan signo contrario en diferen-
tes regiones de temperatura separadas por una temperatura en que el parametro
magnetocaldrico correspondiente se hace cero (figura 6.23), que depende del
valor del campo aplicado.

6.6. Conclusiones

» Se han medido directamente ambos parametros magnetocaléricos, ATg
y AST.

= El compuesto Mnj g6Coq.345b presenta efecto magnetocaldrico de signo
contrario en diferentes regiones de temperatura separadas por una tem-
peratura en la que el efecto se hace cero. Esta temperatura depende del
campo magnético aplicado y se ha obtenido del cruce con el eje de tem-
peratura de ASp calculada con la relacion de Maxwell.

» Esta temperatura de inversiéon en el valor del efecto magnetocalérico
es muy interesante para posibles aplicaciones por encontrarse en torno a
temperatura ambiente. Sin embargo el valor bajo deASt y ATg requiere
el estudio de otros compuestos.

= La variaciéon isoterma de entropfa medida directamente, obtenida de los
datos directos de ATg y de las medidas de imanacién coinciden muy bien.

» El diagrama de fases magnéticas obtenida de las curvas de imanacién
a campo magnético constante estd de acuerdo con el obtenido por Bar-
tashevich et al. en [99] para otras concentraciones de Co, aunque en
nuestro caso el campo magnético aplicado no es suficientemente intenso
como para ver la histéresis de la transicion de fase de primer orden.
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6.7. Introduccion

El compuesto MnCoSi presenta estructura ortorrémbica tipo CaeP del
grupo espacial Pnma a temperatura ambiente. Tiene una estructura antife-
rromagnética (AF) helicoidal tipo MnP ordendndose a ferromagnético (F) a
T; = 360 K. Al aumentar la temperatura presenta una transicion de segundo
orden a paramagnético, Tc = 390 K, y a més alta temperatura tiene una tran-

sicién de fase de primer orden a estructura hexagonal tipo NipIn a T3 = 1190
K [28].

Los atomos de Si y Ge tienen el mismo nimero de electrones covalentes
por tanto la variacién en propiedades magnéticas del sistema MnCoSi_,Ge,
depende principalmente de la distancia interatémica entre los dtomos Mn-Co.
Esta serie de compuestos es isoestructural a temperatura ambiente con la es-
tructura ortorrémbica TiNiSi. Para concentraciones 0< y < 0.3 la temperatura
de transicion T; disminuye al aumentar la concentracion de Ge [28], lo que per-
mite tener diferentes temperaturas de trabajo dependiendo de la composicién.
La sustitucién de Co por Ni disminuye igualmente la temperatura de transicién
manteniéndose las propiedades magnéticas en el sistema MnCaq _;Ni,Si.

La aplicacion de un campo magnético en estas dos series induce la transiciéon
de fase antiferromagnética a ferromagnética a temperaturas inferiores a7y, de
manera que presentan efecto magnetocalérico inverso cerca de temperatura
ambiente.

I
S
TR

B(T)
B(T)

200

Figura 6.24: Diagramas de fases magnéticas del MnCoSi (a) y MnCoSp s5Geg.15 (b).

El diagrama de fases magnéticas fue obtenido por Niziol et al. de me-
didas de magnetizacion en [100, 101], y por difraccién de neutrones [28] en
el compuesto MnCoSi y en dos compuestos de la serie MnCoSj_,Ge, (figura
6.24). E1 MnCoSi presenta una estructura antiferromagnética helicoidal a bajas
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!/

., induce una

temperaturas y bajo campo magnético. El campo magnético, B
transicién de fase a una supuesta estructura magnética en abanico. La transi-
cion de primer orden a fase ferromagnética tiene lugar a B, con histéresis. El
compuesto MnCoSip g5Geq.15 presenta la transicién de inversiéon de intercambio
a 165 K, y su temperatura de Curie es 390 K. A més alta temperatura presenta
también una transicién de primer orden a estructura hexagonal al3; = 1120 K.
En el diagrama de fases obtenido en 28] el compuesto presenta una transicion
de estructura magnética helicoidal a estructura en abanico, para un campo
magnético menor que en el MnCoSi. Presenta la transicion de fase de primer
orden a fase paramagnética con histéresis que se hace mayor al aumentar el

campo magnético.

La presion hidrostatica varia la temperatura de transicionT; y fue estudiada
en funcion de la concentracion de Ge en [102].

El método de sintesis asi como los tratamientos térmicos realizados en
la sintesis influyen significativamente en las propiedades magnéticas del com-
puesto MnCoSi y en las series con sustitucién parcial de Si por Ge, v de Co
por Ni [29, 100].

El motivo de interés de retomar el estudio de esta familia es que la transicién
hélice-abanico se induce con campos magnéticos muy moderados en un gran
rango de temperaturas. Nuestro estudio se ha centrado en torno a la transicién
de fase de inversién de intercambio en dos compuestos: uno con sustitucién de
Si por Ge, y el otro en que se ha sustituido el Co por Ni. Las composiciones se
han elegido para obtener T} cercano a temperatura ambiente [29, 102].

6.8. Resultados experimentales

La sintesis de ambos compuestos se realizd por reaccion de estado sélido.
Los elementos constituyentes en polvo fueron mezclados en las proporciones
estequiométricas MnCoSig.95Geg.o5 v MnCog.g5Nig.g55i. La mezcla se introdujo
en un tubo de silice cerrado herméticamente a vacio para evitar la oxidacion
de la muestra. Ambas mezclas fueron sometidas al mismo tratamiento térmico

de 800 °C durante 7 dias y a 950 °C durante 7 dias.

El analisis de la difraccion de rayos X en polvo a temperatura ambiente per-
mitid determinar las fases cristalograficas presentes en las muestras. En ambos
compuestos se identifico la fase principal MnCoSi con estructura ortorrémbica
tipo CoaP (grupo espacial Pnma). Se observé la presencia en muy pequena
cantidad de una fase secundaria (inferior al 1% en peso) y se identific6 que
correspondia al compuesto MnCopSi. En la figura 6.25 se muestran los diagra-
mas de difraccion de rayos X en los dos compuestos sintetizados. En la muestra
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con composiciéon nominal MnCay95Nig.055i (figura 6.25(b)) se observa un pico
a 43° que no se ha logrado identificar, pero supone una pequefia impureza en
la muestra que no afecta significativamente a sus propiedades.

En difraccion de Rayos X no podemos diferenciar entre los 4tomos de cobal-
to y niquel, y entre los atomos de silicio y germanio, por tanto con el anélisis de
la difraccién no podemos obtener directamente la concentraciény de germanio,
MnCoSii—,Gey, y la concentraciéon z de niquel, MnCo;_,Ni;Si, presentes en
las muestras sintetizadas.

Los dos compuestos se analizaron mediante microscopia electrénica de ba-
rrido (SEM) para determinar su composicion. En la figura 6.26 se muestran las
iméagenes creadas por electrones retrodispersados de los dos compuestos, donde
se observa la fase principal (zonas claras) cuya composicion se ha determinado
del microanalisis (tabla 6.8). El andlisis de la morfologia de las zonas grises
(zona 4 en 6.26(a) y zonas 4 y 5 en 6.26(b)) mediante electrones secundarios
reveld, igual que en el compuesto Mny 66Cog.34Sb, que no son otra fase sino
que es la principal sumergida en la resina.

La composicién quimica de los dos compuestos a partir del microanalisis es
Mnj 01 CoSig.86Gen.os ¥ MnCoNig g55ig.97, que en el primer compuesto refleja
escasez de Si.

Tabla 6.1: Composicion de los compuestos sintetizados obtenida del microanalisis
mediante SEM.

Elemento Composicién MnCoSi—,Ge, Composicion MnCo;—;Ni;Si

Mn 1.01(2) 1
Co 1 1.00(4)
Ni - 0.05(1)
Si 0.86(3) 0.97(1)
Ge 0.06(1) -

6.8.1. MIlll()lCOSi()_gngeo_o(;

La imanacion en funcién del campo magnético a temperatura constante
se midi6 entre 10 y 350 K, hasta un campo maximo de 9 T, variando en
incrementos de 0.5 T en un equipo PPMS (seccion 2.3). La superficieM (T, B)
se ha representado en la figura 6.27 junto a la proyeccion de las curvas a campo
constante en el plano imanacién-temperatura.

Las isotermas de imanacién en funciéon del campo magnético (figura 6.28)
muestran la transicién de fase antiferromagnética a ferromagnética inducida
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por el campo magnético, aunque éste no es suficientemente intenso como para
alcanzar el valor de saturacién, y no se observa la transiciéon a la fase ferro-
magnética colineal. Las medidas se realizaron aumentando y disminuyendo el
campo magnético de forma que se observé una pequena histéresis en la transi-
cién de fase antiferromagnética a ferromagnética. Para bajos valores de campo
magnético, B < 0.5 T, se observa una componente ferromagnética debido a la
impureza de MnCopSi [103, 104].

En las curvas de imanacién en funciéon de la temperatura a campo mag-
nético constante, obtenidas de M (T, B) se observa como el campo magnético
desplaza la temperatura de transicién a temperaturas inferiores, ensancha la
regién de temperatura donde existe fase ferromagnética, y hace la transicién
mas abrupta (figura 6.29).

La variacion isoterma de entropia (figura 6.32 (b)) se ha obtenido a partir
de los datos de imanacion, M (T, B), con la relacion de Maxwell.

La capacidad calorffica sin campo magnético se midié por el método de
pulso de calor entre 4.5 y 350 K (figura 6.30), y por calorimetria diferencial de
barrido (DSC) entre 200 y 450 K. Presenta una pequena anomalia a 295 K de
la transicion de fase antiferromagnética a ferromagnética, y una temperatura
de Curie T — 368 K.

La variaciéon adiabética de temperatura se ha medido en el proceso de
disminuir el campo magnético, 6 T - 4 T - 3 T - 0, entre 95 y 300 K, region
donde la transicién de fase de inversién de intercambio es inducida por el campo
magnético. De esta manera ATg > 0 y se asegura el control adiabatico. Entre
300 y 350 K ATs se midi6 aumentando el campo magnético, 0 -3 T -4 T -
6 T ya que en esta regién de temperaturas el compuesto es ferromagnético y
ATg > 0. Al disminuir el campo magnético desde 6 T a 0 se observd que se
recuperaba la temperatura inicial a 0 T, por lo que|ATs|,_gr=|ATs|gr_o ¥ se
ha representado -ATg entre 300 y 350 K. En la figura 6.31 se ha representado
ATys de la muestra una vez descontada la entropia ganada por el portamuestras
y corregido el efecto de la magnetorresistencia del termémetro de platino.

La variacién isoterma de entropia se ha medido directamente para variacién
de campo magnético 0 -4 T y 0 - 6 T, ya que al presentar efecto magneto-
calérico inverso al aumentar el campo magnético hay que suministrar energia
a la muestra para mantener su temperatura constante (figura 6.32).

La funcién de entropia a 0 T se calculé por integracion de los datos de
capacidad calorifica por pulso de calor. ASt se ha obtenido de los datos directos
de ATg y S a0 T (figura 6.31), e igualmente se ha calculadoATs de S a 0 T
y los datos directos de ASt (figura 6.32).

ATs y ASr presentan signo contrario en diferentes regiones de tempe-
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ratura separadas por una temperatura en que el parametro magnetocalérico
correspondiente se hace cero (figura 6.33), que depende del valor del campo
aplicado.

El diagrama de fases magnético (figura 6.34) se ha obtenido a partir de
las curvas experimentales de imanacién a temperatura y campo magnético
constante en su punto de inflexiéon, para asegurar que aproximadamente esté
bien determinada la linea de transicién ya que la transiciéon es muy suave. Por
otra parte, se han determinado también las dos lineas de transicion, y por
tanto la histéresis, a partir de los ciclos de campo magnético (ver figura 6.41)
que se realizan en cada medida directa de ATg, en su punto de inflexién en
el diagrama campo magnético-temperatura. Ambos célculos coinciden, dentro
de los errores experimentales, y revela que no se ha podido detectar la linea de
transicion de fase abanico a colineal.

6.8.2. MIICONi(_)_og,SiO,g?

La medida experimental de la imanacién en funcién del campo magnético
a temperatura constante se realiz6 en un equipo PPMS (seccion 2.3).M (T, B)
se midi6 entre 10 y 350 K, hasta un campo méximo de 9 T en incrementos de
0.5 T (figura 6.35).

Las medidas se realizaron aumentando y disminuyendo el campo magnéti-
co, y en las isotermas de imanacion (figura 6.36) se observa que existe una
pequena histéresis en la transicién de fase antiferromagnética a ferromagnética
que desaparece al pasar a la fase ferromagnética. La transicién es inducida a
temperatura inferior a T3, pero el campo magnético no es suficientemente in-
tenso para que la imanacion alcance su valor de saturacion y pasar a fase ferro-
magnética colineal. Igual que en el compuesto Mny o1 CoSip.g6Geg.os & campo
magnético bajo se observa una componente ferromagnética debida a la im-
pureza de MnCopSi [103, 104].

A partir de los datos M (T, B) se han obtenido las curvas de imanacién en
funcion de la temperatura a campo magnético constante (figura 6.37). El campo
magnético desplaza la transiciéon de fase antiferromagnética a ferromagnética
a temperaturas inferiores, ensancha la regién de temperatura donde existe fase
ferromagnética y aumenta la histéresis. El aumento del campo magnético pro-
duce una aumento importante de la imanacién en la fase antiferromagnética,
por lo que el salto en la imanacién se reduce mucho.

A partir de los datos de imanacion, M (T, B), se ha obtenido la variacion
isoterma de entropia con la relacion de Maxwell (figura 6.40 (b)).

Las medidas de capacidad calorifica sin campo magnético se realizaron por
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el método pulso de calor entre 4.5 y 350 K y por calorimetria diferencial de
barrido (DSC) entre 195 y 450 K (figura 6.38). Presenta una pequeiia anomalia
a 278 K en las medidas por ambos métodos que corresponde a la transicién
de fase antiferromagnética a ferromagnética. En las medidas por calorimetria
diferencial de barrido se observa una segunda anomalia de la transicién de fase
a paramagnética a 377 K . La capacidad calorifica con campo magnético de
6 T presenta una ligera desviacion respecto a las de 0, 1 T y 2 T, pero no se
observan grandes diferencias.

La variaciéon adiabética de temperatura se ha medido en el proceso de
disminuir el campo magnético, 6 T - 3 T -2 T -1 T - 0, en la regién de
temperatura donde la transicion de fase de inversion de intercambio es inducida
por el campo magnético y ATs > 0 asegurando el control adiabatico. A partir
de 270 K ATg se midi6 aumentando el campo magnético 0 -1 T-2T -3 T
- 6 T ya que en esta region de temperaturas el compuesto es ferromagnético
y ATs > 0. Al disminuir el campo magnético desde 6 T a 0 se observo que
se recuperaba la temperatura inicial a 0 T, por lo que |AT5[O_Bf:|AT5\Bf_O
v se ha representado -ATyg entre 270 v 340 K. ATs de la muestra una vez
descontada la entropia ganada por el portamuestras y corregido el efecto de la
magnetorresistencia del termometro de platino se ha representado en la figura
6.39.

ATg y ASt presentan también en este compuesto signo contrario en di-
ferentes regiones de temperatura separadas por una temperatura en que el
parametro magnetocalorico correspondiente se hace cero (figura 6.33), que de-
pende del valor del campo aplicado.

Se realizaron a 170.4 K y 270 K ciclos adiabaticos de campo magnético
(figura 6.41). El ciclo 1 se comenz6 a 170.4 K en fase antiferromagnética. La
temperatura disminuye lentamente hasta que comienza la transicién de fase,
2 T, y la temperatura disminuye a 0.18 K/T hasta 4 T, y continda dismi-
nuyendo en fase ferromagnética hasta 6 T. Al disminuir el campo magnético
la temperatura aumenta muy poco hasta que comienza la transicion a fase
antiferromagnética. Durante la transiciéon de fase la temperatura aumenta a
0.18 K/T hasta 1.5 T, donde se ha convertido toda la muestra a fase antife-
rromagnética y la temperatura regresa a su valor inicial a 0 T. En el ciclo 2
se observa la inversion en el signo del efecto magnetocalérico. Inicialmente la
muestra se encuentra en estado antiferromagnético a 270 K, y el aumento del
campo magnético produce una disminucion de la temperatura a 0.18 K/T y la
transicion a fase ferromagnética. Cuando se alcanza un valor de campo mag-
nético de 2.1 T aproximadamente la temperatura aumenta a 0.04 K/T debido
a que se encuentra en estado ferromagnético. Al disminuir el campo magnético
desde 6 T la temperatura disminuye hasta alcanzar un campo magnético de
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1.8 T en donde empieza a aumentar hasta su temperatura inicial a 0 T. En
ambos ciclos se observa la presencia de histéresis térmica.

En la figura 6.42 se ha representado el diagrama de fases magnético obtenido
de datos de imanacién y de los ciclos adiabaticos de campo magnético. A partir
de las curvas experimentales de imanacién a temperatura y campo magnético
constante se han determinado las temperaturas y campo de transicién en su
punto de inflexién, para asegurar que aproximadamente estd bien determinada
la linea de transicién ya que la transicion es muy suave. Por otra parte, se
han determinado también las dos lineas de transiciéon partir de los ciclos de
campo magnético (ver figura 6.41) que se realizan en cada medida directa de
ATg, en su punto de inflexién en el diagrama campo magnético-temperatura,
observandose una pequena histéresis. Ambos calculos coinciden, dentro de los
errores experimentales, y de nuevo no se ha detectado la linea de transicién de
fase abanico a colineal.

6.9. Conclusiones

» En los dos compuestos Mny g1 CoSig.g6Geg.os ¥ MnCoNig g5Sip.97 se ha
medido directamente ATs y ASrt.

» Los dos compuestos presentan una transicion de fase de inversion de
intercambio en torno a temperatura ambiente, cuya anomalia es muy
pequena.

= Existe una gran regién de temperaturas, de unos 100 K por debajo de
Ti, en donde la transiciéon helicoidal-abanico puede inducirse con cam-
pos relativamente débiles, lo que es muy interesante como potencial de
aplicacion en refrigeracion magnética aunque ATg y ASt sean bajos.

» Los dos compuestos presentan efecto magnetocalorico de diferente signo
en dos regiones de temperatura separadas por una temperatura en que
el efecto es cero.

» La temperatura en que ATgs o ASp se hacen cero depende del valor
del campo magnético aplicado, y se encuentra alrededor de temperatura
ambiente lo que es interesante para posibles aplicaciones.

» Existe una regién de temperatura en torno a la temperatura ambiente,
entre 240 y 325 K, en la que los dos compuestos presentan efecto mag-
netocalérico normal e inverso a la vez dependiendo del incremento de
campo magnético aplicado.
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» La difraccién de neutrones en ambos compuestos muestra claramente
que el % de la hélice no es cero a temperatura ambiente, lo que quiere
decir que a T' > T} no existe la estructura ferromagnética colineal. En
la capacidad calorifica sin y con campo no se ha observado la transicion

de fase abanico a colineal y tampoco en las medidas experimentales de
M(T,B).

» Las diferencias en el valor de ASt y en las propiedades magnéticas para
la composicién con concentraciéon x = 0.05 de Ge respecto a los valo-
res obtenidos recientemente por Sandeman [105], tienen su origen en el
diferente método de sintesis y los tratamientos térmicos [29].
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Figura 6.25: Espectro de difraccién de rayos X en polvo a temperatura ambiente de los
compuestos con formula estequiométrica MnCoSh.g5Geg o5 en (a) y MnCop.g5Nig 0551
en (b). Se han representado los puntos experimentales en circulos, la curva de ajuste
por el método Rietveld en linea continua roja, la diferencia entre los puntos experi-
mentales y curva de ajuste en linea continua azul y las reflexiones de Bragg en lineas
verticales de la fase principal (arriba) y de la impureza de MnCaSi (debajo).
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Figura 6.26: Imégenes de anilisis por SEM de los compuestos con férmula este-
quiométrica MnCoSip.95Geo 05 (a) y MnCog.95Nig.055i. Los nimeros indican las zonas
donde se hizo microanalisis.
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Figura 6.27: Superficies de imanacion del My o1 CoSig.g6Geg.os en funcion de la tem-
peratura y el campo magnético aplicado. En el plano imanacién-temperatura se ha
representado la proyecciéon a campo magnético constante de 1 a 9 T cada 1 T.
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Figura 6.29: Curvas de imanacién del Mmny o; CoSip.g6Geg.os & campo constante
en funcion de la temperatura obtenidas de los datos experimentales de M (T, B)
o aumentando (simbolos llenos) y disminuyendo (simbolos vacios) el campo mag-
nético.
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Figura 6.31: Variacién adiabatica de temperatura del Mny o1 CoSig.g6Geg.o6: determi-
nacion directa (simbolos llenos) y obtenido de la funcién de entropia a 0 T y los datos
directos de ASy (simbolos vacios).
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Figura 6.32: Variacion isoterma de entropia del Mmny g1 CoSip.s6Gep.os: (a) medida
directamente (simbolos llenos) y obtenido de los datos directos deATg y S a0 T
(simbolos vacios); (b) medida directa (simbolos en negro) y obtenida a partir de
datos de imanacién con la relaciéon de Maxwell.
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Figura 6.34: Diagrama de fases magnéticas del Mmny 1 CoSig.g6Geg.os obtenido de: ci-
clos adiabaticos de campo magnético aumentando (tridngulos vacios) y disminuyendo
el campo (tridngulos llenos), y de datos experimentales de imanacion M(B)r—cte
(circulos llenos) y M (T') g=cte (circulos vacios).
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Figura 6.35: Superficies de imanacién del MnCoNj g55i9.97 en funcién de la tem-
peratura y el campo magnético aplicado. En el plano imanacién-temperatura se ha
representado la proyecciéon a campo magnético constante de 1 a 9 T cada 1 T.
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Figura 6.36: Datos experimentales de imanacion en funciéon del campo magnético a
temperatura constante del MnCoNiy o55ig.97
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Figura 6.37: Curvas de imanaciéon del MnCoNy ¢5Sig.97 a campo constante en funcién
de la temperatura obtenidas de los datos experimentales de M (T, B) aumentando
(simbolos llenos) y disminuyendo (simbolos vacios) el campo magnético.
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Figura 6.39: Variacion adiabatica de temperatura del MnCoNjp g55ig.97: determinaciéon

directa (simbolos llenos) y calculado a partir de la medida directa deASry Sa0T
(simbolos vacios).
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Figura 6.40: Variacion isoterma de entropia del MnCoNj 055i.97: (a) medida directa
(simbolos llenos en negro) y obtenido de los datos directos deATs y S a 0 T (sim-
bolos vacios); (b) medida directa (simbolos llenos en negro) y calculada con los datos
experimentales de M (T, B) con la relacién de Maxwell (ecuacion 1.24).
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Figura 6.42: Diagrama de fases magnéticas del MnCoNp ¢55ig.97 obtenido de: ciclos
adiabaticos de campo magnético aumentando (tridngulos vacios) y disminuyendo el
campo (tridngulos llenos), y de datos experimentales de imanacion M (B)p—cte (cir-
culos llenos) y M(T)g—cte (circulos vacios).



Capitulo 7

Conclusiones

En este ultimo capitulo se resumen las conclusiones generales del trabajo
realizado en esta memoria. En esta tesis doctoral se ha modificado una instala-
cién de calorimetria adiabatica para realizar medidas directas de los parametros
que caracterizan el efecto magnetocalérico: la variacién adiabatica de tempe-
ratura y la variacién isoterma de entropia. Se ha analizado y comparado la
determinacion del efecto magnetocalérico tanto por métodos indirectos como
directos. Ademaés, se han estudiado compuestos que presentan efecto magne-
tocaldrico gigante, tanto normal como inverso, v los resultados experimentales
se han comparado con modelos teéricos.

1. Calibraciéon de la instalacién para realizar la medida directa de los para-
metros del efecto magnetocalorico, ASr y ATg:

= La instalaciéon adiabatica permite realizar medidas directas de los
parametros magnetocaloricos, ATg y ASt; asi como medir la ca-
pacidad calorifica, por el método de pulso de calor o por termogra-
mas de enfriamiento y calentamiento, la entalpia global de la tran-
sicion, y ciclos adiabaticos de campo magnético entre 4.2 y 350 K
en un campo magnético hasta 6 T.

» Las medidas directas de ATg y ASt realizadas en gadolinio coinci-
den con los valores dados en [11, 14| y las pequenas diferencias que
se observan se deben a las diferentes técnicas empleadas.

» Se realizd una calibracion en campo magnético del termoémetro de
platino y del termémetro tipo Cernox’ ™ situado en la camisa térmi-
ca, para determinar la variacién su resistencia al aplicar un campo
magnéticode 0 a1 T, 2T, 3T, 4T,5Ty6T. Esta variacién debe
incluirse como una correcciéon de la lectura de la temperatura en la
determinacion de ATg y ASt.
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= Se ha determinado experimentalmente el efecto de las corrientes

de Foucault inducidas en el vaso calorimétrico al variar el campo
magnético externo. El calor disipado es despreciable frente a otras
contribuciones a temperatura superior a 20 K, y se puede considerar
constante entre 4.2 y 20 K para incrementos de campo magnético y
velocidad de variacién fijos, tipicos de los experimentos realizados
(36 mT/s).

Los procesos de imanacién y desimanacién son adiabaticos para
el sistema completo, formado por la muestra y el portamuestras.
La variacién de entropia que experimenta la muestra es la misma
que la del portamuestras, asi que el incremento experimental de
temperatura tiene que ser corregido por esta variacién de entropia
para obtener la variacién adiabatica de temperatura de la muestra.
Se ha desarrollado un método para corregir el incremento de en-
tropia ganado por el portamuestras en el proceso de imanacién o
desimanacién adiabatica en compuestos con efecto magnetocalérico
normal e inverso.

2. Resultados experimentales:

a) Se realizaron medidas directas de la variacion adiabatica de tempe-

ratura y de capacidad calorifica con campo magnético en los com-
puestos de la serie Ths(Si;—;Gey)q con concentraciones x = 0, 0.5
y 1. El resultado de la determinacion directa de ATg coincide muy
bien con la determinacién a partir de datos de capacidad calorifica,
y la discrepancia en torno a la transiciéon de reorientacién de spin
radica en los errores de integracion de la capacidad calorifica en ese
rango de temperaturas, debido a la presencia de varias pequefas
anomalias.

» El compuesto ThsSiaGes presenta efecto magnetocaldrico gi-
gante asociado a la transicion de fase de primer orden magneto-
estructural. ATs presenta un valor méximo de 6.5 K a 108.5 K
y AS7 tiene un méaximo de 17.2 J/kgK a 110 K, para un in-
cremento de campo magnético de 5 T

» La capacidad calorifica a 0 T del ThsSi4 presenta una transiciéon
de fase de segundo orden de fase paramagnética a ferromagné-
tica con la forma tipica A. El compuesto ThsSiy presenta altos
valores de efecto magnetocalérico asociados a la transiciéon de
fase ferromagnética a paramagnética, manteniendo su estruc-
tura cristalografica ortorrémbica.



239

» La capacidad calorifica a 0 T del Th;Gey presenta una transi-
cion de fase de segundo orden con forma A. Esta transicién de
fase paramagnética a antiferromagnética tiene lugar sin cambios
en la estructura cristalografica. El compuesto Th;Gey presenta
dos maximos en ATg y ASt en torno a la transicién de fase an-
tiferromagnética (T ~ 90 K) y a la transicion de reorientacion
de spin (Tsg ~ 60 K). A valores bajos del campo magnético,
B <5 T, se observa inversion en el signo de ATs y ASt, debido
a que el campo magnético no es suficientemente intenso como
para inducir el paso a fase ferromagnética, y persiste parte de
fase antiferromagnética. A valores altos de campo magnético,
B > 5T, tenemos una fase ferromagnética inducida por el cam-
po v no hay inversion en el signo de ATg v ASt.

= Fl desacoplo de la transicién de fase magnética y estructural
en el ThsSioGey en enfriamiento [64] ha sido observada, por la
presencia de un hombro a 108 K en la medida del termograma
de enfriamiento sin campo magnético.

» Las anomalias observadas en los compuestos Th;SiaGeg y ThsSiy
a baja temperatura son debidas a la impureza de la fase 1:1 pre-

sente en ambos compuestos, detectada también por Magén et
al. [18].

b) Se han caracterizado térmica y magnéticamente las transiciones de
fase de la familia de compuestos MnAs_,Sb; con composiciones x
=0, 0.1, 0.3 y 0.4; mediante medida directa de la variacién adia-
bética de temperatura, medidas de capacidad calorifica en calen-
tamiento y enfriamiento, y medidas de imanacién en funcién de la
temperatura y el campo magnético. Ademas, los parametros mag-
netocaldricos se calcularon a partir de datos deC, py M(T,B), y
han sido comparados con la determinacién directa.

» EI MnAs presenta transiciéon de primer orden con histéresis has-
ta alto valor del campo magnético como se observa en el dia-
grama de fases magnéticas, determinado a partir de datos de
capacidad calorifica y de imanacioén, el cual estd de acuerdo con
el obtenido por Zieba et al. [66] de datos de imanaciéon y cambio
de volumen.

= Las tres composiciones con sustitucién parcial de arsénico por
antimonio presentan transicién de primer orden en ausencia de
campo magnético con histéresis térmica aproximadamente de
1 K, contradiciendo resultados previos de otros autores. La apli-
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caci6én de campo magnético redondea la anomalia, trasladan-
dola a temperaturas mas altas y hace desaparecer la histéresis
térmica, presentando un campo critico inferior a 6 T.

Las cuatro composiciones presentan efecto magnetocaldrico gi-
gante, alcanzando valores entre 23 y 27 J/kgK y entre 10 y
12.5 K para un incremento de campo magnético de 0 a 6 T.

El MnAs presenta efecto magnetocalérico a partir de un cam-
po umbral de 2.5 T, debido a su gran histéresis térmica, por lo
que disminuyen sus posibilidades para ser utilizado en refrigera-
¢ibn magnética. Sin embargo, las composiciones con antimonio
presentan una histéresis muy pequena, 1 K, que desaparece al
aplicar un campo magnético fuerte, aproximadamente de 3 T.
Ademas, las tres composiciones presentan efecto magnetocaldri-
co para un campo magnético de 1 T, de manera que su campo
umbral es inferior a este valor. Su campo umbral inferior a 1 T
y su efecto magnetocalérico gigante las hace competitivas con
materiales como el Gds;SisGes.

Se ha demostrado que la relacién de Maxwell, ampliamente usa-
da, no se puede aplicar en transiciones de primer orden con
histéresis, como se ha visto en el calculo en los cuatro com-
puestos, siendo el MnAsy gSbhg 1 el iinico en que no da divergen-
cias en ASy.

AST calculado con la relacion de Maxwell a partir de datos de
imanacion M (B)r, presenta un pico que contradice los prin-
cipios fundamentales de la termodindmica. Se ha estimado el
valor del primer término de la ecuacién 1.32, y se ha demostra-
do que es el responsable del error en el calculo de ASt a partir
de M (B)r. Este término tiene su origen en la transicion de fase
de primer orden a 0 T, que tiene lugar durante el experimento.

Se ha demostrado que la ecuacién de Clausius-Clapeyron tam-
poco es correcta en transiciones de primer orden con histére-
sis. Sin embargo, da errores mucho menores que la relacién de
Maxwell. Se ha propuesto un método para corregirlos y la com-

paracién con los resultados de medidas directas es muy acepta-
ble.

En el MnAs se ve claramente que el valor obtenido con la
relacion de Clausius-Clapeyron es subestimado en valor abso-
luto en el calculo del proceso al aumentar el campo magnético,
mientras que en el célculo al disminuirlo se obtiene un valor
sobreestimado. Esto indica que la transicién de primer orden
tiene lugar en un estado metastable y la relaciéon correcta es-
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tarfa dada por las ecuaciones 1.47 y 1.48 que tienen en cuenta
la histéresis de la transicion. En los compuestos conz = 0.3 y
0.4 la relacién de Clausius-Clapeyron seria correcta ya que la
histéresis es muy pequena, y como se observa en los resultados,
el calculo con las ecuaciones 1.47 y 1.48 se encuentra practica-
mente dentro del error experimental de la determinacién con
Clausius-Clapeyron.

» Kl modelo de Bean y Rodbell basado en la teorfa de campo
molecular y que tiene en cuenta la dependencia de la interaccion
de intercambio con las distancias interatémicas, da una buena
descripciéon de la transicion de primer orden de fase ferromag-
nética a paramagnética para 0.1 < x < 0.4 con valores de 7
mayores que 1. Se ha demostrado que AST no es muy sensible
al valor de n [73], y se ha propuesto usar la capacidad calorifica
por encima del punto critico para obtener 7.

» El diagrama de fases magnéticas del MnAs fue explicado por
Pytlik y Zieba [74] con un modelo con dos parametros de or-
den acoplados, magnético y estructural. Se han obtenido las
funciones termodinamicas y el efecto magnetocalérico con los
valores de los parametros empleados por Pytlik y Zieba [74]. El
modelo explica cualitativa y cuantitativamente el efecto magne-
tocalérico y su dependencia con la temperatura y con el campo
magnético, aunque la coincidencia con los resultados experi-
mentales no es muy precisa, ya que es un modelo de campo
medio. Tampoco describe bien las temperaturas de transicion
para valores bajos del campo magnético.

¢) El compuesto MnzGaC tiene una transicion de fase de primer orden
de antiferromagnético a ferromagnético a7y = 165 K, al aumentar
su temperatura; y una segunda transicion de segundo orden de ferro-
magnético a paramagnético a T = 248 K. La transicién de primer
orden estd acompanada de una gran discontinuidad en el parametro
de red a [25]. La familia MngGaCi_,0, es muy sensible al déficit
de Carbono [78]. La temperatura de transicion T, deducida de la
medida experimental de Cj, a 0 T y los resultados de [78] nos per-
mitieron deducir que en nuestra muestraz = 0.02.

» El efecto magnetocaldrico paral < T, , hemos visto que es in-
dependiente del campo en una regién de temperatura, de acuer-
do con el hecho de que AS proviene de la diferente densidad
de estados electrénicos en el nivel de Fermi. Al contrario de lo
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d)

que sucede en T donde el efecto magnetocalérico depende del
campo magnético aplicado y de la temperatura inicial.

= La forma cuadrada del efecto magnetocalérico y su independen-
cia del campo magnético en una regiéon de temperaturas hace
que sea un compuesto muy interesante para aplicaciones tec-
nolégicas, ya que cualquier valor de campo por encima del um-
bral produce el incremento total de entropia, lo que no ocurre
en los compuestos con efecto magnetocaldrico gigante normales.

Se han estudiado las propiedades térmicas y magnéticas del com-
puesto Mnj g6Cog.345b. Para ello se determinaron directamente los
parametros magnetocaldricos, se midié su capacidad calorifica y se
realizaron medidas de imanacién en funcién del campo magnético y
la temperatura. Este compuesto presenta efecto magnetocalodrico de
signo contrario en diferentes regiones de temperatura separadas por
una temperatura en la que el efecto se hace cero. Esta temperatura
de inversion en el valor del efecto magnetocalérico es muy intere-
sante para posibles aplicaciones por encontrarse en torno a tempe-
ratura ambiente. Sin embargo, los valores de ASt y ATg muy bajos
requiere la bisqueda de otros compuestos.

Se han determinado directamente los parametros magnetocaléricos
en los compuestos Mnj g1 CoSig.86Geo.os ¥ MnCoNig 055i0.97, asi co-
mo su capacidad calorffica y sus propiedades magnéticas.

= Ambos compuestos presentan efecto magnetocaldrico inverso en
una amplia regién de temperatura desde 10 K hastal; para un
incremento de campo magnético de 9 T; siendo de diferente
signo en dos regiones de temperatura separadas por una tem-
peratura en que el efecto es cero. Esta temperatura es muy in-
teresante para aplicaciones tecnolégicas por encontrarse a tem-
peratura ambiente pero de nuevo tenemos valores bajos deASt
y ATg.

» FExiste una gran regién de temperaturas, de unos 100 K por
debajo de T}, en donde la transicién helicoidal-abanico puede
inducirse con campos relativamente débiles, lo que es muy in-
teresante como potencial de aplicacién en refrigeracion mag-
nética aunque ATs y ASt sean bajos.

» Existe una regidon de temperatura en torno a la temperatura
ambiente, entre 240 y 325 K, en la que los dos compuestos
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presentan efecto magnetocalérico normal e inverso a la vez para
diferentes incrementos del campo magnético como se observa en
su ciclo adiabéatico de campo a 270 K.

La fase ferromagnética colineal no existe en realidad como se ha
observado en la capacidad calorifica sin y con campo magnético,
en las medidas de imanacién y en la difraccién de neutrones.






Conclusions

In this chapter the conclusions of the thesis are summarized. An adiabatic
calorimetry device has been modified in order to perform the direct measure-
ment of the magnetocaloric effect: adiabatic temperature variation and isother-
mal entropy variation. The magnetocaloric effect determination by means of
direct and indirect methods has been analyzed, and the results of different
methods have been compared. Moreover, compounds with giant magnetocaloric
effect, normal and inverse, have been studied, and the experimental results have
been compared with theoretical models.

1. Calibration of the adiabatic set up in order to perform the direct mea-
surement of the magnetocaloric effect, ASt and ATg:

» The adiabatic set up performs direct measurements of the magne-
tocaloric effect, ATg and AS7; and measures heat capacity, by the
heat pulse method or heating and cooling thermograms, enthalpy
of the transition, and adiabatic field cycles, between 4.2 and 350 K
and in applied magnetic field up to 6 T.

s Direct measurements of ATs and ASt in Gd agree with the data of
Tishin et al. [11] and Dan’kov et al. [14]. There are slight differences
which are due to the different techniques used.

» Platinum thermometer and Cernox’ ™ thermometer, situated in the
thermal sleeve, have been calibrated with magnetic field, in order to
determine the resistance change when a magnetic field is increased
from0to1T,2T,3T,4T,5T and 6 T. This variation must
be corrected in the temperature measurement in order to determine
ATg and ASt.

= The effect of the Foucault currents induced in the sample holder
varying the magnetic field has been measured. The dissipated heat is
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not significant at temperatures higher than 20 K, and it is constant
between 4.2 and 20 K for a given increment and rate of variation of
the magnetic field, typical in the experiments (36 mT/s).

The magnetization and demagnetization process is adiabatic for the
complete system, sample holder plus sample. The entropy variation
of the sample is the same quantity as the sample holder. The expe-
rimental temperature increment has to be corrected for this entropy
change in order to obtain the adiabatic temperature increment of the
sample. A method for this correction has been developed for mea-
surements in compounds with normal and inverse magnetocaloric
effect.

2. Experimental results:

a) Direct measurement of the adiabatic temperature variation and heat

capacity measurements with magnetic field have been performed in
the series Ths(Si1—yGey)q with z = 0, 0.5 and 1. Direct determina-
tion of ATs agrees with the values deduced from the heat capacity
data. The difference in the low temperature region is due to inte-
grating errors of the heat capacity data around the reorientation
spin transition and small anomalies of the impurities.

» The compound ThsSiaGes presents giant magnetocaloric effect
associated to a first order magnetic and structural phase tran-
sition. For AB = 5 T, ATg and AS7 have maximum values
6.5 K at 108.5 K and 17.2 J/kgK at 110 K respectively.

= The heat capacity of ThsSiy has a second order transition from
paramagnetic to ferromagnetic phase, with the typical A shape.
There are no changes in the crystallographic structure (or-
thorhombic), and the high values of the magnetocaloric effect
are associated to the magnetic phase transition.

» The heat capacity of ThsGeys shows a second order transition
with the A shape. The paramagnetic to antiferromagnetic phase
transition occurs without changes in the crystallographic struc-
ture. ATg and ASt have two maximum values around the an-
tiferromagnetic phase transition temperature 'y ~ 90 K) and
the reorientation spin transition temperature I'sp ~ 60 K).
For low magnetic fields, B < 5 T, an inversion in the sign of
ATs and AST is observed, because the magnetic field is not
high enough for inducing the transition to the ferromagnetic
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phase. This transition is induced by the magnetic field for B>
5 T and there is no inversion in the sign of ATg and ASr.

s The decoupling of the magnetic and structural phase transition
in ThsSiaGea [64] has been observed in the cooling thermogram
as a kink at 108 K.

» The heat capacity measurements in Th;SioGes and ThsSiy have
small anomalies at low temperatures associated to the phase
1:1. This impurity was also detected by Magén et al. [18].

b) The phase transition in the series MnAs_,Sb, with concentrations
xz = 0, 0.1, 0.3 and 0.4 have been characterized by thermal and
magnetic measurements: the direct determination of the adiaba-
tic temperature change; heat capacity measurements, by heat pulse
technique, and cooling and heating thermograms; and magnetiza-
tion measurements. Moreover, the magnetocaloric effect parameters
deduced from C, p and M(T, B), and the results have been com-
pared with the direct determination.

= MnAs presents a first order transition with hysteresis even for
high magnetic field values. The magnetic phase diagram was
determined from the heat capacity and the magnetization data,
and it agrees with the results obtained by Zieba et al. [66] from
the magnetization data and the volume change.

» Compounds with antimonide, MnAs 9Sbo.1, Mni.93A80.75bg.3
and Mnj g4AsS0.6Sbo.4, present a first order transition at 0 T
with hysteresis around 1 K. This contradicts other authors re-
sults. An applied magnetic field smoothes the anomaly, and
shifts it to higher temperatures removing the hysteresis. These
compositions have a critical magnetic field smaller than 6 T.

s The four compounds studied present giant magnetocaloric effect,
reaching huge values between 23 and 27 J/kgK, and between
10 and 12.5 K for a magnetic field increment from 0 to 6 T.

= MnAs presents magnetocaloric effect from a threshold magne-
tic field 2.5 T, due to the hysteresis, therefore its possibili-
ties of application in magnetic refrigeration decrease. However,
the compounds with antimonide have a small hysteresis, 1 K,
which disappears when a magnetic field, around 3 T, is applied.
Moreover, the three compounds with antimonide present mag-
netocaloric effect for a magnetic field of 1 T, being its threshold
magnetic field smaller than 1 T. These compositions are com-
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petitive with GdsSiaGes, due to its small threshold magnetic
field and its giant magnetocaloric effect.

The most used method to determine the magnetocaloric effect
parameters is the Maxwell relation. The results of the four
compounds have proved that the Maxwell relation cannot be
used in first order transitions with hysteresis. The results of
MnAsg9Sbg.1 using the Maxwell relation are good, and there
are no divergences in ASr.

AST calculated with Maxwell relation presents a peak which
contradicts the thermodynamic principles. This peak is an error
due to the determination from M (B)r data. The value of the
first term in the equation 1.32 has been evaluated, and it has
been proved that it is the responsible of the error in ASy. This
term has its origin in the first order transition at zero magnetic
field, which occurs during the measurement.

The Clausius-Clapeyron equation is not correct for the first
order transitions with hysteresis. However, the results are better
than the ASt values deduced from the Maxwell relation. A new
equation has been proposed in order to calculate the isothermal
entropy change in a first order transition. The results agree with
the direct determination.

The absolute value of AST in MnAs, which has been calculated
with the Clausius-Clapeyron equation, is underestimated when
a magnetic field has been increased. For the decreasing magne-
tic field process, the AS7 value is overestimated. A first order
transition occurs in a metastable state and the right relations
are the equations 1.47 and 1.48 considering the hysteresis. For
the compounds with x = 0.3 and 0.4, the Clausius-Clapeyron
would be right because the hysteresis is very small. The results
calculated with the equations 1.47 and 1.48 are within the ex-
perimental errors using the Clausius-Clapeyron equation.

The Bean and Rodbell model, within the frame of the mean field
theory, and which takes into account the exchange interaction
dependence on interatomic distances, gives a good description
of the first order transition from the ferromagnetic to the para-
magnetic phase for 0.1 < z < 0.4. The n values are higher than
1 and they have been determined from the heat capacity data
over the critical point. It has been proved that AS7 is not very
sensitive to n value [73].

The MnAs magnetic phase diagram was explained by Pytlik and
Zieba [74] by means of a theoretical model with two coupled or-
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der parameters, magnetic and structural. The thermodynamic
functions and the magnetocaloric effect have been calculated
with the parameters used by Pytlik and Zieba [74]. This model
explains the magnetocaloric effect and its dependence on the
magnetic field, qualitatively and quantitatively. However, it is
not precise in the determination of transition temperatures, be-
cause the model is a mean field theory. The transitions tempe-
ratures for low magnetic fields are not well described.

¢) The compound Mn3GaC presents a first order phase transition from
the antiferromagnetic to the ferromagnetic state at7; = 165 K; and
a second order phase transition to the paramagnetic state at T
= 248 K. This compound undergoes a big discontinuity in the cell
parameter a [25] upon the first order transition. The vacancies on
the C sites, Mn3GaCi_,0,, affect strongly the thermal and mag-
netic properties [78]. The transition temperature T}, deduced from
the heat capacity data at 0 T, and the results of [78] allowed us to
determine x = 0.02 in the sample studied in this work.

» The magnetocaloric effect for ' < T3, does not depend on the
magnetic field applied in a given temperature range. This agrees
with the origin of the anomalous entropy. The anomalous en-
tropy of the transition is mainly due to the different electronic
structure in both phases, antiferromagnetic and ferromagne-
tic states, at the Fermi level. On the other hand, the magne-
tocaloric effect around the transition at7T¢ is linearly dependent
on the magnetic field and the initial temperature.

= The square shape of the magnetocaloric parameters makes this
compound very interesting regarding the technical applications.
The magnetocaloric effect remains constant over the effective
temperature range, independent of the field. The field only en-
larges the useful temperature range. This does not occur in
compounds with normal magnetocaloric effect.
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d)

The thermal and magnetic properties of compound Mny g6Cog.34Sb
have been studied: the direct measurement of the magnetocaloric
effect parameters, heat capacity and magnetization measurements
as a function of the magnetic field and the temperature. This com-
pound presents magnetocaloric effect with a different sign in sepa-
rated temperature ranges. These temperatures ranges are separated
by a given temperature, inversion temperature, in which the magne-
tocaloric effect is zero. The inversion temperature is interesting for
technological applications because it is around room temperature,
but it is necessary to search for other compounds because the values
of ASt and ATyg are small.

The compounds Mny g1 CoSiggeGeg.os and MnCoNig g55ig.97 have
been studied: the direct measurements of the magnetocaloric effect
parameters, heat capacity and magnetization measurements.

= Both compounds present inverse magnetocaloric effect in a wide
temperature range from 10 K up to 7T; for 9 T. The sign of
magnetocaloric effect changes at the inversion temperature, in
which the magnetocaloric effect is zero. This temperature is
close to room temperature, and it is interesting for technological
applications, but the values of ASt and ATy are small.

= There is a temperature region, around 100 K, belowT}, in which
the helical - fan transition is induced with low magnetic field,
which is interesting for applications, although ATs and ASt
are small.

= There is a temperature range, close to room temperature, be-
tween 240 and 350 K, where both compounds have simulta-
neously normal and inverse magnetocaloric effect for different
increments of magnetic field, this is observed in the adiabatic
field cycle at 270 K.

» The collinear ferromagnetic phase has not been observed in the
heat capacity data, at zero and non-zero magnetic field, in mag-
netization measurements or in neutron diffraction.
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