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1) INTRODUCCIO

Tot material magnétic presenta efectes magnetocalorics (MCE) deguts a ’estreta dependéncia entre les
propietats térmiques i magnétiques.

No obstant aix0, la primera evidéncia de I’existéncia de I’efecte magnetocaloric (MCE) no s’obtingué
fins que al 1881 Warburg observa els canvis de temperatura induits en el ferro sota I’accié d’un camp
magnetic variable.

A finals de la decada de 1920 Guiauque i Debye de forma independent proposaren una interpretacio
basada en la possibilitat d’un refredament per desimantacié. Pocs anys després, aquesta interpretacio
fou contrastada de forma experimental per Guiauque i McDougall [A1].

Durant la década de 1930, es va comencar a emprar la desimantacid adiabatica per aconseguir obtenir
temperatures ultra-baixes (refrigeracié criogénica).

El 1976 Brown va aplicar per primera vegada la refrigeracié magnetica dins un domini proper a
temperatura ambient, emprant Gadolini (Gd) com a material magnétic. D’aquesta forma, s’aconsegui
una diferéncia de temperatura de 47 K sota un camp magnétic de 7 T [A2].

El posterior descobriment dels materials amb MCE gegants, va donar lloc a la recerca de nous
materials Utils per a la refrigeracié magnética a temperatura ambient.

No obstant aix0, el gran aven¢ es va aconseguir gracies al descobriment de materials, com per exemple
els aliatges tipus Heusler, capagos d’experimentar una transicio estructural a primer ordre, implicant
una variaciod de les propietats magnétiques del solid.

El 1996 es van observar efectes de memoria de forma magnétics en els aliatges tipus Ni,MnGa, tot i
gue, en aguest cas, el canvi de forma va lligat a la reorientacié de variants de martensita per efecte del
camp [A3]. Més recentment s’han trobat materials derivats dels Ni,MnX (amb X =1In, Sn, Sb) en els
gue té lloc un veritable efecte de memoria de forma magnétic ja que la transformacié martensitica
(inversa) pot ser induida pel camp [A4].

De fet, els materials que sofreixen una transicié magnetica de primer ordre generalment mostren MCE
molt grans.



Recentment s’ha aconseguit obtenir grans MCE emprant nous aliatges, tals com els Heusler amb base
Ni-Mn (exemples d’aquests materials son els aliatges Ni,MnX citats abans), els materials amb base
Mn-As , el GdsSi,Ge; .etc. [A5, A6,AT].

La recerca d’una tecnologia de refrigeracid magnética a temperatura ambient que sigui capag¢ de
substituir a I’actual tecnologia de compressio de vapor, ha estat i encara és un dels principals motors d’
impuls per la investigaci6 en el camp dels MCE.

La refrigeracid magnética presenta una serie d’avantatges respecte a la tecnologia de compressié de
vapor:

En primer lloc, la refrigeracié magnetica es una tecnologia respectuosa amb el medi ambient, ja que no
utilitza gasos d’efecte hivernacle.

D’altra banda, la refrigeracié magnética presenta un major rendiment. Mentre que la refrigeracié per
compressio de vapor presenta una eficiéncia de tan sols un 5 - 15% del cicle de Carnot, I’eficiéncia de
la refrigeracio magnética pot arribar a un 30 - 60% del cicle de Carnot.

Finalment, el camp magnetic necessari per a la refrigeracié magnética pot ser substituit per un
electroimant, un superconductor o un imant permanent. D’aquesta forma, no existeix la necessitat de
disposar d’un compressor, amb la qual cosa es pot obtenir un refrigerador amb menor vibracié i renou,
i amb una major durabilitat.

Amb tot aixo, els refrigeradors magnétics requereixen la combinaci6é d’un camp magnétic intens i d’un
material amb un MCE suficient gran.

Per moltes aplicacions doméstiques, els imants magnetics com els Nd,Fe14B son la millor eleccié
com a font de camp magnetic. No obstant, els 1-2 T de camp generats per aquests imants no sén
suficients per molts materials amb MCE petit.

Per tant, el repte actual consisteix en cercar aquells materials amb major MCE dins el rang de
temperatura ambient, sense perdre de vista el seu cost economic ja que han de ser d’us comercial.

Uns dels aliatges candidats a ser utilitzats per a refrigeracié magnética amb gran MCE son els tipus
MnCoGe, MnNiGe, MnCoSi, en els quals s’intenta obtenir una transicié magneto-estructural
mitjancant substitucié de Mn per Cr, Cu, Fe, Ti, etc..0 també substituint el Ge per Al, etc. [A8,A9].

En aquest treball es presenta una primera caracteritzacié d’un aliatge MnCoGe amb substitucié del Mn
per Cu, és a dir Mn,,,Cu,CoGe.



2) EFECTES CALORICS

De forma general els efectes calorics es produeixen com a resposta térmica als canvis de certes
variables, com poden ser el volum, la deformacio o la magnetitzacio.

Per produir una variacid natural d‘aquestes variables es necessaria 1’aplicacié (o cessament) de les
seves forces conjugades.

Respectivament aquestes forces conjugades son: pressid, esfor¢ i camp magnétic.

L’aplicacio d’aquestes forces originara efectes baro-calorics, elasto-calorics o magnetocalorics
respectivament.

Cal emprar el marc de la termodinamica per tractar de forma macroscopica els efectes calorics.

Dins d’aquesta perspectiva, es considera un sistema tancat descrit per n desplacaments generalitzats
{X} (i=1,...,n).

El conjugat termodinamic dels desplagcaments generalitzats son les forces {x} (i=1,...,n).

Aquestes forces es poden expressar com [Al]:

w=(m),

V'S Xjr1

On:
U = U(S,{X;}) : Energia interna del sistema

Sota aquest punt de vista, la temperatura juga el paper de variable conjugada de 1’entropia.

Per quantificar els efectes calorics, cal expressar els canvis diferencials de I’entropia en termes dels
canvis diferencials de la temperatura i dels camps:

n

ds = (Z—;)X_ dT + Z (j—i) dx; (2)

i=1 T\ Xjxi



Aplicant la definicié de calor especific a camp constant:
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I tenint en compte les relacions de Maxwell:

), ~Gp),
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Es pot obtenir la segiient expressio general:
n
dS—CdT+z<aXi) dx; (5
=T £, aT X; x;  (5)
1=

Si dins I’anterior expressid es considera la magnetitzacié com a variable d’estudi, llavors s’obté una
equacid que és especifica per I’efecte magnetocaloric:

dS—CdT+(aM) dH (6
T T /; (6)

2.1) Efecte magnetocaloric

De forma experimental es pot identificar el MCE com aquell refredament o escalfament d’un solid
magneétic produit per la variacié d’un camp magnétic extern.

En essencia el MCE en solids es el resultat de la variacio de 1’entropia, fruit d’acoblar un sistema
magneétic d’espins amb un camp magnétic (H).

L’entropia total correspon a la suma de 1’entropia electronica (Sg), de ’entropia de la xarxa (S.) i de

I’entropia magnética (Sy).

A pressio constant, les tres entropies son funcions de la temperatura [A10]:

S(M)p = [Sg(T) +S,(T) + Su(M)lp  (7)

Aixi com Sy, depén del camp magnetic (H), Sg i S_ son practicament independents del camp.

Sota una variacio del camp AH=H,-H;, Sy varia en ASy, , mentre que Sg i S, romanen constants. El
valor de ASy, depén tant de AH com de la T absoluta.



D’aquesta forma, un canvi isoterm de H implicara un canvi d’entropia magnética:

ASM(T)T,AH,P = [SM(T)HZ —Sum (T)Hl]T,P = [S(T)HZ - S(T)HZ]T,P (8)

Podem expressar aquest canvi d’entropia en termes de 1’equacio (6):

H
AS(0 > H) = S(T,H) — S(T,0) = yof ey dH  (9)
0

On:

oM ., . . .
&y = (ﬁ) y . Funcio resposta que quantifica el canvi d’entropia

En el cas de tenir una variacio adiabatica de H el canvi d’entropia total ha de ser nul, i per tant
I’entropia electronica i I’entropia de la xarxa hauran de satisfer:

Aixo es degut al fet que I’entropia de configuracié en un solid roman constant durant la variacio del
camp magnétic.

Aixi, tan sols la variacio de les entropies Sg i S, resulta en un canvi mesurable en la temperatura, que
anomenarem canvi adiabatic (o “temperatura adiabatica”) (AT,q) del material magnétic.

Considerant la T com a funci6 de S, llavors el MCE en termes de AT 4(T)anp €S també funcio de la
temperatura:

AToq(Mraup = [Tz =TS mlsp (A1)
Expressant el canvi de temperatura adiabatica en termes de 1’equaci6 (6):

H
AT(0 > H) = T(S, H) — T(S, 0) = —ptg f T% dH  (12)
0

Cal dir que en tot moment s’ha assumit M com la magnetitzacio en la direccio del camp aplicat:

M=puH (13)



D’acord amb les equacions (9) i (12), quan en un material magnétic es determina el comportament de
I’entropia total del solid com a funcidé de T i H, llavors el seu MCE queda completament determinat.

Com ja s’ha dit, els MCE normalment son induits per 1’aplicacié o cessament d’un camp magnetic
extern.

Quan la variacié del camp magneétic es produeix de forma adiabatica, llavors el sistema magnétic
experimenta un canvi de temperatura.

D’altra banda, una variacio isoterma del camp implica un canvi d’entropia del sistema.

Tot i que generalment la funcid resposta (&,,) es negativa, els valors positius no estan prohibits.

Quan un MCE convencional (g,,<0) és produit per I’accié d’un camp magnétic isoterm, llavors es
detecta una emissié de calor. En canvi, si el camp és aplicat de forma adiabatica llavors el que es
detecta és un decreixement de 1’entropia.

Quan gy,adopta valor positius, llavors el MCE es diu que és d’efecte invers.
En un MCE invers s’observa un augment d’entropia quan s’aplica un camp magnétic de forma
isoterma, o un descens de temperatura quan el camp es aplicat de forma adiabatica.

3) EFECTES MAGNETO-CALORICS GEGANTS

A T’apartat anterior hem estudiat sistemes on I’entropia total del material magnétic era una funcio
continua de la temperatura.

Per tant, les expressions obtingudes anteriorment Unicament son Utils per descriure materials
magnétics sense transicions de fase 0 amb transicions de segon ordre.

No obstant, els grans MCE s’espera que ocorrin en sistemes amb transicions de fase de primer ordre,
els quals presenten grans discontinuitats en la entalpia [A11].

Per tant, ens resultara d’interés descriure de forma detallada el comportament del canvi d’entropia en
un material amb transici6 de fase de primer ordre.



A continuacié es presenta el diagrama T-S corresponent a un sistema amb transicié de primer ordre
[AL0]:
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Quan s’aplica un camp magnétic extern H; (i=1,2) la transici6 de fase es produeix a temperatura T 1,
implicant un canvi d’entalpia AE; associat a la transicio.

D’aquesta forma, a T 1 s 0bté un canvi d’entropia discontinu ja que:

AEy,
ASy, = /TWI1 (14)

Durant la transici6 de fase es produeix histéresi amb la temperatura i amb el camp magnétic. Per tant,
es necessari fer I’analisi en la direcci6 del canvi del camp magnétic.

Per tenir en compte la histéresi, s’ha de considerar diferents temperatures de transicid segons sigui el
camp magnétic aplicat.

Es important remarcar que en aquesta memoria s’assumeixen en tot moment els canvis de fase com a
processos d’equilibri.

Per tant es consideren negligibles els efectes fora de 1’equilibri com puguin ser 1’anisotropia, el camp
coercitiu o la romanéncia.



3.1) Canvi d’entropia magnética

Una transicio de primer ordre implica que la capacitat calorifica sigui infinita i que el canvi d’entropia
sigui discontinu a temperatura constant.

Quan una transici6 de fase de primer ordre s’esdevé a T y P constants, llavors 1’entropia magnética
s’expressa com [A10]:

ety CH (T, p AEy T "My,
Su (M. :.f S 14-1" ~ P gt 15)
M Hy,P T,—0 T Tpt,H1 TptH,

Com ja s’ha dit, TpH1 | AEHy corresponen a la temperatura i a 1’entalpia de transformacio sota un
camp magnétic H; .

D’altra banda, C'(T) ¢és la capacitat calorifica en la fase de baixa temperatura (estable a T<
To) i Ch(T) és la capacitat calorifica en la fase d’alta temperatura (estable a T> Tpy) .

La fase de baixa temperatura rep el nom de fase martensita mentre que la fase d’alta temperatura
s’anomena fase austenita.

Per simplificar el tractament analitic, considerarem que la fase martensita i la fase austenita presenten
una capacitat calorifica semblant:

CY(Ty, = C*(Ty, = C(T) (16)

Per tant, assumint que TptHo> TptH1, podem diferenciar tres casos:

a) Per T< Tpt,Hl

Edr (17)

T [C(TYw, — C(T),
ASy(TYarp E.f | !
0

T

b) Per Tpt,Hl§T< Tpthg

T[C(T),, — C(T)y
5T = [ (€, = D], By,

0 T pt,Hq

(18)



C) Per TZTpt,HZ

ASy (T)anp =

.]“T [C(T)Hz - C(T)Hl]P dT — (AEHl _ AEHz) (19)

T Totn,  Tptm,

Aquestes expressions son una bona aproximacio per materials amb transicio de fase de primer
ordre, ja que en aquest tipus de material el camp magnetic té una gran influéncia sobre la
temperatura de transicié i una influencia molt menor sobre la capacitat calorifica per sobre de
TptHz i per davall de Tpg .

Per tant, és legitim assumir que C(T)mi~ C(T)n2 a qualsevol temperatura excepte a Tpiny |
TotH2 -

Dins el rang de temperatures Ty ru<T< TpH2, €l canvi d’entropia magnética s’esdevé molt
gran i aproximadament constant:

AE, AEj,
AS(T ~ — L~ _ 2 20
(Manp = gtz -7t (20)

Analitzant les expressions obtingudes en aquesta secci6 (17-20), s’arriba a la seguent
conclusio:

Durant una transicio de fase de primer ordre, la major contribucié al canvi d’entropia es
deguda a I’entropia de transformacio de fase.

Per tant, el valor de ’entalpia de la transicié de fase a primer ordre es la variable que
determina la magnitud del MCE gegant en termes de ASm(T)anp en el rang de temperatures
TotH1<T< TptHo.

Realitzant un analisi semblant per al canvi de temperatura en un procés adiabatic, s’arriba a la
seguent expressié [A10] :

T, T, AE,
— ASy (T =
C(Tl)P M( )AH,P

- (21)

—ATy (T p = — '
ad(T)anp C(TDp Tpem,
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3.2) Materials amb memoria de forma magnética

Hi ha materials que mitjancant un escalfament sobre una certa temperatura, son capagos de recuperar
la forma inicial després d’haver estat sotmesos a una deformacid gran (deformacidé pseudo-plastica).
Aquest tipus de materials reben el nom de materials amb memoria de forma.

El comportament d’aquests materials s’origina a causa d’una transici6 de fase estructural denominada
transicié martensitica [Al].

Sota un refredament, la transicié ocorre entre una fase d’elevada simetria (fase austenita, moltes
vegades cubica) i una fase de menor simetria (fase martensita).

Degut a la baixa simetria la fase martensita es degenerada, ja que existeixen un cert nombre
d’orientacions possibles amb la mateixa estructura, que anomenarem variants.

Degut a I’energia elastica emmagatzemada en la Xarxa, la transici no ocorre a una temperatura fixada.

Si a més tenim en compte la naturalesa de primer ordre de la transicid, aquesta ha de mostrar una certa
histéresi en temperatura.

El mecanisme responsable de la memoria de forma pot explicar-se de la seglient manera:

Quan D’aliatge es refreda per sota de la temperatura de transicid, la fase martensita mostra una
microestructura formada per diferents variants.

Si s’aplica una tensi6 externa uniaxial, llavors es romp la degeneracié martensitica, produint-se una
variacio de forma de 1’aliatge.

Quan s’escalfa ’aliatge per sobre la temperatura de transformacié inversa, 1’aliatge recupera la fase
cubica austenitica, recuperant la forma original.

L’efecte de memoria de forma magneética s’origina degut a la possibilitat de controlar la memoria de
forma per mitja d’un camp magnétic.

Per tant, els aliatges de memodria de forma magnetica son aliatges amb memoria de forma
convencional, amb un grau de llibertat extra (el camp magnétic) que se suma a la temperatura i la
tensio.
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3.3)  Aliatges Heusler

Tot i que inicialment tan sols es descobriren efectes de memoria de forma magnética (deformacions
basades en la reorientacidé de variants) en els aliatges Heusler tipus Ni,MnGa, recentment s’han
aconseguit grans MCE emprant aliatges Heusler amb base Ni-Mn-X (X= In, Sn, Sh), els quals
presenten realment efecte de memoria de forma magnétic, associat a la transformacio inversa induida
pel camp.

Com succeeix amb tots els materials amb un MCE gegant, aquests aliatges presenten un fort
acoblament entre la estructura cristal-lina i el magnetisme, ja que el camp magnétic indueix un canvi
simultani entre les entropies magnética i de la xarxa.

En el Ni-Mn-Ga s’observa la fase martensita amb un major moment respecte la fase austenita, amb la
qual cosa s’obté un MCE directe convencional.

Per contra, en els aliatges Ni-Mn-X (essent X: In, Sb 0 Sn) s’observa un refredament per imantacio i
un escalfament per desimantacio [A7].

Aquest MCE invers s’origina degut a la transicio magneto-estructural que es produeix entre la fase
martensita paramagnética/antiferromagnética i la fase austenita ferromagnetica, quan s’aplica un camp
extern.

Com que la quantitat de calor absorbit degut a la transicié estructural excedeix al calor originat pel
canvi del subsistema magnetic, llavors la temperatura neta decreix amb la imantacio.

4) ELABORACIO DE L’ALIATGE

En aquesta memoria es pretén fer un estudi inicial de les propietats magnetocaloriques de 1’aliatge
Mng.915CU 08sC0Ge €en vista a les possibles aplicacions magnetocaloriques.

En aquest apartat es dura a terme una descripcid completa sobre els procediments experimentals
seguits per tal de poder elaborar 1’esmentat aliatge.

Concretament es fara una descripcié de les dues técniques de fosa emprades: forn d’arc i forn
d’inducci6

12



4.1) Forn d’arc

Es poden distingir quatre etapes: pesatge, fosa, analisi EDX i tractament térmic.

a) Pesatge

En primer lloc, hem hagut de determinar la massa necessaria de cada element per tal de poder formar
els 20g de I’aliatge:

Mng.015(% Masa) | Cugess (%0 Masa) | Co (% Masa) | Ge (% Masa)
26.847 2.885 31.474 38.795
Mng.g15 (9) Cugoss (9) Co (9) Ge (9)
5.5693 0.5769 6.2948 7.7589

A les dues primeres fileres de la taula s’expressen els % en massa de cada element, obtinguts
directament a partir de la relacid estequiométrica i de les masses atomiques de cada element.

A les dues darreres fileres s’expressen el grams de cada element que s’han de preparar per tal
d’obtenir 20g de ’aliatge desitjat.

Cal dir que la massa del manganes que es mostra, correspon a un percentatge en massa de 27.847%
(un 1% major).

Aquesta correccio s’ha de tenir en compte per tal de compensar la pérdua de Mn durant el procés de
fusio, ja que el Mn es el material que més s’evapora.

El pesatge s’ha realitzat amb una precisié de 0.1mg, emprant materials amb una puresa superior al
99.9%.

b) Fosa
El forn d’arc eléctric (EAF) és un forn capag¢ d’encalentir materials mitjangant un arc eléctric.

L’arc eléctric es genera degut a ’aplicacié d’una gran diferéncia de potencial entre els terminals del
forn. D’aquesta forma, situant el material damunt del terminal pla (1’altre terminal té forma de punxa),
s’aconsegueix que tot el corrent entre terminals passi a través del material.

Abans d’iniciar la fosa hem realitzat quatre cicles de purga per tal d’aconseguir eliminar qualsevol
particula que pugui contaminar la mostra.

Un cicle de purga consisteix en fer el buit dins el forn i posteriorment injectar gas argo.

13



Tots els processos de fosa s’han dut a terme a pressioé un poc inferior a 1’atmosfeérica, en preséncia
d’argo.

Com a resultat de la primera fosa hem aconseguit unir gran part del material en una sola peca.

No obstant, per aconseguir annexionar la totalitat del material inicial sempre es requereixen varies
foses.

Entre els processos de fosa consecutius és necessari netejar la mostra i I’interior del forn.

Tot i anar amb molta cura, durant un dels processos de neteja la mostra es va esmicolar.
Aquest fet fou la primera evidéncia que tinguérem sobre la gran fragilitat inherent al nostre aliatge.

No obstant aix0, tan sols varen ser necessaris quatre processos de fosa per tal d’aconseguir unir tot el
material en una sola mostra, en principi homogeénia, de I’aliatge desitjat.

c) Analisi EDX

Una vegada s’ha obtingut una mostra de 1’aliatge, es necessari comprovar quina €s la composicid real
de la mostra, ja que durant els procés de fosa el percentatge atdmic pot haver variat de forma
considerable.

Per fer-ho, primer hem hagut de tallar una petita porcid de la mostra amb una serra de disc de diamant
de baixa velocitat.

Aquesta petita porcié ’hem dut a analitzar als serveis cientifico-técnics de la UIB, mitjangant la
tecnica EDX.

Aquesta tecnica empra la emissié secundaria de radiacio X que es genera quan s’excita una mostra
amb una font emissora de raig X.

La radiacié X incident (primaria) expulsa els electrons de les capes internes de ’atom, i llavors els
electrons de les capes més externes ocupen els llocs vacants.

L’excés energétic resultant de la transicio es dissipa en forma de fotons (radiacio de fluorescéncia).
Aquesta radiacié de fluorescéncia es caracteristica per cada element quimic, amb la qual cosa es
possible identificar un element dins un espectre de la mostra.

La concentraci6 de cada element es detecta mesurant la intensitat de I’energia associada a cada
transicio6 d’electrons.
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Fent la mitjana aritmetica dels valors resultants de fer vint mesures amb I’EDX, s’ha pogut determinar
el percentatge atomic de cada element present en la mostra:

% at. mostra : MnN 295 —CuU 47— CO0 335 — Ge 354

Per tant, la composicid de la nostra mostra no s’allunya massa de la composicié nominal de 1’aliatge:

% at. nominal : Mn 35— CuU 25— CO0 333 — Ge 333

d) Tractament termic

Una vegada hem verificat que la composicié quimica de la mostra obtinguda no s’allunya massa de la
composicié nominal de I’aliatge desitjat, ja tan sols queda preparar la mostra per als posteriors analisis
térmics amb el calorimetre.

Per fer-ho, cal sotmetre a la mostra a un tractament termic dins un forn a 850°C, durant 48 hores. Amb
aquest tractament es pretén garantir ’homogeneitat de la mostra.

Per introduir la mostra dins el forn cal fer-li un encapsulat de quars i baix buit d’argé per tal d’evitar
I’oxidacio6 el maxim possible.

Despres del tractament térmic de 48 hores, una vegada la mostra s’hagi refredat, li hem de llevar
1’oxid i altres restes amb molta cura emprant paper de vidre.

4.2)  Forn d’induccio

a) Pesatge

En aquest cas, com en el forn d’inducci6 hi cab una major quantitat de material, hem pogut preparar
25g de I’aliatge:

Mng.g15 (9) Cugss (9) Co (9) Ge (9)
6.9616 0.7212 7.8685 9.6986

Els materials emprats i les condicions de pesatge han estat idéntiques a les emprades amb la primera
mostra.
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b) Fosa
En aquest cas emprarem un forn d’induccio per dur a terme la fosa dels elements.

Un forn d’inducci6 és un forn eléctric en el qual 1’escalfament es produeix per la induccid eléctrica
d’un medi conductiu (elements metal-lics) dins un gresol, entorn del qual s’hi troben bobines
magnetiques.

Quan la mostra dins el cresol arriba a estat liquid, cal injectar-la dins un motlle en forma cilindrica per
evitar que es solidifiqui dins el gresol.

El forn d’induccio es més eficient que el forn d’arc ja que es capag de fer arribar la mostra a estat
liquid, la qual cosa implica que amb una sola fosa 1’aliatge obtingut és completament homogeni. A
més, la mostra obtinguda amb el forn d’induccié és més neta que la corresponent mostra del forn
d’arc, ja que no presenta practicament oxids.

No obstant aixo, per fondre materials amb punts de fusié molt elevats (no es el nostre cas) es necessari
emprar el forn d’arc, donat que el forn d’induccié tan sols pot arribar als 1400°C.

Durant el procés de fosa, una menor pressid de treball afavoreix que les bombolles contingudes dins
I’aliatge puguin escapar. En el nostre cas hem fixat una pressio de treball de -0.35 atm.

A I’hora d’extreure la mostra de dins del motlle s’ha tornat a fer evident la fragilitat de 1’aliatge, ja que
la mostra s’ha trencat en cinc trossos d’una grandaria acceptable.

c) Analisi EDX

Els trossos trencats de la mostra obtinguda amb el forn d’induccié ja presentaven una grandaria
adequada per poder ser analitzats amb I’EDX. Per tant, en aquesta ocasio no ha estat necessari tallar
una porci6 de mostra amb la serra de diamant.

El percentatge atomic de cada element s’ha pogut determinar fent la mitjana aritmética per deu
mesures amb I’EDX:

% at. mostra : Mn 301 — Cu 35— Co 327 — Ge 33.7

Per tant, la composicié de la mostra obtinguda amb el forn d’induccié encara s’aproxima més a la
composicid nominal de I’aliatge:

% at. nominal : Mn 35— CU 25— C0 333 — G€ 333
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d) Tractament termic

Tal i com varem fer amb la primera mostra, hem sotmés 1’aliatge a un tractament termic a 850°C
durant 48 hores.

Despreés del tractament térmic de 48 hores, una vegada la mostra s’hagi refredat, li hem de llevar les
restes d’oxid amb molta cura emprant paper de vidre.

5) ANALISI AMB EL “DSC”

Per estudiar el comportament en temperatura del nostre material, emprarem una calorimetria
d’escombrada diferencial o DSC (Differential Scanning Calorimetry).

A continuacid es presenta de forma simplificada el disseny experimental dels DSC:

Forn

Referéncia
(Cu)

Mostra

®

El DSC es una tecnica en la qual la diferéncia de temperatura entre una mostra i una referéncia es
mesurada com una diferéncia de potencial entre dos termoparells amb terminal coma.

La mostra i la referéncia es mantenen aproximadament a la mateixa temperatura, dins un forn que
permet fer un escombrat de temperatures.

Generalment 1’analisi DSC es dissenya per tal que la temperatura del portador de mostra augmenti 0
disminueixi linealment com a funcié del temps.

La referencia (en el nostre cas coure inert) ha de tenir una capacitat calorifica ben definida (no
presentar transicions) dins I’interval de temperatures del nostre escombrat.

D’aquesta forma, quan la mostra experimenta una transformacio fisica tal com una transformacio de
fase, es requereix un major/menor flux de calor cap a la mostra que cap a la referéncia per mantenir
ambdues a la mateixa temperatura. Conseqlentment es detecta un pic en la diferéncia de potencial
entre els dos termoparells.
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El resultat d’un experiment DSC tant pot ser una corba senyal versus temperatura com una corba
senyal versus temps.

De fet, el DSC permet exportar la terna de dades temps-temperatura-senyal dins un fitxer .txt.
A I’hora de representar els efectes térmics hem adoptat el conveni de mostrar les reaccions
exotérmiques com a pics positius.

Com veurem a continuacio en els grafics obtinguts, es poden calcular les entalpies de les transicions
mitjancant la integracio6 del pic corresponent.

Per tant, la entalpia de transici6 pot ser expressada com:
AH=K: A (22)

Essent k la constant calorimétrica i A 1’area sota la corba.

Per tal de poder contrastar els resultats que s’obtinguin, repetirem 1’analisi amb el DSC dues vegades
per cadascun dels materials obtinguts amb els processos de fosa diferents.

A continuaci6 es presenten els resultats obtinguts amb 1’analisi DSC

e  Mostres obtingudes amb forn d’arc:
Primer analisi:

fexo MnCuCoGe-1 48h@850°C+WQ/samp 1/ ¢ 1

Method: GEN-2 200/ -150

dt 1,00 s
200,0°C 1,0 min
200,0--150,0°C -10,00°C/min
-150,0°C 3,0 min MnCuCoGe-1 48h@B8S00C+ Wi fsamp 1f c 1, 148,6000 mg
-150,0-200,0°C 10,00°Cfrmin

10 Synchronization enatiled
i

3 ]

? Integral 87,28 ml F)

rnormalized 0,59 Jg~-1
Peak -41,07 *C
Left Limit 9,78 °C Integral 88,68 ml
Right Limit 80,17 °C mormalized 0,60 191
Heating Rate -10,00 *Cmin“-1 Peak -35,04 *C

Left Limnit -73,31°C
Right Limit ~ -14,35 °C
Heating Rate 10,00 °Crnin™-1

™
mir

MnCuCoGe-1 48h@BS0oC+W(fsamp 1f ¢ 1, 148,6000 mg

10
i

r T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-140 -120 -100 -80 -60 -40 -20 1] 20 40 60 en 100 120 140 160 180 “C

Préviament a 1’execucio de la calorimetria, el software que controla el DSC ens permet triar el metode
d’analisi (diferents rampes de temperatura) que més ens convingui entre una llarga llista de “métodes”.
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Per exemple, en aquest cas el métode triat ha establert el seglient itinerari:

En primer lloc, la mostra es manté a 200°C durant un minut.

Llavors, la mostra es refreda de 200°C fins a -150°C a un ritme de -10°C/min.
Acte seguit la mostra es manté a -150°C durant 3 minuts.

Finalment, la mostra s’escalfa fins als 200°C amb un ritme de 10°C/min.

Com a resultats de I’analisi DSC obtenim la corba senyal-temps (corba superior) i la corba senyal-
temperatura (corba inferior).

Si s’analitza la corba senyal-temps podem observar una série de pics:

De forma intuitiva, s’espera obtenir grans pics associats a 1’inici dels processos de refredament i
d’escalfament (a t=0 i t=tf/2 respectivament).

En la grafica aquests pics s’observen lleugerament desplacats temporalment.

Aquests desplagcaments son deguts a que a les temperatures extremes (200°C i -150°C) el DSC, com
tots els sistemes, no es capac de refredar/escalfar al ritme establert (10°C/min) a partir d’un tram
isoterm sense que hi hagi alguna asimetria entre la mostra i la referéncia. Per altra banda, al final de la
rampa de refredament el sistema no és capa¢ de seguir-lo a 10°C/min, i per tant quan es canvia la
tendéncia el sistema encara no ha arribat a la temperatura extrema.

No obstant aixo, els pics d’interés que podrien implicar una transicid magnetocalorica son els que es
troben a T=-44.14°C i T=-34.7°C amb entalpies de AH=79.09 mJ i AH=-88.47 mJ respectivament.

Segon analisi:

fexo MnCuCoGe-1 48h@850°C+WQ/samp 1/ ¢ 2

Method: GEN +25f-150

dt 1,00s
e o aoecimin MNCUCoGe-1 4Bh@BS0OCHNQYsamp 1f ¢ 2, 148,6000 mg
-150,0°C 3,0 min
~150,0-25,0°C 10,00°C/rmin

Synchronization enabled

Integral 79,09 ml

pgskrmalized —chalgtg‘:‘c- t Integral -82,47 ml
Left Lirmit 1102 °C normalized  -0,60 1g~-1
) peak 34,70 °C

Right Limit ~ -20,69 =C

. 7 a
Heating Rate -10,00 “Crin~-1 Left Limit 79,40 °C

b Right Limit 20,701 °C
Heating Rate 10,00 Crmin--1
r T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
il 2 4 5 E] 10 12 14 16 18 20 22 24 2 28 a0 a2 34 3 i

MnCuCoGe-1 48h@B500C+WQ fsamp 1/ c 2, 148,56000 mg

L e B s e e L e L I L e e
-150 -140 -130 -120 -110 -100 -90 -80 =70 -60 -o0 -40 -30 -20 -10 o 10 20 °C
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Els pics que s’observen en aquesta segona mostra presenten una gran
energia respecte els pics obtinguts amb la primera mostra.

e Mostres obtingudes amb forn d’induccio:

Primer analisi:

MnCuCoGe-2 48h@850°C+WQ /samp 1 /c 1

concordanca de temperatura i

exo
Method: GEM 100/-150
dt 1,00 5 MhCuCoGe-2 4Bh@8500C+WQ fsamp 1/ ¢ 1, 336,7000 mg
100,0°C 1,0 min
100d,0--150,0°C -10,00°C/min
r -150,0°C 3,0 min
b El -150,0-100,0°C 10,00°C/min
Synchronization enabled
Integral 156,12 ml
normdlized 0,46 Jg~-1
Peal -41,57 °C
Left Limit -11,51 °C Integral_ -267,87 ml
Right Limit ~ -64,65 °C normalized -0,80 Jg~-1
o0 Heating Rate -10,00 “Cmin“-1 Peak -34,11 °C
Left Limit -67,19 °C
v Right Limit 19,56 °C
Heating Rate 10,00 “Crin”-1
» :
A s e e B S o S L A E A s S e e e S A B e e N B LA S ma e
o 3 10 15 20 25 a0 a5 40 45 50 min
MRCUCoGe-2 48h@S500C+W0 fsamp 1/ © 1, 336,7000 mg
20
i
r T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-140 120 -100 0 600 40 20 ] 20 40 6l a0 “C
T
Segon analisi:
Aexo MnCuCoGe-2 48h@850°C+WQ /samp 1 /¢ 2
Method: GEN 100/-150 MnCUCoGe-2 4Bh@ES00C+HWE fsamp 1/ © 2, 336,7000 mg
100,0°C 1,0 min
100,0--150,0°C -10,00°C/min
-150,0°C 3,0 min
-150,0-100,0°C 10,00°Cfmin
[ Synchironization enabled
E]
Irtegral 182,49 m]
normalized 0,54 Jg~-1
Peak -42,24 °C
Left Limit -2,80 °C
o P H Integral -209,43 m)
20 Right Limit 68,50 nDrgmahzed -0,62 Jg~-1
i Heating Rate -10,00 *Crin-1 Peak 33,05
Left Limit -51,70 °C
Right: Lirnit. 12,15 *C
Heating Rate 10,00 *Crin~-1
]
¥ «
AL s e e e e e e e L e e e e e L e e e L s e e e e L e e e e LS s
[u} =1 10 15 20 25 a0 a5 40 45 50 min
20
i MrCuCoGe-2 46h@8502C+WQ f=amp 1 § © 2, 336,7000 mg
" T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-140 -120 -100 80 600 -40 20 0 20 40 6l a0 C
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Ambdds grafics presenten pics molt semblants en temperatura i energia.

Si es comparen el pics d’energia obtinguts amb els dos processos de fosa diferents, es pot observar una
perfecta concordanga en quant a la temperatura dels pics.

No obstant, amb la fosa per induccio s’obtenen energies de pic més elevades respecte a les mostres
obtingudes amb el forn d’arc.

Una vegada tenim a la nostra disposicio les calorimetries per cadascuna de les mostres, cal discernir si
els pics d’energia observats son deguts a la preséncia d’una transicio de fase de primer ordre.

Després d’analitzar i comparar els valors de temperatura i energia dels pics obtinguts a les diferents
mostres, varem arribar a la conclusio de que els pics observats als grafics eren deguts a la temperatura
de Curie del nostre aliatge, i que per tant no s’estava produint la transicié desitjada.

A continuaci6 es presenten els raonaments que ens varen conduir a I’anterior conclusio:

En primer lloc, varem reparar en el fet que a les dues mostres s’obtenien temperatures de pic molt
similars.

Aquesta observacio ens va fer dubtar de la preséncia d’una transicio de fase de primer ordre, ja que
usualment qualsevol petita variacié en la composicié de la mostra sol implicar una diferencia
detectable sobre la temperatura del pic.

D’altra banda, els valors d’energia dels pics obtinguts eren massa petits en comparacié als valors
d’energia estipulats a la literatura per al nostre aliatge.

Cercant dins la literatura varen trobar la segiient taula on s’expressen els valors del canvi d’entropia i
de la temperatura de Curie per al nostre aliatge [A11]:

Material Te (K) —ASy; (J/kg K)

Mny _ Cu,Cole

x=0.08 321 53.3
x =0.085 304 52.5
x=0.09 289 41.2
x =0.095 275 343
x=10.1 249 36.4

(T21)

Comparant les temperatures de transicié obtingudes experimentalment amb els valors de la
temperatura de Curie mostrades a I’anterior taula, podem confirmar que els pics detectats de forma
experimental realment corresponen a les temperatures de Curie del nostre material.
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La temperatura de Curie es aquella temperatura en la qual un material ferromagnétic perd el seu
magnetisme, i passa a comporta se com un material purament paramagnétic.
Aquest canvi de fase magnética respon a una transicié magnetica de segon ordre.

No obstant, el nostre material també sofreix un canvi estructural ja que presenta una fase austenita i
una fase martensita diferenciades (es a dir que varia la seva estructura en funcié de la temperatura).

Per tant, en aquest tipus de materials s’ha de definir una temperatura de Curie per la fase de baixa

temperatura (martensita) i una temperatura de Curie per la fase d’alta temperatura (fase austenita).

De forma genérica, els materials amb transicio estructural i transicié magnética presenten les seguent
fases:

Austenita paramagnética

Tc (austenita)

Austenita ferromagnetica

TMT

Martensita paramagnetica

T (martensita)

Martensita ferromagnética

D’aquesta forma, la temperatura de Curie austenita marcaria la transicio entre la fase austenita
paramagnetica i la fase austenita ferromagnética.

Per la seva banda, la temperatura de Curie martensita marcaria la transicio entre la fase martensita
paramagnetica i fase martensita ferromagnética.

De fet, els pic observats en els grafics anteriors corresponen a les temperatures de Curie de 1’austenita
en les rampes de refredament i escalfament.

Com que a la primera tanda de mesures amb el DSC no s’han observat les transicions
magnetoestructurals desitjades, hem decidit aplicar a les mostres un tractament térmic extra consistent
en romandre dues hores dins un forn a 600°C. Amb aquest tractament es pretén relaxar les tensions al
material que podrien impedir la transformacio.

Tal i com hem fet abans, presentarem les corbes obtingudes amb el DSC per cadascuna de les mostres
amb el tractament termic.
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e Mostres obtingudes amb forn d’arc:

Primer analisi:

Aexo MnCuCoGe-1 48h@850WQ,2h@600sl! cl/sam 1/1

Method: GEM 150/-150
dt 1,005 MrcuCoGe-1 48h@as0vwQ, 2h@a00s! clfsam 11, 117,5000 mg
150,0°C 1,0 min
150,0--150,0°C -10,00°C/min
-150,0°C 3,0 min
-150,0-150,0°C 10,00°C/min
Synchronization enabled

10
vy

13
/r_ﬁ Integral 1358,15 m]
normaiized 11,56 Jg™-1

Paak 3,24 °C

Left Limnit 76,90 *C

Right Lirmit -02,10 °C
Heating Rate -10,00 °Crmin~-1

Integral -1115,11m)
normalized 9,49 1g~-1

Peak 49,06 *C

Left Lirnit -37,04 °C

Right Limit 82,78 °C

Heating Rate 10,00 °Cmin~-1

-140 -120 -100 -80 -60 -40 -20 u] 20 40 a0 80 100 120 140 °C

En aquest cas, els pics d’energia obtinguts son molt més grans en comparacio als pics obtinguts fins
ara.

A més, les temperatures de transicio (T=3.2°C i T=49.1°C) es situen dins I’interval desitjat de
temperatura ambient.

No obstant, un tret que crida I’atencié son les variacions abruptes observades al primer pic.
Com podrem observar amb la mostra obtinguda amb el fon d’induccid, les variacions abruptes només

s’observen a la primera transicio durant el primer analisi DSC (en el procés de refredament).

Una vegada finalitzat 1’analisi DSC, quan hem anat a retirar la mostra de I’interior del dispositiu
experimental ens hem trobat amb que la mostra s’havia esmicolat per complet.

Aquest fet pot ser la resposta de les variacions observades al primer pic:

Quan el material sofreix la primera transformacio de fase, la variacio de volum es tan gran que origina
la ruptura del material.

Cal recordar la gran fragilitat de I’aliatge.
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Segon analisi:

Aexo

MnCuCoGe-1 48h@850WQ,2h@600s! cl/sam 1/2

3

Integral

normalized

Peal
Left Limit
Right Limnit

Heating Rate -10,00 °Crnin~-1

Hethoc GEN 150/-150 MACLCoGe-1 48h@ES0Wa,2h@600sl clfsam 1/2, 17,5000 mg
£ 1,00
150,0°C 1,0 i

150,0--150,0°C -10,00°Cmin

-130,0°C 3,0 min

-150,0-150,0°C 10,00°C/rin
Synchronization enabled

Integral -1110,20m)
normalized -9,45 Ig~-1
Peak 42,89 °C

1209,74 ml Left Limit -43,56 *C
10,30 1g~-1 Right Lirnit 77,40 °C

16,74 °C Heating Rate 10,00 °Crnin -1
43,34 °C

-68,33 °C b

MnCuCoGe-1 48h@850w0, 2h@600sl clfsam 1/2, 117,5000 mg

-140

-120

-100

-80 -60 -40 -20 0 20 40 =] 80 100 120 140 =C

Comparant amb els resultats del primer analisi, tan sols s’observen diferéncies en el primer pic
d’energia, el qual ja mostra un perfil suau.

En aquest segon analisi la transformaci6 de baixa temperatura mostra una menor entalpia (AH=10.30
J/g), i es produeix a una temperatura superior (T=16.7°C).

Com que en aquest segon analisi el material ja estava esmicolat d’inici, segurament les dades
obtingudes pel primer pic son més fidels que les anteriors.
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e Mostres obtingudes amb forn d’induccio:
Primer analisi:

Aexo

MnCuCoGe-2 48h@850WQ,2h@600 sl cl/sa 1/1

Method: GEN-2 200 -150

dt 1,005
200,0°C 1,0 min
200,0--150,0°C -10,00°C/min
-150,0°C 3,0 min
-150,0-200,0°C 10,00°C/min

Synchronization enabled

Integral 1663,45 ml
normalized 5,10 Jg~-1
Peak -30,12 °C
Left Limit 41,32 °C
Right Lirmit -58,14 °C

Heating Rate -10,00 “Crmin™-1

MnCuCoGe-2 48h@850WQ, 2h@600s! cfsam 1f1, 326,0000 rmg

Integral -2074,86 mJ
normalized  -6,36 Jg©-1
Peak 28,22 °C
Left Limit 84,24 =
Right Lirnit 85,14 °C

Heating Rate 10,00 *Cmin~™-1
L]

L e e e e e I  HNELALA e e e e e e
o 5 10 15 20 25 30 a5 40 45 50 55 60 65 70 min
20
m MRCUCOGE-2 48h@B50W ), Zh@s00s clfsam 1/1, 326,0000 mg
L e B e T T T T T T T — T T T T T T T T T T T T — T
-140 -120 -100 -80 -60 -40 -20 o] =0 40 &0 =) 100 120 140 160 180 o

Segon analisi:

MnCuCoGe-2 48h@850WQ,2h@6

00sl cl/sam 1/2

hexo
_ MnCuCoGe-2 4sh@es0wQ,2h@a00s clfsam 12, 326,0000 ma
¥
Integral 18912,64 ml
20 normalized 5,56 1g-1 : L |
vy Peak 2,96 °C ‘
; o
IriiegfrtntLEﬂr‘nt\t -Bfn'é,agacf’c Methedk GEN-2 200/ -150 Integral -1860,56 m)
Heating Rate -10,00 *Crin--1 LN i promalicect 5,71 11
200,0-150,0°C -10,00°C/min LeftLimit 10315 °C
mnotaimn Right Limit 56,46 °C
-150,0-200,0°C 10,00°C/min Heating Rate 10,00 *Cmin™-1
Synchronization enabled
——Tr— T T
i 5 7 10 15 20 x5 30 35 40 a5 50 55 80 65 70 min

MnCuUCoGe-2 48h@ES0WQ,2h@600s! clfsam 1f2, 326,0000 mg

20

T
-80 -60 -40 -20 n] 0 40

T T
a0 0 100 120 140 1650 180 °C

-140 -120 -100

En el grafic corresponent al primer analisi es torna a observar la ruptura del material durant la

transformacié a baixa temperatura.
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Si considerem els resultats del segon analisi com els més fiables, podem confeccionar una taula on es
recullin els valors de temperatura i entropia dels pics corresponent a cadascun dels materials:

Mostra obtinguda amb forn d'arc Mostra obtinguda amb forn d'induccio
Transformacio Transformacio Transformacio Transformacid
baixa temperatura | alta temperatura baixa temperatura | alta temperatura
T(°C) | AH@/g) | T (°C) | AH (J/9) T(C) | AH@/g) | T(°C) | AH (J/9)
16.7 10.3 429 -9.5 -3.0 5.6 26.3 -5.7

L’analisi exhaustiu d’aquests valors es fara a ’apartat final de conclusions.
No obstant, encara es poden fer dues apreciacions:

En primer lloc, podem observar com els pics originats per la transformacio de primer ordre tenen
valors d’energia molt més alts que els pics obtinguts inicialment a la temperatura de Curie.

D’altra banda, podem reparar en el fet que no s’observa cap pic associat a la temperatura de Curie.

Aixo0 es degut al fet de tenir una temperatura de transicio de fase superior a la temperatura de Curie de
la fase austenita:
Tyr = T¢(austenita)

Per tant, quan el material es refreda i arribaria a la temperatura de Curie de la fase austenita, el
material ja es troba en fase martensita i per tant no es produeix la transformacié de segon ordre
associada a la temperatura de Curie.

6) Conclusions

La histéresi termica observada entre els cicles de refredament i escalfament indica que la transicio
magnética i la estructural coincideixen, resultant una Unica transformacié estructural entre un estat
paramagnetic i un estat ferromagneétic.

L’aparicié de pics endo/exotérmics ben definits durant els cicles d’escalfament/refredament en les
corbes del DSC, juntament amb 1’evidéncia d’histéresi térmica entre ambdos cicles, evidencien la
naturalesa de primer ordre de la transicio de fase.
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Recuperant la taula on es presenten les caracteristiques dels pics associats a les transicions:

Mostra obtinguda amb forn d'arc Mostra obtinguda amb forn d'induccid
Transformacio Transformacio Transformacio Transformacio
baixa temperatura | alta temperatura baixa temperatura | alta temperatura
T(°C) | AH@J/g) | T(°C) | AH (J/g) T(CC) | AH@J/g) | T(°C) | AH (J/9)
16.7 10.3 42.9 -9.5 -3.0 5.6 26.3 -5.7

Observem que les temperatures de transicié del material elaborat amb el forn d’arc superen en
aproximadament 18-19°C a les temperatures de transicio del material fos dins el forn d’arc.

A més, pel material elaborat amb el forn d’arc les variacions d’entalpia son considerablement
superiors.

Aquestes diferéncies entre els dos meétodes segurament son degudes a les petites diferéncies en la

composicié atomica real de les mostres, ja que amb el forn d’arc s’ha produit una major pérdua de
manganes.

D’altra banda, podem comparar les entalpies obtingudes amb el DSC amb els valors d’entropia
establerts a la literatura (taula T21).

Per fer-ho, hem d’expressar les entalpies obtingudes en forma d’entropia:

J
AHC /g o)
AS( /g K) = Ton)

D’aquesta forma, les entropies obtingudes:

Mostra obtinguda amb forn d'arc Mostra obtinguda amb forn d'induccid
Transformacié baixa Transformacio alta Transformacié baixa | Transformaci6 alta
temperatura temperatura temperatura temperatura
T(K) | ASWU/KgK) | T(K) |ASWU/KgK)| [ T(K) | AS (I/Kg-K) | T(K) |AS (J/ Kg-K)

298.9 355 316.1 -30.1 270.2 20.7 299.5 -19.0

Comparant aquetes entropies amb els valors mostrats a la taula T21, veiem que les entropies
obtingudes experimentalment son lleugerament inferiors a les esperades.

Tot i aix0, podem estar satisfets amb els resultats obtinguts ja que els aliatges que hem elaborat
presenten MCE gegants a temperatures compreses dins el rang de temperatura ambient.

No obstant, si s’hagués d’emprar 1’aliatge estudiat per desenvolupar una aplicacio real (per exemple
una gelera) s’hauria de tenir en compte la gran fragilitat de 1’aliatge, la qual suposaria un repte
tecnologic.
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