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Resumen

El efecto magnetocal6rico es la variacion de la temperatura o de la entropia magnética
que sufren los materiales al ser sometidos a variaciones adiabaticas o isotérmicas,
respectivamente, de campo magnético. Estas variaciones pueden ser positivas o
negativas, dependiendo de si el efecto magnetocalorico es directo o inverso.

Las aleaciones metamagnéticas con memoria de forma presentan efecto
magnetocaldrico debido a transiciones de fase estructural y magnética con valores
relativamente importantes, lo que hace que estos materiales sean de gran interés para
diversas aplicaciones.

Para este trabajo hemos construido un sistema de medida directa de la variacion
adiabatica de la temperatura debida al efecto magnetocaldrico, y con él hemos realizado
medidas en muestras de gadolinio policristalino, que nos ha servido de patrén, y en la
aleacion ferromagnética con efecto de forma NisgMnssInis para estudiar los cambios de
temperatura adiabatica que sufre una muestra que presenta transiciones de fase de
primer y de segundo orden. El gadolinio policristalino presenta un efecto
magnetocalorico directo con una variacion adiabatica maxima de la temperatura de
2,1+0,1°C a la temperatura de Curie (~16°C). La aleacion NisgMnssln;s presenta
transiciones de fase de primer y de segundo orden, y asociadas a ellas aparecen efectos
magnetocaldricos inverso y directo respectivamente, con valores pico de 0,9°C para la
temperatura de Curie (~40°C), y -1,0+0,1°C y -0,6+0,1°C para a las temperaturas de
transicion estructural al hacer la medida en calentamiento y enfriamiento (~29°C y
~24°C), respectivamente.
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Capitulo 1. Introduccion

1.1. Efecto magnetocaldrico.

1.1.1. Definicion.

El efecto magnetocalorico consiste en la variacion de la temperatura o de la entropia de
un material magnético al aplicar sobre él un campo magnético externo adiabética o
isotérmicamente [1]. Este fendbmeno fue descubierto por el fisico aleman Emil Warburg
en 1881 en hierro. La variacion de la temperatura que experimenta el hierro en el
estudio de Warburg es debida al alineamiento de los momentos magnéticos del material
con el campo magnético en las inmediaciones de la temperatura de Curie (T¢) -
temperatura a la cual el material cambia de ser paramagnético a ser ferromagnético-.
Los momentos magnéticos por encima de T¢ estan orientados de forma aleatoria, y al
aplicar el campo, se ordenan en la direccién del campo, produciendo la reduccion de la
entropia magnética. Teniendo en cuenta que el proceso se realiza de forma adiabatica, y
que la entropia total de un sélido metélico viene dada por la siguiente expresion [3]:

Stotat (T, H) = S.(T) + Sg(T) + Sy (T, H) (1)
donde S.(T), Se(T) y Sm(T,H) son las entropias asociadas a las vibraciones de la red, a
los electrones y al orden magnético respectivamente, la reduccion de entropia magnética
sera compensada (al menos en parte) por el incremento de la entropia de la red, lo que
conlleva un aumento de la temperatura.
Para caracterizar el efecto magnetocaldrico es necesario determinar la variacion de
temperatura adiabatica AT,q Y la variacion de la entropia magnética isotérmica ASy.

1.1.2. Métodos de medida.

Para determinar el efecto magnetocalérico se pueden usar métodos directos o indirectos:
1.- Métodos indirectos.

a) En el caso de la variacién de entropia magnética, obtenemos las isotermas de
imanacion M(H,T) en un intervalo de temperatura en torno a la temperatura de Curie
para una secuencias de temperaturas tomando incrementos pequefios de temperatura.
Una vez obtenidas las isotermas, hallamos la variacion de entropia magnética mediante
la relacion termodindmica de Maxwell [5].

aSy(T,H)\ _ (0M(T,H)
) ) ( OB )T - ( aT )H (2)
cuya version integral es:
Bf (OM(T,H)
ASy (T, H) = [/ (é—T)H dH 3)

b) Para determinar la variacién adiabatica de temperatura es necesario el calor
especifico Cyp(T), y las isotermas de imanacion de la muestra, y obtener asi la variacion

de la temperatura mediante la siguiente relacion:
H T oM
AToq = —J; E(E)H,p dH (4)

2.- Métodos directos.
a) La variacion de entropia magnética se obtiene mediante medidas de calorimetria
aplicando diferentes valores del campo magnético [6].
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b) Para obtener la variacion de temperatura adiabaticamente, se puede medir
directamente la variacion de la temperatura que experimenta la muestra al aplicar
variaciones de campo sobre ella. Estas medidas pueden obtenerse también de dos
formas: variando el campo magnético fijando la posiciéon de la muestra, por ejemplo,
usando campos magnéticos pulsados [7] y manteniendo constante el campo variando la
posicion de la muestra [8]. EI primero de los métodos de medida directa del efecto
magnetocaldrico se suele usar para la aplicacion de un campo magnético alto (se ha
llegado hasta los 50 T de campo magnético, mediante el uso de circuitos de corriente
alterna y la utilizacion de grandes bobinas para la creacion de dicho campo [7]). En el
método de mantener el campo fijo consiste en introducir y extraer a la muestra de la
zona de campo maximo a la zona de campo cero para hacer las variaciones de campo
[8]. Para este sistema de medida se suele utilizar cilindros Halbach o imanes
superconductores para la creacion del campo magnético y un piston para variar la
posicién de la muestra.

1.2. Aleaciones con memoria de forma.

1.2.1. Materiales activos.

Los materiales activos son todos aquellos materiales que tienen la capacidad de
modificar de forma reversible y controlada algunas de sus caracteristicas fisicas (por
ejemplo, su viscosidad o su color) debido a factores externos. Se pueden encontrar estos
materiales de forma inorganica, metélica y organica [9]. Estos materiales son objeto de
estudio ya que pueden cubrir simultdneamente necesidades de varios campos como la
microelectronica y la nanoelectrénica.

Dentro de los materiales activos podemos encontrar los materiales que presentan el
denominado efecto de memoria de forma. Estos pueden ser materiales no magnéticos
(SMA, Shape Memory Alloys) y magnéticos (FSMA, Ferromagnetic Shape Memory
Alloys). Estos Gltimos proporcionan una respuesta muy réapida sin la limitacion que
produce calentarlos y enfriarlos, pues las propiedades magnéticas que poseen estos
materiales permiten controlar la deformacion en la fase martensita y recuperar la forma
inicial con la ayuda de un campo magnético externo, aplicando sobre ellos una tension o
variando su temperatura.

1.2.2. Transformacién martensitica termoelastica.
La transformacion martensitica, bien sea en materiales magnéticos o no, es una
propiedad de los materiales con memoria de forma por la cual pueden deformarse. Esta
deformacion es estructural y es debido a un cambio de temperatura por el cual la
aleacion pasa de una fase austenita a una martensita, es decir, pasa de una estructura con
una alta simetria (cubica) a una de menor simetria (tetragonal, ortorrdmbica o
monoclinica). Este tipo de transicion de fase es una transformacion de primer orden, por
tanto es posible encontrar ambas fases en equilibrio termodinamico en una interfase.
También tiene caracter displacivo, es decir, que no se produce difusion atbmica durante
la transformacion. Por tanto, los desplazamientos atomicos estan coordinados y son mas
pequefios que las distancias interatomicas. Cuando la muestra en fase austenita se enfria
por debajo de la temperatura de inicio de la transformacion, comienzan a aparecer las
regiones martensiticas produciendo una tensién en la estructura de la muestra debido al
desplazamiento de algunos atomos. Esta tension produce mucha energia en el limite de
ambas regiones y se crean estructuras cristalograficamente equivalentes con diferentes
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orientaciones cristalogréficas Ilamadas variantes. Las variantes se generan durante la
transformacion y se acomodan de forma que la energia elastica entre los distintos
dominios autoacomodantes sea minima (ver Figura 1-1). En el caso de estar calentando
la muestra pasamos de fase martensita a austenita y encontramos las temperaturas As y
A (ver Figura 1-2) que marcan el inicio y final de esta fase respectivamente. Si por el
contrario, estamos enfriando la muestra, pasaremos de la fase austenita a martensita y

hallaremos las temperaturas Ms y Ms que indican el inicio y final de dicha fase
respectivamente.

Transformacién martensitica Microestructura martensitica

Variante | - %
v

Variante Il

Figura 1-1. Formacion de variantes desde la fase austenita y estructura
autoacomodante [9]
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Figura 1-2. Ciclo de histéresis en la temperatura [9].

1.2.3. Propiedades de las aleaciones con memoria de forma.
Las aleaciones con memoria de forma presentan una serie de propiedades de gran
interés.

a) Efecto de memoria de forma.
Las aleaciones con memoria de forma recuperan su forma original después de sufrir una
deformacion en su fase martensita. Los materiales que presentan esta caracteristica son
facilmente deformables en la fase martensita y recuperan su forma inicial al volver a la
fase austenita cuando son sometidas a un proceso de calentamiento.
Para el efecto de memoria simple se comienza enfriando el material por debajo de M
para conseguir la fase martensita partiendo desde la fase austenita. En la fase martensita



se obtiene una microestructura de tipo variantes que da lugar a una deformacion
pequefia, puesto que las variantes se acomodan minimizando la energia de deformacion,
con lo cual no se modifica fundamentalmente el material. Si aplicamos una tension en la
fase martensita obtendremos una forma macroscopica diferente a la martensita inicial,
puesto que las variantes crecen en la direccion de la tension aplicada para minimizar la
energia. Si posteriormente calentamos la muestra por encima de la temperatura Ay,
obtendremos la austenita inicial. Este efecto es reversible porque el sistema evoluciona
de la fase martensita a la austenita siendo la fase austenita inicial el Gnico estado de
minima energia, es decir, el estado estable. Si enfriamos de nuevo la muestra hasta
llegar a la fase martensita, la nueva formacion de variantes puede crear una forma
macroscopica ligeramente diferente a la martensita inicial.

COOLING STRESS LOADING INLOADING HEATING

EERENEEEEEEERE
EEEE

PARENT PHASE MARTENSITE MARTENSITE PARENT FIASE

Figura 1-3. Efecto de memoria de forma simple [10].

En el efecto de memoria de forma doble, se enfria la muestra consiguiendo la misma
forma macroscépica que mostré en la fase martensita inicial, puesto que la fase
austenita adquiere los defectos cristalinos de los dominios de las variantes de la fase
martensita y, al volver a sufrir la transformacion directa, las variantes se forman en el
mismo entorno de defectos que se habian formado anteriormente.

b) Efecto supereléastico.

Este efecto se da en la fase austenita y se produce al aplicar sobre la muestra una tension
en dicha fase. Esta tension induce la transformacion martensitica creando una estructura
de variantes en la fase martensita. Las variantes se crean en una direccion preferente
debido a la tension aplicada produciendo deformaciones importantes en el material. Al
retirar la tension, el material recupera su forma inicial ya que a esa temperatura el estado
estable es la fase austenita. Debido a que en este estado no hay deformacion residual, se
conoce como efecto superelastico.

1.2.4. Aleaciones ferromagnéticas con memoria de forma.

Estos materiales, conocidos como FMSA por sus siglas en Inglés, se empezaron a
estudiar a principios de los afios 90 por los investigadores V.A. Chernenko y V.V.
Kokorin [9]. Estas investigaciones se iniciaron con el estudio de la aleacién Ni,MnGa
[11].

Los materiales magnéticos estan caracterizados por un momento magnético neto o
imanacion espontanea (Ms). Al aplicar un campo magnético externo sobre la muestra
aparece la energia de Zeeman o mangetostatica que viene dada por la siguiente
expresion:

Emagnetostética = —WoH - M; %)



donde p, es la constante de permitividad del vacio, Hesel campo magnético aplicado y

M_S) la imanacion espontanea. Para minimizar esta energia magnetostatica la imanacion
rota en la direccion del campo magnético.
Por otro lado, aparece una energia que se opone al desplazamiento de la imanacion de la
direccion de facil imanacion. Esta energia es la energia de anisotropia magnética, que,
para materiales con anisotropia uniaxica, se puede expresar fenomenologicamente:
Eanisotropl’a = KuSinze (6)
donde K, es la constante de anisotropia uniéxica y 6 el angulo entre la direccion de
imanacion y la del eje de facil imanacion (es decir, aquella que minimiza la Eanisotropia)-
Hay diferentes tipos de anisotropia; la que mas nos interesa en este trabajo es la
magnetocristalina, que, en pocas palabras, se debe a que la estructura cristalina define
unas direcciones de fécil imanacion por como estan colocados los &tomos magnéticos en
la celda cristalografica.
En ausencia de campo magnético, la direccion de facil imanacion es diferente para cada
variante de la fase martensita. Al aplicar un campo magnético externo, los momentos
magnéticos tienden a alinearse con el campo para minimizar la energia magnetostética.
Si la anisotropia magnetocristalina es debil, los momentos magnéticos rotaran en sus
variantes martensiticas correspondientes sin producir deformacion alguna. En el caso en
el que la anisotropia sea elevada, la imanacion rotara en la direccion del campo
magnético manteniendo la direccion de facil imanacion, lo que conlleva un crecimiento
de aquellas variantes con su eje facil en la direccion del campo aplicado, y obteniendo
por tanto un cambio significativo en el tamafio de la muestra. Este efecto se conoce
como el efecto de deformacion inducido por el campo magnético y se pueden obtener
deformaciones de hasta el 10% para campos de 1 Tesla [10].
Las variantes no vuelven a su posicion original una vez que se elimina el campo
magnético aplicado sobre el material. Asi, la muestra obtiene un mayor tamafio que en
el estado inicial. Es posible recuperar el estado inicial si sobre la muestra se aplica un
campo magnético perpendicular al inicial, se calienta por encima de My, o0 aplicando un
esfuerzo mecanico en direccion perpendicular a la direccion del campo.

1.2.5. Aleaciones metamagnéticas.

Dentro de las aleaciones ferromagnéticas con memoria de forma se encuentran las
aleaciones metamagnéticas. Estas aleaciones son de gran importancia ya que presentan
entre otros efectos, los magnetocaléricos convencional e inverso [12].

Las aleaciones metamagnéticas se caracterizan por el cambio estructural y magnético
que sufren en la transformacién martensitica. En un proceso de enfriamiento, estas
aleaciones pasan de una fase austenita ferromagnética a una fase martensita, que
presenta un caracter magnético mas débil [14]. Ademas, el hecho de que la temperatura
de orden magnético o temperatura de Curie (T) de la fase martensita sea menor que la
temperatura de transformacion estructural martensitica y que la T, de la fase austenita,
como se puede ver en la Figura 1-3, produce un cambio en el valor de la imanacién
muy pronunciado
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Figura 1-3. Evolucion de la imanacion en funcion de la temperatura para las
aleaciones metamagneéticas [15].

Para una misma aleacion, la imanacién varia con respecto a la temperatura debido a la
existencia de diferentes fases y 6rdenes magnéticos. Son estos cambios de la imanacién
lo que produce variaciones adiabaticas de la temperatura, obteniendo de esta forma un
efecto magnetocaldrico directo o inverso dependiendo de si la variacién de la imanacion
es positiva 0 negativa respectivamente.

1.3. Objetivos.

El objetivo principal de este trabajo es la construccion de un sistema de medida directa
de la variaciéon adiabatica de temperatura, aplicando un campo magnético constante
mediante un electroiman y variando la posicion de la muestra.

Una vez construido el sistema de medida, se procedié a la calibracion del mismo
utilizando como referencia una muestra de gadolinio (Gd) policristalino, y comparando
los resultados obtenidos con los publicados por otros autores.

Por ultimo,utilizé el sistema implementado, y calibrado para el estudio del efecto
magnetocaldrico en una aleacion metamagnética con memoria de forma (MSMA) de
composicion NisoMngsIns.






Capitulo 2. Disefio y montaje del
equipo

Después de estudiar los posibles sistemas de medida de efecto magnetocalérico,
decidimos disefiar y construir un equipo en el cual vamos a mantener un campo
magnético constante y aplicar las variaciones de campo sobre las muestras utilizando un
pistén que llevard el portamuestras desde la zona de minimo campo posible a una
posicion en la que el campo magnético es maximo. En este capitulo, explicaremos las
partes principales de las que consta el sistema.

2.1. Campo magnético.

El campo magnético aplicado sobre las muestras ha sido producido mediante un
electroiman (ver Figura 2-1). Una fuente de alimentacion proporciona la corriente al
electroiman, el cual genera un campo magnético uniforme en la zona entre las piezas
polares hasta 1.5 T.

Figura 2-1. Electroiman utilizado para generar el campo magnético.

2.1.1. Aumento del campo magnético.

Con la instalacion de unas planchas de hierro (ver Figura 2-2) en el espacio entre las
placas del electroiman se ha conseguido aumentar el campo magnético hasta
aproximadamente 1.8 T.

Estas planchas de hierro se sostienen mediante unas laminas de laton (ver Figura 2-3)
que estan colocadas en el espacio existente entre ambas, de modo que una vez encajadas
el sistema se mantiene en equilibrio con las planchas pegadas a las placas del
electroiman. Ademas, estas laminas de laton sirven de guia para la camisa térmica que
se ha usado para llevar a la muestra a la temperatura deseada (ver Figura 2-3).



‘ =4

Figura 2-2. Planchas de hierro para aumentar el cambo magnético.

Figura 2-4. A) Sonda Hall, B) equipo de procesamiento de la sefial.

2.1.2. Medida del campo magnético.
Mediante la utilizacion de una sonda Hall manual (sensor de campo magnético cuyo
funcionamiento se rige por el efecto Hall, es decir, al entrar dicho sensor en una zona de
campo magnético se crea una corriente proporcional a la fuerza de dicho campo [17])
(ver Figura 2-4) se ha medido el campo magnetico que crea el electroiman a distintas
distancias y diferentes voltajes, es decir, partiendo desde la mitad del espaciado entre las
placas del electroimén y desde el centro de las mismas, se han ido realizando medidas
del campo magnético que genera el electroiman para un mismo voltaje a diferentes
distancias del centro de las placas manteniendo constante la posicion de la sonda Hall en
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el centro del espaciado del electroiman. Para realizar estas medidas se ha usado un
soporte que mantenia la posiciéon de la sonda Hall para obtener el campo magnético y
una regla convencional para saber la distancia que hay entre la sonda y el centro del
electroiméan. Estas medidas se han recogido en la siguiente grafica:

2 —m————————————

Calibracion del
electroiman
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Figura 2-5. Calibracion del electroiman con el afiadido de las piezas de hierro.

Como se puede observar, el campo es maximo y uniforme en distancias al centro de las
piezas polares por debajo de 4cm, independientemente del voltaje aplicado.

2.1.3. Variacién del campo magnético.

Una de las partes importantes en el equipo de medida del efecto magnetocaldrico de
forma directa es la variacion del campo. Como la variacion del campo que produce el
electroiman es lenta, para poder cambiar el campo magnético que siente la muestra de
interés, una alternativa es mover la muestra desde la zona de campo maximo a la zona
de campo aproximadamente nulo. Esto ha sido realizado mediante un piston (ver Figura
2-6), que funciona mediante compresion y liberacion de aire, por lo que se ha utilizado
un compresor (comprime el aire que va dentro del piston) y un relé (cambia la polaridad
de una electrovalvula que selecciona una u otra capsula del aire del piston para que
entre el aire comprimido, mientras que por la otra sale). El cilindro movil del piston
tiene una carrera de 10cm, con lo que el campo minimo al que va a estar la muestra va a
ser de 0.3T para una diferencia de potencial en el electroiman de 69V (ver Figura 2-5)
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Figura 2-6. Montaje de la electrovalvula A) y del piston B).

2.2. Control de la temperatura.

Dado que inicialmente se lleva la muestra hasta una temperatura determinada para poder
luego aplicarle las variaciones de campo y ver como responde a dichas variaciones, es
necesario un sistema que permita controlar la temperatura de la muestra. Para ello,
estudiamos las celdas Peltier y las camisas térmicas para determinar el que mejor se
podria ajustar a las necesidades y a las restricciones del equipo.

2.2.1. Celdas Peltier.

Las celdas Peltier son unos circuitos con dos tipos de semiconductores, tipo p y n, y
unidos mediante un metal, a los cuales se le aplica una corriente eléctrica, lo que
provoca que uno de los semiconductores se enfrie mientras que el otro se calienta
debido a la diferencia de potencial que se crea con el paso de los electrones. Esta
diferencia de potencial provoca que los electrones libres del semiconductor que se enfria
viajen en direccion contraria a la diferencia de potencial creada por la corriente. Como
los electrones libres tienen que ganar energia para contrarrestar la diferencia de
potencial, ésta es cogida del semiconductor. Si la direccion de la corriente es en la
misma direccion que la diferencia de potencial, la cara se calienta debido a la energia
que los electrones liberan [18]. Un ejemplo de una celda Peltier es el siguiente:
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Figura 2-7. llustracion de celda Peltier [19].

Este sistema inicialmente podria servir debido a que al estar en contacto directo con las
muestras se podria llegar rapidamente a las temperaturas deseadas, pero aparece una
serie de problemas que han descartado este sistema. Uno de los inconvenientes es el
rango de temperaturas con las que se puede trabajar. Este sistema crea una diferencia de
temperatura entre las caras frias y calientes de unos 70°C, es decir, que cada superficie
alcanza unos 35°C en el caso de la cara caliente y de -35°C en el caso de la fria. Esto es
un problema ya que limita mucho el rango de temperatura. Por otro lado, las celdas
Peltier presentan otro problema, ya que si se quiere enfriar la muestra, la cara opuesta
desprende calor y la disipacion del mismo en un espacio reducido como en el que se ha
trabajado es muy complicado.

2.2.2. Camisa térmica.
Este sistema consiste en un tubo en el que se encuentra un portamuestras (donde ademas
ird una serie de sensores que miden la temperatura a la que se encuentra el espacio
interno de dicho tubo y la de la muestra). Este primer tubo esta en el interior de otro
tubo del mismo material con didmetro interno mayor que el externo del anterior, con el
objetivo de hacer circular un fluido entre el hueco que existe entre ambos que nos
permita controlar la temperatura de la muestra. Para ello es necesario que el tubo
exterior disponga de unas aberturas para poder facilitar la entrada y salida de dicho
fluido [8].
Se ha escogido este sistema porque este montaje permite un mayor rango de variacion
de la temperatura, ya que se hace circular un fluido a la temperatura deseada que
dependiendo de cual sea éste, el rango de temperatura puede variar.
Como liquido refrigerante se ha utilizado agua, lo que ha permitido trabajar con un
rango de temperaturas de 0 a 100°C. Ademas, utilizando esta camisa térmica se puede
hacer vacio en el interior de la cavidad donde se encuentra la muestra, con lo que se
consigue reducir el intercambio de calor de la muestra con el entorno (es decir, mejorar
las condiciones adiabaticas del sistema), y proteger a la muestra de la condensacion de
agua y de la oxidacion.
Para este trabajo se ha usado cobre, ya que es un metal, con lo que se garantiza una
buena transferencia de calor, no magnético (fundamental para evitar efectos no deseados
en la muestra y en el sistema). Ademas, dado que el movimiento del piston que desplaza
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la camisa térmica provoca una vibracién en la camisa, y como el hueco entre placas del
electroiman es pequefio, se evita posibles roturas de la camisa en el caso de que se
utilizara otro material que fuera demasiado fragil (por ejemplo, vidrio). Ademas, el
cobre aguanta bien las deformaciones provocadas por la variacion térmica gque va desde
0 hasta 100°C.

En la figura 2-8 podemos ver una ilustracion del sistema para poder entenderlo mejor:

External tube

Liquid channel

Internal tube

Sample

Refrigerated
Circulator

Figura 2-8. Esquema de montaje de la camisa térmica [8].

2.3. Construccion de la camisa térmica.

La construccién de la camisa térmica ha sido realizada en el taller instalado en el
departamento de Electricidad y Electronica del Campus de Vizcaya de la UPV/EHU. En
la figura 2-8 mostramos un esquema de la camisa:
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Figura 2-9. A) representa una vision en 3D de la camisa. B) es un esquema del
portamuestras. C) esquema completo de la camisa térmica.

Una vez preparadas las piezas mediante el torno y el taladro, se han unido mediante
rosca o por soldadura de estafio. Para realizar dicha soldadura, primero se ha calentado
las zonas que se quieren unir y se ha aplicado un acido (Griffon S-39 universal) que con
el calor aplicado con el soplete limpia de impurezas la zona a soldar. A continuacion, se
ha aplicado sobre las piezas pequefias gotas de estafio que se fundieron con el soplete,
que es lo que permite la unién de las piezas. El resultado es el siguiente:
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2.4. Preparacion del portamuestras.

La preparacién del portamuestras [el esquema se muestra en la Figura 2-8 (b)] ha sido
realizada, al igual que la camisa térmica, en el taller instalado en el departamento de
Electricidad y Electrdnica de la UPV/EHU. Alli, mediante el uso de una cuchilla hemos
ido dando la forma deseada a un pequefio cilindro macizo de Teflon®. En esta pequefia
pieza se ha formado un pequefio escalon donde se situard la muestra a analizar junto al
termopar (un termopar es la union de dos metales diferentes en la que la variacién de
temperatura crea una diferencia de potencial debido al efecto termoeléctrico [20]). Se ha
formado también un segundo escalon para poder colocar otro termopar para monitorizar
la temperatura en el entorno a la muestra (este segundo termopar no va a registrar los
cambios de temperatura debido a la variacion del campo magnético en la muestra por
estar suficientemente alejada de ella), que servird para monitorizar el proceso (y en un
futuro formara parte de un equipo de control de temperatura del entorno de la muestra
mediante software)

Los termopares usados son termopares de tipo T, es decir, es un termopar no magnético
compuesto por cobre y constatan, es una aleacion de cobre y niquel. Ademas, es muy
atil para trabajar con ellos a bajas temperaturas ya que no se desquebrajan como
termopares de tipo J [21]. Se escogié también este termopar porque dispone de un cable
fino que ademads estad trenzado; esto es importante ya que al tener un cable fino la
respuesta del termopar es muy répida, y el hecho de que esté trenzado es importante
porque de esta manera se reducen las corrientes inducidas al introducir/sacar el
portamuestras de la zona de campo magnético aplicado.
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A)

Figura 2-10. Montaje del portamuestras: A) termopar libre, nos permite conocer la
temperatura del ambiente en el que se encuentra la muestra. B) termopar situado en
medio de dos muestras para que esté en contacto directo con ellas y poder conocer la

temperatura instantanea de ambas. El montaje esta envuelto en Teflon® para asegurar
su sujecion y reducir el intercambio de calor.

2.5. Implementacion del programa de control.

Para recoger los datos y poder tratarlos con comodidad, se ha creado un programa
mediante el sistema de programacion LabView. Con este programa se recogen los datos
obtenidos por los dos termopares y por una sonda Hall colocada en una de las planchas
de hierro mencionadas anteriormente. Ademas, también se controla el piston y el campo
magnético con el que se desea trabajar. Todo esto es posible gracias a una tarjeta de
adquisicién de datos (NI USB-6529 BNC).

El funcionamiento del programa es el siguiente: mientras se van recogiendo datos de la
temperatura y del campo magnético, el programa analiza estos datos hasta que se
obtiene unas condiciones de estabilizacion de la temperatura y del campo magnético.
Posteriormente, el programa introduce la muestra en la zona de campo maximo
mediante el pistdn, que ha sido activado utilizando un relé,. Mientras tanto, el sistema
va guardando las temperaturas en ficheros hasta que se obtiene otra vez un equilibrio en
la temperatura de la muestra, momento en el que el piston extrae la muestra de la zona
de campo méximo. Durante la extraccion se siguen guardando datos hasta alcanzar un
nuevo equilibrio. Este proceso se repite hasta tres veces para una misma temperatura
inicial con el objetivo de poder hacer un estudio estadistico de errores de las medidas en
la muestra de Gd. Para el NispMnssInys s6lo se ha realizado una medida por temperatura
porque al realizar sobre esta muestra una variacién de campo magnético, la aleacion
queda imanada y las posteriores medidas no dardn un valor real del efecto
magnetocalorico.
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A)

Figura 2-10.Diaframa de bloques: A) Adquisicion y procesado de datos de los
instrumentos de medida, B) diagrama de bloques que se encarga de las condiciones de
equilibrio, de la entrada y salida del portamuestras en el electroiman y del guardado de
los datos en ficheros.
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Figura 2-11.Panel frontal: A) representacion grafica de las lecturas del termopar, B)
representacion grafica de la lectura de la sonda Hall, C) representacién numérica de
lecturas de termopares y sonda Hall, D) carpetas para guardar datos, E) boton para la
deteccidn del programa.
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Capitulo 3. Resultados experimentales

3.1. Calibracion con Gd.

Una vez construido el sistema de medida directa de efecto magnetocalorico, se continud
con en el siguiente objetivo que es la calibracion del sistema. Para ello, se realizaron
medidas de una muestra de gadolinio (pureza 99.9%) policristalino. Se ha elegido este
material porque es la muestra patron para equipos similares, ya que presenta una
transicion magnética de segundo orden con temperatura de Curie alrededor de la
temperatura ambiente, y porque tiene un momento magnético alto, con lo que el efecto
magnetocaldrico sera elevado.

En la siguiente figura 3-1., se ha representado el cambio de temperatura que sufre en
realidad una muestra a la que se le somete a una variacion de campo magnético.

18,4 . T

17,6

0 ' 10 ' 20
Tiempo (seqg)

Figura 3-1. En esta grafica se representa la temperatura instantanea de la muestra con
respecto al tiempo al aplicar sobre ella una variacion de la temperatura.

La muestra sufre un incremento brusco de la temperatura al incrementar el campo
magnético en los primeros dos segundos, en el caso representado el salto de temperatura
es de 2,1+0,1°C. Una vez que la muestra ha llegado a su m&xima variacion, que depende
de la temperatura inicial a la que se le aplica la variacion de temperatura, ésta comienza
a disminuir debido a que el aislamiento térmico de la muestra no es perfecto.

En la figura 3-2 se ha representado la variacion de la temperatura adiabatica con
respecto a su temperatura inicial para la muestra de Gd.
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Figura 3-2. Representacion gréfica de la variacion adiabética de la temperatura con
respecto a la temperatura inicial a la que se ha producido la variacion del campo
magnético.

En esta figura se puede observar que la variacion de la temperatura adiabética va
aumentando mientras aumenta la temperatura a la que se introduce la variacion del
campo magnético. Esta variacion de la temperatura llega a un maximo, ATy4=2,1+0,1°C,
alrededor de 16°C, esto es debido a que a esa temperatura la muestra de gadolinio
policristalino alcanza su temperatura de Curie.

Una vez medida la muestra de gadolinio policristalino, se han comparado los resultados
con los ya obtenidos en otros estudios realizados, mas concretamente se ha hecho
hincapié alrededor de la temperatura de Curie ya que es donde mayor cambio de
temperatura sufren las muestran que poseen el efecto magnetocalorico.
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Figura 3-3. Estudio de la variacion de la temperatura adiabatica con respecto a la
temperatura inicial realizado por [6].
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Como se puede ver en la grafica superior, para variaciones de campo de
aproximadamente 1,6T la variacion de la temperatura es de 2,1°C. Para variaciones de
1,5T obtienen variaciones de temperatura de aproximadamente 3°C. Esto queda lejos de
los resultados que hemos obtenido en el laboratorio ya que nosotros hemos alcanzado
2,1°C. Esta diferencia de casi 1°C es debido a que nosotros iniciamos la medida a un
campo magnetico de 0,3T debido a las limitaciones del sistema. El hecho de comenzar
la variacion del campo magnético en 0,3T y no en OT provoca que el cambio de la
temperatura no alcance los valores publicados. Por lo tanto, en un futuro habra que
aumentar la carrera del piston para movernos a una zona de campo mas bajo.

3.1.1. Estimacion del error.
Los errores en la medida vienen dados, principalmente, por el termopar que esta en
contacto directo con la muestra y en la medida del campo aplicado. El error en el campo
se debe a la medida con la sonda Hall, que nos da un error de +0,1T.
La condicion requerida en el programa de control para considerar que la temperatura
esta estable ha sido que durante 10 segundos la temperatura fluctde menos de +0,1°C.
Para estimar el error que cometemos al determinar la variacion adiabatica de
temperatura, hemos hecho un estudio estadistico, que consiste en determinar la
desviacion tipica de tres medidas del efecto magnetocal6rico méximo, es decir, para las
maximas variaciones de las temperaturas.
La formula para calcular la desviacion tipica es [22]:

g = leln(;_ll_x)z )
donde

— 1

X = ;Z?ﬂxi (8)

es el valor medio de las medidas obtenidas.

Tras analizar las medidas hemos comprobado que las variaciones adiabaticas obtenidas
para una misma temperatura inicial son: 2,14; 2,10 y 2,18°C. Por tanto, el valor medio
de estas tres medidas es:

AT = 2,14°C 9)
y la desviacién estandar o tipica es:
s(AT) = 0,023°C (10)
por tanto, el resultado obtenido de la maxima variacion adiabatica de temperatura es:
AT = 2,14+ 0,02°C (12)

Como el error obtenido es menor que el error que produce el propio sistema de medida,
es decir, el termopar cuyo error es +0,1°C, el resultado de la medida de efecto
magnetocaldrico maximo sera:

AT =2,1+0,1°C (12)
Hemos realizado los mismos calculos para estimar la temperatura de Curie de la
muestra de gadolinio policristalino.
Las variaciones maximas de temperatura sefialadas anteriormente han sido obtenidas
para las siguientes temperaturas iniciales: 15,86; 15,99 y 17,14°C.
Utilizando las ecuaciones (7) y (8) obtenemos que la media de las temperaturas
obtenidas y su desviacion tipica es:

T = 16,33°C (13)

s(T) = 0,407°C (14)
Por tanto, la temperatura de Curie de la muestra es:

T = 16,3 + 0,4°C (15)
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3.2. Aleacion NiMnlIn.

La aleacion que hemos medido nos la prestd para estudiarla Juan Pablo Caramillo,
estudiante de doctorado en la Division de Materiales Avanzados, México; nombrado en
los agradecimientos por su colaboracion. Esta aleacion se ha hecho fundiendo varias
veces elementos puros por arco eléctrico de fusion en una atmosfera de Ar y recociendo
el lingote resultante bajo una atmosfera de Ar durante 24 horas a 1173K. Su
composicion se comprob6 con EDX en un microscopio de mesa Hiachi TM3000.

Antes de realizar las medidas de la variacion de la temperatura adiabatica es necesario
conocer las propiedades de la muestra que se va a medir. Las caracteristicas méas
importantes de esta aleacion son las temperaturas a las cuales comienzan y terminan las
transiciones martensiticas, asi como la temperatura de Curie. Para ello, hemos medido la
imanacion de la muestra en funcion de la temperatura a un campo relativamente bajo
(uwoH =5mT). El resultado de estas medidas es el representado en la grafica 3-4.:

2.8

——Enfriamiento
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Figura 3-4.Medida de la imanacidn con respecto a la temperatura.

De la Figura 3-4 se comprueba que la fase martensita se obtiene cuando la muestra
estando en fase austenita comienza a enfriarse, de modo que un pequefio porcentaje de
la imanacion de la muestra comienza a estar en fase martensita cuando la temperatura de
la aleacidon alcanza los 31°C y finaliza estando en un estado de 100% martensita cuando
se alcanzan los 24°C en la muestra. Por otro lado, estando inicialmente la muestra en
fase martensita y comenzamos a aumentar la temperatura del material, la fase austenita
de éste comenzara cuando se alcancen los 28°C y estara en un estado de 100% austenita
cuando la temperatura supere los 35°C. Por tanto, a temperaturas superiores a 35°C la
muestra estad completamente en fase austenita y por debajo de 24°C esta completamente
en fase martensita y entre ambas temperaturas las dos fases conviven variando el
porcentaje de cada fase dependiendo si la temperatura de la muestra aumenta o
disminuye.

Posteriormente, se han realizado las medidas de la variacion de la temperatura
adiabatica en la muestra. Estas medidas se han realizado inicialmente calentando la
muestra por encima de unos 60°C para asegurarnos de que la aleacion esta totalmente en
fase austenita y se ha enfriado poco a poco hasta llegar a la temperatura deseada para
realizar la variacion de campo magneético y medir el efecto magnetocaldrico, una vez
medido se ha vuelto a calentar para volver a tener una fase 100% austenita en el
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material, asi se ha obtenido los resultados representados en la Figura 3-5 sefialados
como “enfriando”. Los datos representados bajo la etiqueta de “calentando” se han
realizado partiendo de una temperatura inicial de unos 5°C para poder tener la muestra
en una fase 100% martensita y calentando suavemente la aleacion hasta llegar a la
temperatura deseada para realizar la medida de la variacion adiabatica de la

temperatura. Los resultados obtenidos son los siguientes:
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Figura 3-5. En la gréfica superior se ha representado la imanacion de la
muestra y en la imagen inferior la variacion de la temperatura adiabatica con respecto
a la temperatura inicial a la que se aplica las variaciones de campo.

Es posible apreciar en la Figura 3-5 que la variacion maxima de temperatura es de 0,9°C
y se produce a la temperatura de Curie de la fase austenita (Tca~40°C). No hemos
podido llegar a la temperatura de Curie de la fase martensita (Tcu~-90°C) ya que
Unicamente podemos alcanzar los 0°C debido a las restricciones del control de
temperatura utilizado. A la temperatura de Curie de la fase austenita aumenta la
imanacion de la muestra debido a la transicion magnética que sufre, es decir, por pasar
de una fase paramagnética a otra ferromagnetica.

Ademas, la aleacion estudiada presenta efecto magnetocal6rico inverso, es decir, que la
variacion de temperatura adiabatica es negativa, o sea, la muestra se enfria al aplicar el
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campo magnético. Los minimos de la variacion de la temperatura varian dependiendo
de si se realizan las medidas calentando o enfriando la muestra. En el caso de que se
vaya calentando la muestra la variacion de temperatura minima es de -1,0+0,1°C, y
ocurre a ~29°C. Este cambio de temperatura coincide con el cambio de fase de
martensita a austenita. Si la aleacion se estd enfriando cuando aplicamos el campo
magnético, el cambio de temperatura minimo ocurre a ~24°C, y es de -0,3+0,1°C; en
este caso la transicion de fase es de austenita a martensita.
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Capitulo 4. Conclusiones

Tras la realizacion de este trabajo, se pueden obtener las siguientes conclusiones:

- Se ha construido un equipo para realizar medidas directas de la variacion de la
temperatura adiabatica.

- Se ha medido una muestra de gadolinio policristalino porque es el material que
se utiliza como patron en sistemas similares al aqui estudiado. Se han
comprobado los resultados obtenidos con otros estudios realizados y se ha visto
que el piston es demasiado pequefio, pues el valor de AT,y del Gd es mas bajo
que los valores de la literatura.

- Para finalizar, se ha medido la variacion de temperatura adiabética de la aleacion
de NiMnlIn: se ha comprobado que presenta el efecto magnetocalérico inverso
asociado a la transicion martensitica que presenta la muestra, y un efecto directo
debido a la transicion ferromagnético-paramagnético.
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Capitulo 5. Posibles mejoras del
sistema

En este montaje hay varias cosas que se pueden mejorar para poder realizar mas
adelante medidas mas exactas de la variacion adiabatica de la temperatura.

Las posibles mejoras en el sistema pueden comenzar por aumentar la variacion del
campo magnético disminuyendo lo méaximo posible el campo inicial. Esto es posible
realizarlo con la implementacion de un nuevo piston que disponga de un mayor
recorrido, de esta forma podra extraer méas el portamuestras de la zona de campo
maximo.

Otra mejora puede ser ampliar el rango de temperatura de las medidas, es decir, poder
llegar a temperaturas inferiores y superiores a las que nos permite el sistema de control
de temperatura. Para disminuir las temperaturas de medida se puede implementar un
sistema que enfrie utilizando nitrogeno liquido haciéndolo fluir por mediacion de un
compresor. Para aumentar la temperatura de las muestras se puede sustituir el
portamuestras de teflon por un portamuestras formado por una resistencia como el
tungsteno que sea capaz de calentar la aleacion que se quiere estudiar.

Para finalizar se puede ampliar el programa para incorporar un control de temperatura
automatizado. Esto es posible si podemos controlar la corriente que circula por la
resistencia variando asi la temperatura que se transmite a la muestra.
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