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Resumen

En el presente trabajo se reporta la sintesis de las aleaciones ternarias RFeSi con R =
Tby Dy, obtenidas en forma de cinta por solidificacion rapida, asi como su caracterizacion
estructural, magnética y magnetocalorica. Las muestras en bulto, a partir de las cuales
se hicieron las cintas, se fabricaron por fundiciéon en horno de arco eléctrico, mientras que
las cintas fueron producidas mediante la técnica de temple rotatorio. Los patrones de
difraccidon de rayos X de las cintas recién solidificadas indican la presencia de una fase
principal con estructura tetragonal de tipo CeFeSi (con grupo espacial 129, P4/nmm). Sin
embargo, también se observé la formacion de una fase secundaria identificada como
oxidos de tipo R203 (R = Th, Dy), que cristalizan en una fase cubica (con grupo espacial
206, la3). Las cintas presentan una buena homogeneidad quimica, lo que fue confirmado,
tanto por EDS como a través de mapeos elementales. Las micrografias SEM de las cintas
muestran orientacion parcial de los granos, que tienden a mostrar forma alargada, con su
eje mayor perpendicular a sus caras. Por su parte, las curvas M(T) mostraron que estos
compuestos presentan una transicion magnética de segundo orden con temperatura de
Curie Tc de 124 y 88 K para R = Tb y Dy, respectivamente, y una magnetizacion de
saturacion inferior a la reportada para muestras en bulto. Por su parte, los ciclos de
histéresis a 2 Ky 5 T muestran campos coercitivos poHc de 1.67y 0.85 T, paraR=Tby
Dy, lo que evidencia su elevada anisotropia magnetocristalina. Sin embargo, la
coercividad se reduce rdpidamente con el aumento de la temperatura. Las cintas recién
solidificadas muestran valores de | ASu| ™ inferiores en un 54 % con respecto a los
reportados para muestras en bulto: (a) para TbFeSia 5 (2) T, | ASw| M = 7.2 (3.4) J kg!
K: (b) para DyFeSia5 (2) T|ASu| ™ = 8.1 (3.8) J kg1 K.

PALABRAS CLAVES: aleaciones RFeSi (R = Th, Dy), cintas obtenidas por solidificacion
rapida; transicion de fase magnética de segundo orden, efecto magnetocaldrico.



Abstract

In the present work the synthesis of ternary RFeSi (R = Tb, Dy) ribbons, as well as their
structural, magneto-structural and magnetocaloric characterization are reported. From
bulk alloys obtained by arc-melting, melt-spun ribbons were produced by melt-spinning
technique. Room temperature X-Ray diffraction analyses of as-quenched ribbons show
the tetragonal CeFeSi-type crystal structure (space group 129 P4/nmm), which
crystallizes as major phase. A secondary phase, identified as R203 (R = Th, Dy) with cubic
crystal structure, space group 206 (la3). was also identified. Ribbons show a good
chemical homogeneity, as confirmed by elemental mapping and EDS analyses. SEM
micrographs show the formation of columnar in shape grains that tend to orient with their
longer axis perpendicularly to both ribbon’s surfaces. Magnetic measurements confirm
that these compounds undergo a second-order magnetic phase transition from the
ferromagnetic (FM) to the paramagnetic (PM) state with a Curie temperature (Tc) of 124
and 88 K for R = Tb and Dy, respectively. However, the value of saturation magnetization
is well below the reported for bulk alloys. Hysteresis loops at 2 K and 5 T show a large
coercive field poHc of 1.67 and 0.85 T, for R = Tb y Dy, which denotes their high
magnetocrystalline anisotropy at low temperatures. However, coercivity considerably
decreases with the increase in temperature. | ASu| ™ values for as-quenched ribbons are
54 % lower compared to the reported data for bulk alloys. (a) for TbFeSi at 5 (2) T,
| ASm| max = 7.2 (3.4) JkglK2; (b) for DyFeSi at 5 (2) T|ASw| M = 8.1 (3.8) Jkg1KL.

KEYWORDS: RFeSi alloys (R = Th, Dy), melt-spun ribbons, second-order magnetic
phase transition, magnetocaloric effect.



INTRODUCCION

Durante los ultimos 20 afios, la investigacion sobre materiales con elevado efecto
magnetocalodrico ha adquirido particular interés debido a su potencial para el desarrollo
de una nueva tecnologia de refrigeracion méas eficiente energéticamente que la
refrigeracion convencional y que, al ser de estado sélido, no contamina de manera directa
el medio ambiente. En tal sentido, es importante mencionar que al menos el 15 % del
total de la energia que se consume en edificios residenciales y comerciales se utiliza en
sistemas de refrigeracion (neveras y sistemas de aire acondicionado) [1, 2]. De ahi la
importancia de mejorar la eficiencia energética y reducir la emisién de los gases de efecto
invernadero generados por dichos sistemas lo que demanda la fabricacion de nuevos
dispositivos que permitan obtener una eficiencia energética similar o superior, sin

perjuicios ambientales.

A causa del consumo energético global de los sistemas de refrigeracion y de los perjuicios
de los gases que utilizan a la atmdsfera de la Tierra, se han explorado diversas opciones
para sustituirlos [3]. Sin embargo, aun presentan caracteristicas que las hace
inapropiadas en comparacion con la alternativa de estado sélido como, por ejemplo,
inflamabilidad, eficiencia y toxicidad, asi como limitaciones respecto a las dimensiones
que deberian tener estos equipos [3-5]. Por lo tanto, los materiales magnetocaléricos
representan una opcion relevante como sustancias que permitan desarrollar sistemas de
refrigeracion para reemplazar los sistemas de refrigeracion basados en expansion y
compresion de gases, ya que estos pueden alcanzar eficiencias energéticas del ciclo de
Carnot de hasta 60% en comparacién con el 40% en sistemas de refrigeracion
convencional [6-8]. Dentro de estos materiales tenemos los que pueden operar en un
intervalo de temperatura cercano al ambiente [2, 7, 9], y a temperaturas criogénicas |[7,
10-16].

Son de particular interés para propositos de refrigeracion a temperaturas criogénicas los
compuestos intermetélicos y las soluciones soélidas basadas en elementos del grupo de
los lantanidos, también denominados como “tierras raras” (R), ya que exhiben las mejores

propiedades magnetocaldricas, esto es, elevados valores maximos de la variacion de



entropia magnética | ASu| ™@ y temperatura adiabatica ATad ™ [17-19]. Al respecto, se
han estudiado las propiedades magnetocal6ricas de una gran variedad de materiales con
miras a su aplicacién en sistemas de refrigeracién para licuefaccion de gases como el
hidrégeno, nitrdgeno y gas natural, que poseen temperaturas de ebullicion de 20, 77 y
111 K, respectivamente [20-25].

De los sistemas de aleaciones con elevado efecto magnetocaldrico basados en tierras
raras que actualmente se investigan, se seleccionaron para el desarrollo del presente
trabajo los compuestos intermetalicos ternarios ferromagnéticos (FM) RFeSicon R = Tb
y Dy. Esto se debe a que segun se sefala en la literatura presentan elevados valores de
| ASm|max y AT.q M para una variaciéon de campo magnético (nAH) < 2 T [26], lo que
indica su potencial como refrigerantes magnéticos a temperaturas criogénicas, en
particular, a temperaturas de licuefaccion de gas natural y nitrégeno liquido. Ademas de
este estudio, se han reportado también las propiedades magnetoestructurales y
magnetocaldricas de los compuestos isoestructurales con R = Ho y Er [25,29], que
presentan temperaturas de transicion de 29 y 22 K, respectivamente. Es importante decir
gue los pocos reportes que existen para los compuestos RFeSi con R = Tb y Dy,
corresponden a muestras en bulto obtenidas por la técnica de fundicidén por arco eléctrico
en atmosfera controlada de Ar seguido de un tratamiento térmico prolongado a alta
temperatura: 1173 K durante dos semanas [30] y 1373 K por cinco semanas [26].

La conformacién de un compdsito bifasico con una curva ASw(T) en forma de meseta a
partir de los compuestos TbFeSi y DyFeSi es factible dadas las caracteristicas
magnetocaldricas de ambas aleaciones [26], ya que poseen curvas ASwm(T) y ATad(T)
similares tanto en su forma como en el valor maximo (de | ASM| max y ATad™®), asi como
temperatura de transicion sintonizable entre las Tc de ambos si se preparan soluciones
soélidas de tipo ThixDyxFeSi. La diferencia en la Tc entre ambos es de 40 K [26]. De
hecho, en su trabajo Zhang et al. modelaron la curva ASm(T) con forma que se aproxima
a una meseta entre 70 y 110 K, la cual se puede obtener para un compdésito hecho a
partir de ambos compuestos intermetalicos extremos (TbFeSi y DyFeSi) y de
composiciones intermedias (Tb1-xDyxFeSi) [26].



Teniendo en cuenta su potencial como materiales magnetocaléricos para el desarrollo de
sistemas de licuefaccion de gas natural y nitrogeno liquido, y que en los reportes que
existen hasta el momento en la literatura se realizan tratamientos térmicos de muy larga
duracién a alta temperatura lo cual es una dificultad desde el punto de vista de su
produccion, el presente trabajo tiene como objetivo general evaluar si la sintesis por
solidificacion rapida mediante la técnica de temple rotatorio permite obtener aleaciones
RFeSi con R = Tb y Dy, monofasicas con propiedades similares a las reportadas para
muestras en bulto. Esto conlleva la caracterizacién de sus propiedades estructurales,
microestructurales, magnéticas y magnetocaléricas. Por un lado, esta técnica no ha sido
utilizada hasta el momento para la sintesis de estas aleaciones y, por otro, posee el aval
de que se ha utilizado con éxito para la sintesis de otros compuestos intermetalicos
magnetocaloricos basados en elementos de las tierras raras tales como RX2 con X= Niy
Al [20, 22] y La(FeSi)13 [31]. En general, las muestras obtenidas por esta técnica en
estado recién solidificado presentan buena homogeneidad quimica a nivel microscopico
lo que permite en algunos casos prescindir del tratamiento térmico de homogenizacion
para conseguir un material monofasico [20, 22] o, en el peor de los casos, reducir la
temperatura y tiempo de tratamiento lo que constituye una mejoria sensible desde el
punto de vista de su obtencion. Ademas de lo anterior, el control de los parametros de
sintesis permite conseguir textura cristalografica con lo cual se pueden mejorar las
propiedades magnetocaléricas segun una direccion dada [20, 22]. El propésito de nuestro
trabajo es también, posteriormente, que las cintas sirvan como precursoras para el disefio
de compositos magnetocaldricos bifasicos con una curva ASu(T) en forma de meseta
previamente modelada. Con este fin se empleara un proceso novedoso de sinterizacion
como el de sinterizado de chispa y plasma (técnica que se conoce en inglés como “Spark
Plasma Sintering”, o por sus siglas SPS), tal y como se ha hecho recientemente en
aleaciones RAl2 con R= Hoy Er [32]. La motivacion de esto ultimo recae en que, al utilizar
un material magnetocalodrico, se tiene un pico en su curva |AS|v|(T)|en torno a su
temperatura de transicion debido a lo cual la eficiencia del ciclo de refrigeracion varia
continuamente en el intervalo 8Trwhm, Sin embargo, para un compdsito se puede
conseguir una curva ASw(T) en forma de meseta debido a lo cual la eficiencia refrigerativa

es constante en todo el intervalo de temperatura de trabajo.



El presente trabajo, ademas de esta introduccion, se estructura en cuatro capitulos de la

siguiente manera:

= Capitulo 1: REVISION BIBLIOGRAFICA. En esta seccion se explican conceptos
bésicos como lo son los fendmenos y ordenamientos magnéticos principales, los
tipos de transiciones magnéticas y el efecto magnetocaldrico, las unidades en que
se dan las magnitudes que se reportan y la descripcion de las propiedades mas
relevantes de los dos compuestos estudiados tales como la estructura cristalina y
sus propiedades magnéticas y magnetocaléricas (a partir de lo reportado para
aleaciones en bulto).

= Capitulo 2: TECNICAS EXPERIMENTALES. Se detalla el proceso de sintesis de
las aleaciones, asi como las técnicas y equipamientos empleados para su
caracterizacion estructural, microestructural y magnética.

= Capitulo 3: RESULTADOS Y DISCUSION. Se presentan los resultados de las
caracterizaciones que se hicieron, asi como su interpretacion y su comparacion
con lo reportado en la literatura especializada para aleaciones en bulto.

= Capitulo 4: CONCLUSIONES. Se resumen las principales conclusiones a que se
llegaron mediante el presente trabajo sobre el proceso de sintesis empleado y las

propiedades que se consiguieron para los compuestos intermetélicos estudiados.

Todas las magnitudes que se miden en el presente trabajo se reportan en el Sistema
Internacional de Unidades (SI).
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CAPITULO 1: REVISION BIBLIOGRAFICA
1.1 Magnetizacién de los materiales.

En los materiales magnéticos se pueden presentar dos tipos de transiciones: (a) de primer
orden, o magneto-estructurales, que se refieren a aquellas en que a una temperatura
dada la red cristalina se modifica cambiando su volumen o la simetria de la estructura
trayendo consigo un cambio en sus propiedades magnéticas, y; (b) de segundo orden,
se refieren a cambios en el ordenamiento de los momentos magnéticos para una
estructura cristalina dada que pasan del estado ferro, ferri o antiferromagnético al
paramagnético [1]. Los materiales que presentan transiciones de segundo orden tienen
como ventaja, respecto a los de primer orden, con relacion al efecto magnetocalérico que
no poseen ni histéresis térmica ni magnética considerable, por lo cual, por un lado, es
reversible, y, por otro, su capacidad refrigerante no se ve afectada [2]. Las aleaciones

gue se estudian en la presente tesis, RFeSi con R = Tb y Dy, pertenecen a este segundo
grupo.

La magnetizacion (M) es una magnitud que cuantifica el momento magnético por unidad
de masa de un material cuando se le aplica un campo magnético externo poH [3]. En el
Sistema internacional de unidades (SI) yoH se mide en Tesla (T); en esta expresion, o

es la constante de permeabilidad magnética del vacio (4r x 107 H/m). M se define como:
M =m/m,;

donde m es el momento magnético y m la masa. Las unidades Sl para M son A m? kg2,
Asimismo, la magnitud que mide la fortaleza de la respuesta de un material cuando se le
aplica un campo magnético externo es la relacién que hay entre la magnetizacién que en
este aparece y el campo aplicado, que se denomina susceptibilidad magnética (y), y viene

dada por y = M/H [4].

Al aplicar un campo magnético externo, los materiales se clasifican de acuerdo con su
respuesta en: diamagnéticos, paramagnéticos, ferromagnéticos, antiferromagnéticos y
ferrimagnéticos. A continuacién, se explica brevemente su comportamiento y el efecto del

campo magnético sobre los mismos [5, 6].



Diamagnetismo: se caracteriza por una susceptibilidad magnética pequefa y
negativa (y = - 10° - 10) [6]. Los atomos tienen sus capas de electrones (e°) llenas
y la y es independiente de la temperatura. Como resultado de poseer capas de e-
completas, cuando se aplica un campo magnético éste induce un cambio en la
cinética orbital de los e, lo cual a su vez produce un momento magnético resultante
opuesto a la direccién del campo. Este efecto es débil, ver Fig. 1.3 (a), y al retirarse
el campo magnético el momento magnético inducido desaparece [3, 4]. Algunos
ejemplos de sustancias diamagnéticas son el Cloruro de Sodio (NaCl), el Oxido de
Cobre (CuO) y el Bi.

Paramagnetismo: en este tipo de materiales la tendencia de los momentos
magnéticos es alinearse paralelamente al campo aplicado y en el mismo sentido
que este, por lo que se obtienen valores de y positivos, pero pequefios, entre 10
y 103. En este caso la orientacién es débil, véase Fig. 1.3 (b), por estar
contrarrestada y del mismo orden de magnitud de las fluctuaciones térmicas. y es
constante con la aplicacién de poH a una temperatura fija, pero varia con la
temperatura, teniendo mayores valores a menores temperaturas. Si se trata de un
material “paramagnético ideal”’, y aumentara asintéticamente a 0 K de acuerdo con
la Ley de Curie (Ec. 1.1), la cual relaciona la susceptibilidad magnética por unidad
de masa (ym) con la temperatura (T) y la constante de Curie del material (C). Sin
embargo, si se trata de un material con transicion desde el estado paramagnético
al ferromagnético (ver Ferromagnetismo) en la regidbn paramagnética ym
obedecera una ley mas general, denominada “Ley de Curie-Weiss”, la cual
describe que la curva ym(T) se incrementa aproximandose asintéticamente a la

temperatura Tc [3].
Xm=% Ec.11

Al retirarse el campo magnético los momentos de un material paramagnético
vuelven a orientarse aleatoriamente [3, 4], ver Fig. 1.1. Algunos ejemplos de estos

materiales son Al, Pty Mn [6].
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Figura 1.1. Esquematizacion de la alineacion de los momentos magnéticos de un
material paramagnético en ausencia (izquierda) y presencia de campo magnético
[adapt. 4].

Ferromagnetismo: es el ordenamiento en donde todos los momentos magnéticos
estan orientados entre si a nivel atbmico segun una misma direccién, como se
observa en la Fig. 1.2 (a). En este caso, sus valores de y varian entre 1.0 y 10% o
superior [6], y la curva de M respecto a poH no es lineal. Al retirarse el campo
magnético, el material queda con cierta magnetizacion remanente (M) [4], como
se aprecia en la Fig. 1.3 (c); sin embargo, este fendbmeno es dependiente de la
temperatura, ya que, a determinada temperatura, conocida como temperatura de
Curie (Tc), el material pasa de tener un comportamiento ferromagnético a

paramagnético (FM-PM). Ejemplos de estos materiales son el Fe, Coy Ni [6].

Antiferromagnetismo: es el ordenamiento de todos los momentos magnéticos
atomicos antiparalelamente a nivel microscépico. Los momentos magnéticos del
material forman en el caso mas simple dos “subredes” orientadas en sentido
antiparalelo, en donde ambas subredes estan compensadas en magnitud, como
se muestra en la Fig. 1.2 (b). Este ordenamiento es dependiente de la
temperatura, pues se va debilitando en la medida que ésta aumenta y a cierto
valor, denominado temperatura de Néel (Tn), el material experimenta una
transicibn magnética pasando al estado paramagnético. A temperatura constante,
estos materiales presentan valores de y similares a los paramagnéticos [3]. No

obstante, al variar su temperatura, y presenta un valor maximo a T = Tn [4]. En



(a)

materiales antiferromagnéticos, al retirarse el campo (poH = 0) la magnetizacion
regresa a cero [3]. Algunos ejemplos de materiales que presentan este
comportamiento son el Fluoruro de Manganeso Il (MnF2) y el Cr.

Ferrimagnetismo: comportamiento similar al antiferromagnetismo, con la
diferencia de que la magnitud de los momentos magnéticos atdmicos en sus
subredes no estd compensada una respecto a la otra. Es decir, hay una
magnetizacion resultante distinta de cero [Fig. 1.2 (c)]. Con respecto a la relacién
de sus valores de y y la dependencia de M versus poH, son semejantes a los de
los materiales ferromagnéticos. Ademas, al retirar el campo magnético quedan con
cierta magnetizacion remanente [3]. Ejemplos de estos materiales son las

ferritas [4].

e e o
e
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R

(c)
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Figura 1.2. Esquematizacién de alineacion a nivel atbmico de los momentos magnéticos

para

un comportamiento: (a) ferromagnético, (b) antiferromagnético vy

(c) ferrimagnético [4].
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Figura 1.3. Curvas de magnetizacién respecto al campo aplicado para un material:
(a) diamagnético, donde el signo negativo de M se debe al sentido de orientacion de los
momentos magnéticos atdmicos inducidos respecto al campo aplicado;
(b) paramagnético a uoH = 2.5 T, y; (c) ferri y ferromagnético para un poH = 10 mT [adapt.
3].

1.2 Efecto magnetocalérico
1.2.1 Efecto magnetocaldrico asociado a transiciones de segundo orden.

La entropia (S) es una magnitud de caracter extensivo que cuantifica los microestados
compatibles con el macroestado en un sistema termodindmico, dicho de otro modo, es
una medida del orden termodindmico del sistema: a mayor orden, menor entropia y
viceversa [1]. Las componentes de la entropia total St de un material magnético a una
temperatura dada son (ec. 2): (i) la entropia magnética (Sw), (ii) la entropia de la red
cristalina (Sv) y, (iii) la entropia electrénica (Se), que en primera aproximacion se puede
despreciar, la suma de dichos componentes nos da como resultado S, por lo tanto, St

depende del campo magnético, y la temperatura.

La aplicacion de un campo magnético a un material ferromagnético a una temperatura
dada causa el ordenamiento de sus momentos magnéticos, los cuales se orientan segun

su direccion y, por tanto, disminuye la entropia magnética del sistema.

El efecto magnetocalérico (EMC) no es mas que el cambio en la temperatura de un

material que se encuentra en condiciones adiabéticas cuando se aplica o retira un campo
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magnético externo. El mismo puede ser cuantificado como el cambio reversible
adiabatico de temperatura (ATad), 0 también como el cambio reversible de la entropia
magnética (ASwm) si la magnitud del campo varia isotérmicamente. Desde finales del siglo
pasado, el descubrimiento de este fendmeno fue erroneamente atribuido a Warburg en
1881 [7, 8]. Sin embargo, recientemente quedo esclarecido que fueron Weiss y Picard en

1918 quienes establecieron los principios fisicos que rigen este efecto [1, 9].

A continuacion, se detalla el ciclo termodinamico del EMC tomando como base la
Fig. 1.4. [1, 10, 11].

1. A cierto valor de temperatura inicial Tw, se aplica un campo magnético (poH) a un
material magnetocalérico en condiciones adiabéticas con el propdsito de alinear sus
momentos magnéticos. Una vez aplicado el campo magnético, el material experimenta
un incremento en su temperatura (hasta Tx), esto debido a que al alinearse los
momentos magnéticos del material se disminuye la entropia magnética (Sw), y al no
haber intercambio de calor, se conserva la energia del sistema y debe aumentar, por
tanto, la entropia de la red cristalina (S.) [11, 12] (Ec. 1.2) (linea WX).

Sr(uoH, T) = Sy(uoH,T) + S,(T) Ec.1.2

De modo que, al mantenerse constante la entropia total St y disminuir la entropia
magnética Sw del material, aumenta la entropia de la red cristalina St, lo que resulta

en un incremento de la temperatura.

2. A continuacién, se rompe la adiabaticidad en presencia del campo magnético
permitiendo que el material intercambie calor con un medio, de modo que se enfrie
(Curva XY).

3. Posteriormente, se restablecen las condiciones adiabaticas y se retira ahora el campo
magnético con lo cual los momentos magnéticos se desalinean. Para esto, la red
cristalina debe ceder la energia necesaria para que la entropia magnética aumente lo

gue conlleva a la disminucion en la temperatura (Linea YZ).
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4. Finalmente, se rompe nuevamente la adiabaticidad, debido a lo cual el material vuelve
a poder intercambiar calor con el medio para enfriarlo y, por tanto, se incrementa su

temperatura (Curva ZW).

El valor maximo del efecto magnetocalérico que puede presentar un material
ferromagnético, dado por | ASum| ™ y ATaq ™M, aparece a su temperatura de Curie Tc [11,
13].

poHo MoH1
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Figura 1.4. Ciclo termodindmico de EMC, en el cual se denotan los cambios en la St que
experimenta el material en funcién de la temperatura [adapt. 11].

1.2.2: Medicién directa e indirecta del EMC.

El cambio adiabatico en la temperatura, ATad, puede ser medido directamente, usando,
por ejemplo, un termopar y aplicando una variaciéon brusca de campo magnético [7, 11,
13]. También puede calcularse si se determinan las curvas de entropia total St(T) a

campo cero St(T, 0) y al valor de campo de interés St(T, poH) a partir de mediciones de

13



calor especifico Cpl. Esto nos permite obtener las curvas ASwm(T) y ATad(T) [8, 14]. Por
otro lado, haciendo uso de la relacion de Maxwell (Ec. 1.3), se puede obtener la curva
ASwm(T) a partir de medir un conjunto de isotermas de magnetizacion o de curvas M(T)
para diferentes valores de campo magnético en la region de la transicion.

aM(T'I‘LOH’)

o), H Ec.13[1,9)

onax
Ay (T, poAH) = i, f1o"mex |

Dado que ASwm es proporcional a (6M/dT), mientras mas abrupta sea la transicion
magnética del material, es decir, el cambio de la magnetizacién respecto a la temperatura
(esto es, su curva M(T)), mayor serd la variacién de entropia magnética maxima | ASw| max
que este tendra. Desde luego, a mayor variacion de campo magnético (uoAH), también
se tendrd un mayor valor para | ASw|M [15]. No obstante, desde el punto de vista
practico, es decir, para la utilizaciéon de un material magnetocalérico en un sistema de
refrigeracion, se debe tener en cuenta que poAH < 2 T, ya que este es el maximo valor
de poH que podria conseguirse para un arreglo de Halbach basado en imanes

permanentes [16].

Por su parte, la siguiente ecuacion (Ec. 1.4)

— uoHf T(ugH) (9M(ugH,T)
DTaa = o [y mrotiis (FEe )%H dH Ec.14

permite obtener ATad a partir de 6M/dT a poH constante y la medicidn de calor especifico

a presiéon constante (Cp) en funcién de la temperatura y del campo magnético aplicado.

Cuando se mide Cp en funcion de la temperatura para un material ferromagnético en
ausencia de campo, la curva presenta un pico en torno a la Tc segun muestra la Fig. 1.5
(que algunos autores sefalan que posee una forma similar a la letra griega “A” [2, 10]).
La presencia de este pico se debe a que la energia en forma de calor absorbida por el
material se gasta en el desordenamiento de los momentos magnéticos. Cabe mencionar

también que para poH # 0, este pico reduce su valor y se ensancha, ya que la presencia

L El calor especifico es una magnitud fisica que cuantifica la cantidad de energia por unidad de
masa que un material requiere para elevar su temperatura 1 K, y se mide el J kgt K™.
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de un campo magnético aplicado provoca que el desordenamiento de los momentos

magnéticos se dé en un intervalo mas amplio de temperatura [2].

Temperature (K)

Figura 1.5. Curvas de Cp(T) para el compuesto intermetalico binario ferromagnético
HoNi2 medidas a poH=0y 2 T [17].

Como lo més frecuente es no disponer del equipo necesario para medir Cp 0 ATad de
manera directa, la alternativa mas comun para caracterizar el EMC es mediante la
determinacion de la curva ASm(T) obtenida por integracion numeérica de la relacion de
Maxwell a partir de la medicion ya sea de un conjunto de isotermas de magnetizacion en
la region de la transicién o de curvas M(T) para diferentes valores de campo magnético
[18]. Al graficar la dependencia del cambio de entropia magnética respecto a la
temperatura para un material FM, ASu(T) a partir de la ec. 3, el valor maximo en la
variacion de entropia magnética |ASm| max se obtiene a la temperatura de transicion

magnética de segundo orden FM-PM, es decir a su Tc [19].

Para obtener un elevado |dM/AT| en un material ferromagnético, este debe tener su
transicion en un intervalo estrecho de temperatura. Ademas, si este posee una alta
magnetizacion de saturacion su EMC aumentard. A temperaturas criogénicas, esto ultimo
es caracteristico de los compuestos que contienen elementos de tierras raras (R) ya que

estos elementos suelen tener un elevado momento magnético [19, 20].
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Otro parametro importante para evaluar el EMC de un material dado es su capacidad
refrigerante (RC), la cual se define como la cantidad de calor que este puede transferir si
se considera un ciclo ideal de refrigeracion en el intervalo de temperatura determinado
por los puntos en los cuales | ASM(T)| = |ASm| max [ 2. Como puede observarse a partir
de la curva |ASm(T)| que se muestra en la Fig. 1.6, son las temperaturas que
denominaremos como Tcoid Y Thot que definen el semiancho dTrwrm de la curva ASwu(T).

Se han definido en la literatura 3 maneras de estimar el valor de RC, como sigue [19]:

a) RC-1, definida como el rectangulo cuya area viene dada por el producto dTrwHm
por | ASm| ™ [14] (Ec. 5) [Fig. 1.6].

RC —1= |ASy | ™% x 8Tpyuy Ec. 1.5

b) RC-2, cuyo valor se calcula como el area bajo la curva | ASwm(T) | en el intervalo de

temperatura dTrwnm [14] [Fig. 1.6], de acuerdo con la Ec. 1.6:
TCO
RC—-2= fThOZd[ASM(T)] uort AT Ec. 1.6

c) RC-3, conforme al criterio dado por Wood y Potter [21], que considera el rectangulo

de mayor area que se puede inscribir debajo de la curva | ASM(T)| [Fig. 1.6].
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Figura 1.6. Curva | ASm(T) | en la que se ilustra el criterio empleado para la determinacion
de RC-1, RC-2 y RC-3. En la misma también se indican | ASm|™, 8Trwhm y las
temperaturas Tcold ¥ Thot [adapt. 22].

Por dltimo, en un compdsito magnetocaldrico formado por dos o mas materiales
magnetocaldricos, la capacidad de refrigeracion dependera de dTrwhm, asi como del
MoAH, ya que tanto el ancho de la curva | ASM(T)| como | ASM| max son proporcionales al
MoAH. Por otro lado, la RC del compdsito también depende de la diferencia entre las
temperaturas de Curie Tc de las fases que lo componen y de las proporciones de las

17



mismas, ya que esto determina la forma de la curva |ASM(T)|. Para aplicaciones

practicas, es deseable que esta ultima tenga forma de “meseta” [23, 24].
1.3: Aleaciones ternarias RFeSi con R =Thb, Dy.

1.3.1: Estructura cristalinay propiedades magnéticas intrinsecas.

Los compuestos ternarios RFeSi con R = Th y Dy poseen una estructura cristalina
tetragonal del tipo CeFeSi con grupo espacial P4/nmm, segun muestra la Fig. 1.7 [2, 25].
Por lo tanto, los parametros de red (a = b # ¢) y sus tres ejes principales son ortogonales
entre si (es decir, a =3 =y =T1/2).

Los parametros de red que se han reportado para estos compuestos son: (a) ThFeSi:
3.958 A<a<3991A 6740 A <c<6.784 A, y; (b) DyFeSi: 3.934 A < a < 3.972 A,
6.756 A <c<6.848 A [2, 25, 26].

Grupo
espacial:
129
(P4/nmm)

a=b#c

o

Figura 1.7. Celda unitaria de los compuestos ternarios RFeSi (R = Th, Dy), donde ‘R’
indica la posicion que ocupan los atomos de las tierras raras.

Segun se ha reportado [25], estos compuestos son ferromagnéticos colineales. En los
mismos el Unico elemento que posee momento magnético es la tierra rara (Tb y Dy) y los
momentos estan orientados a lo largo del eje ‘c’ (que es la direccion de facil

magnetizacion). Los valores encontrados de momento magnético para estos elementos
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son cercanos a los tedricamente calculados para los iones trivalentes de dichos
elementos, Tb3" o Dy3*, cuyos valores, expresados en magnetones de Bohr (us), son
9.72 us 'y 10.63 uB respectivamente [2, 25]. Estas aleaciones se caracterizan también por

presentar una elevada anisotropia magnetocristalina segun el eje cristalografico ‘c’ [25].

De acuerdo con los trabajos reportados previamente, la temperatura de Curie (Tc)
determinada para estas aleaciones en bulto es de Tc = 125 £+ 2 K para TbFeSi tratado
térmicamente (recocido) a 1173 K durante dos semanas [25], y de 110 K después de un
tratamiento térmico de cinco semanas a 1373 K en atmaésfera de alto vacio con templado
en nitrogeno liquido [2]. Por su parte, para aleaciones en bulto de DyFeSi con un
tratamiento térmico de dos semanas a 1173 K se reporta Tc = 110 = 2 K [25], mientras
que, para la muestra tratada térmicamente a 1373 K por cinco semanas, Tc = 70 K [2].
Esta variacion significativa de la Tc de ambas fases con tratamiento térmico no ha sido

investigada hasta ahora.
Las curvas de magnetizacion en funcion de la temperatura, M(T) a poH = 50 mT para

ambos compuestos intermetalicos aparecen en la Fig. 1.8(a) y la M(T) a distintos valores
de poH entre 50 mT y 5 T para TbFeSi en la fig. 8 (b) [2].
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Figura 1.8. (a) Curvas M(T) para TbFeSi y DyFeSi a uoH = 50 mT. La grafica interna que
se encuentra en la parte superior derecha es la curva dM/dT para el mismo campo
magnético aplicado para ambas aleaciones. (b) Curvas M(T) para TbFeSi a distintos poH,
en este caso, la gréfica interna es del inverso de la susceptibilidad magnética (1/y) en
funcion de la temperatura para ambas aleaciones [2].

1.3.2: Propiedades magnetocal6ricas

Hasta el momento, el Unico estudio que existe sobre las propiedades magnetocaldricas
de los compuestos TbFeSi y DyFeSi es el realizado por Zhang et al. en 2013 [2]. La

figura 1.9 muestra las curvas Cp(T) para pyoH =0y 2 T, mientras que las curvas ASu(T) y
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ATad(T) para muestras tratadas térmicamente durante cinco semanas a 1373 K se
muestran en la figura 1.10 [2]. Para TbFeSi a pyoAH = 2 T, |AS|v|| max = 9.8 J/kgK y
ATaa = 4.1 K; en el caso de DyFeSi, para el mismo valor de poAH, | ASw| ™ = 9.2 J/kgK
y ATad = 3.4 K. Ademas, para un poAH =5 T, RC-1 = 311 J/kg y 308 J/kg para ThFeSiy
DyFeSi, respectivamente [2, 20]. La importancia de que el valor maximo de las curvas
ASwm(T), esto es |AS|v|| maX sean muy proximos entre ambos compuestos, asi como el
hecho de que las temperaturas de transicion se localicen en un intervalo de temperatura
que dista aproximadamente 40 K, recae en que son condiciones favorables para a partir
de los mismos desarrollar un compdsito magnetocalorico bifasico conformado a partir de
una proporcién a definir de ambos compuestos intermetalicos o de estos con
composiciones intermedias de tipo Thi-xDyxFeSi [2]. Por ejemplo, la obtencion de las
aleaciones en forma de cinta para posteriormente consolidarlas como un compdsito
bifasico mediante la técnica de sinterizacion por chispa y plasma (SPS) puede ser una

opcion viable y de gran interés practico [27].
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Figura 1.9. Curvas de Cp(T) para los compuestos ternarios RFeSi, con R = Tb y Dy,
medidas a poH=0y 2 T [2].

21



-O-1T

- DyFeSi -O-2T R, TbFesi (a) |
16 3T . % -
4T IR X
.y ] _v_FT . o+ -
z12_ l ——2 THrom  {Fn % ¥ A
=11 L r
it ;"‘ / R,
St ) / AN
4 e .j . a ': o "' 3 +‘ =
p / " -.’."“‘ﬁ' .- iy s
A 10 ' . :ﬁ.:,-f: !'- ' .
u S : : E: : 0 --‘:_:
8t —IT ThFeSi (P) _

g °f
E-:E
< 4|
2L
n i M " 1 n
60 80 100 120 140
T (K)
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Bibliografia

[1] Gémez, J. R., Garcia, R. F., Catoira, A. D. M., & Gémez, M. R. (2013). Magnetocaloric effect:
A review of the thermodynamic cycles in magnetic refrigeration. Renewable Sustainable Energy
Rev., 17, 74-82.

[2] Zzhang, H., Sun, Y. J., Niu, E., Yang, L. H., Shen, J., Hu, F. X., and Shen, B. G. (2013). Large
magnetocaloric effects of RFeSi (R=Th and Dy) compounds for magnetic refrigeration in nitrogen
and natural gas liquefaction. Appl. Phys. Lett., 103(20), 202412.

[3] Cullity, B. D., & Graham, C. D. (2011). Introduction to magnetic materials. John Wiley & Sons.

22



[4] Kotnala, R. K., & Shah, J. (2015). Chapter 4: Ferrite Materials: Nano to Spintronics Regime in
Handbook of Magnetic Materials. Elsevier Inc.

[5] Morrish, A. H. (2001). The physical principles of magnetism. The Physical Principles of
Magnetism, by Allan H. Morrish, pp. 696. ISBN 0-7803-6029-X. Wiley-VCH, January 2001., 696.
[6] Jiles, D. (2015). Introduction to magnetism and magnetic materials. CRC press.

[7] Tishin, A. M., & Spichkin, Y. I. (2016). The magnetocaloric effect and its applications. CRC
Press.

[8] Pecharsky, V. K., & Gschneidner Jr, K. A. (1999). Magnetocaloric effect and magnetic
refrigeration. Journal Magn. Magn. Mater., 200(1-3), 44-56.

[9] Smith, A. (2013). Who discovered the magnetocaloric effect?. Eur. Phys. J. H, 38(4), 507-517.
[10] Pecharsky, V. K., Gschneidner Jr, K. A., Pecharsky, A. O., & Tishin, A. M. (2001).
Thermodynamics of the magnetocaloric effect. Phys. Rev. B, 64(14), 144406.

[11] Tishin, A. M., Gschneidner Jr, K. A., & Pecharsky, V. K. (1999). Magnetocaloric effect and
heat capacity in the phase-transition region. Phys. Rev. B, 59(1), 503.

[12] Yu, B. F., Gao, Q., Zhang, B., Meng, X. Z., & Chen, Z. (2003). Review on research of room
temperature magnetic refrigeration. Int. J. Refrig., 26(6), 622-636.

[13] Kuz'min, M. D., & Tishin, A. M. (1992). Magnetocaloric effect. Part 1: An introduction to various
aspects of theory and practice. Cryogenics, 32(6), 545-558.

[14] Gschneidner Jr, K. A., & Pecharsky, V. K. (2000). Magnetocaloric materials. Annu. Rev. of
Mater. Sci., 30(1), 387-429.

[15] Gschneidner Jr, K. A., Pecharsky, V. K., & Tsokol, A. O. (2005). Recent developments in
magnetocaloric materials. Rep. Prog. Phys., 68(6), 1479.

[16] Gutfleisch, O., Willard, M. A., Brick, E., Chen, C. H., Sankar, S. G., & Liu, J. P. (2011).
Magnetic materials and devices for the 21st century: stronger, lighter, and more energy efficient.
Adv. Mater., 23(7), 821-842.

[17] J.L. Sanchez Llamazares, P. Ibarra-Gaytan, C.F. Sanchez-Valdés, P. Alvarez-Alonso, R.
Varga, “Enhanced magnetocaloric effect in rapidly solidified HoNi> melt-spun ribbons”, J. Alloys
Compd., Vol. 774 (2019) 700-705

[18] Bez, H. N., Yibole, H., Pathak, A., Mudryk, Y., & Pecharsky, V. K. (2018). Best practices in
evaluation of the magnetocaloric effect from bulk magnetization measurements. J. Magn. Magn.
Mater., 458, 301-309.

[19] Gerardo Daniel Pérez, Transformacion magneto-estructural y efecto magnetocalérico en
aleaciones Mni1CrCoGe (x = 0.04, 0.11) y MnNiGel.05 obtenidas por solidificacion rapida.
(2015). Tesis doctoral. IPICyT, San Luis Potosi, México.

23



[20] Hu, Z., and Bao-Gen, S. (2015). Magnetocaloric effects in RTX intermetallic compounds (R=
Gd-Tm, T= Fe—Cu and Pd, X= Al and Si). Chin. Phys. B, 24(12), 127504.

[21] Wood, M. E., & Potter, W. H. (1985). General analysis of magnetic refrigeration and its
optimization using a new concept: maximization of refrigerant capacity. Cryogenics, 25(12), 667-
683.

[22] D. Salazar, P. Alvarez-Alonso, P. Lazpita, J.L. Sanchez Llamazares, P. Gorria, J.A. Blanco,
V.A. Chernenko, Chapter 7 - Magnetocaloric effect in specially designed materials, in Magnetic
Nanostructured Materials from lab to fab. Editors: Ahmed A. EI-Gendy, José M. Barandiaran and
Ravi L. Hadimani, Elsevier Inc., 2018

[23] Ibarra-Gaytan, P. J., Sanchez-Valdes, C. F., Sanchez Llamazares, J. L., Alvarez-Alonso, P.,
Gorria, P., & Blanco, J. A. (2013). Texture-induced enhancement of the magnetocaloric response
in melt-spun DyNi. ribbons. Appl. Phys. Lett., 103(15), 152401.

[24] Korte, B. J., Pecharsky, V. K., & Gschneidner Jr, K. A. (1998). The correlation of the magnetic
properties and the magnetocaloric effect in (Gdi-«xErx) NiAl alloys. J. Appl. Phys., 84(10), 5677-
5685.

[25] Welter, R., Venturini, G., & Malaman, B. (1992). Magnetic properties of RFeSi (R= La-Sm,
Gd-Dy) from susceptibility measurements and neutron diffraction studies. J. Alloys Compd.
189(1), 49-58.

[26] Bodak, O. I., Gladyshevskii, E. I., & Kripyakevich, P. I. (1970). Crystal structure of CeFeSi
and related compounds. Journal Struct. Chem., 11(2), 283-288.

[27] Llamazares, J. S., Zamora, J., Sanchez-Valdés, C. F., & Alvarez-Alonso, P. (2020). Design
and fabrication of a cryogenic magnetocaloric composite by spark plasma sintering based on the
RAIl; laves phases (R= Ho, Er). J. Alloys Compd., 154779.

24



CAPITULO 2: DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1. Fabricacién de aleaciones
2.1.1. Preparacion de aleaciones en bulto mediante fundiciéon por arco eléctrico

Como primer paso en la sintesis de las aleaciones que se estudiaron en la presente tesis
se empleo la técnica de fundicion por horno de arco eléctrico en atmadsfera controlada.
Esta técnica consiste en fundir elementos puros mediante un arco eléctrico que se genera
a partir de un electrodo de wolframio-torio en atmésfera inerte con el fin de utilizarlo para
obtener una aleacién en bulto con una composicién deseada, tipicamente en forma de

botones segln se muestra mas adelante.

Para la fabricacion de las aleaciones se partié de elementos cuya pureza se muestra en
la Tabla 1 (segun datos del proveedor), los cuales fueron limpiados mecanicamente y
pesados en las proporciones adecuadas, de acuerdo con la estequiometria a trabajar
(aleaciones equiatomicas 1:1:1). Con posterioridad se procedié a su fundicion para
obtener ambas aleaciones en forma de botén con una masa de 4 g £ 0.5 mg. Los botones
fabricados se utilizaron como precursores para la obtencion de las aleaciones en forma
de cintas mediante la técnica de temple rotatorio, segun se describe a detalle en la

seccion 2.1.2.

Tabla 2.1. Pureza y procedencia de los elementos empleados en la fundicion por arco
eléctrico de las aleaciones RFeSi con R= Tb, Dy.

Aleacién Elemento | Pureza (%) Marca Masa para 4 g (9)
TbFeSi Si 99.9999 Alfa Aesar 0.4626

Fe 99.98 Sigma Aldrich 0.9198

Tb 99.9 Alfa Aesar 2.6176
DyFeSi Si 99.9999 Alfa Aesar 0.4559

Fe 99.98 Sigma Aldrich 0.9065

Dy 99.9 Feng (donacion) 2.6377

El horno de arco eléctrico que se utilizé fue de la marca Edmund Bihler modelo MAM-1

[Fig. 2.1]. La metodologia empleada fue la siguiente:
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e primeramente, se limpidé la base de cobre, junto con la camara de fundicion, su
ruedo protector y el electrodo para evitar la presencia de impurezas de fundiciones
previas;

e a continuacion, se colocaron los elementos limpios (con la masa que se calculd)
en uno de los crisoles con los que cuenta la base y en otro crisol una pieza de Ti;

e acto seguido se cerr6 la camara y se hicieron cinco purgas con Ar de ultra alta
pureza (UHP, 99.999%); es decir, se ingresa Ar en la cAmara de fundicion hasta
alcanzar presion (P) de 80 kPa (0.8 bar) y posteriormente este se extrae con una
bomba mecénica hasta hacer vacio;

e después la camara de fundicién se llevé a una presion de 80 kPa de Ary se generé
el arco eléctrico entre el electrodo (catodo) y la base de cobre (anodo). Se fundié
inicialmente el Ti, con el propdosito de absorber el Oz remanente que pudiera haber
en la cdmara después de las purgas realizadas, y se procede a fundir los
elementos constituyentes de la aleacién, se refunde el Ti y se suspende el arco
eléctrico;

e por ultimo, se hizo una purga a la cadmara de fundicion, tras lo cual se deja entrar

Ar hasta que se alcanza la presion atmosférica para proceder a su apertura.

Las aleaciones se fundieron al menos tres veces con el fin de asegurar una buena
homogeneidad quimica de los elementos que las forman. Los botones que se obtienen

son similares al que se muestra en la Fig. 2.2.
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Figura 2.1. Horno de arco eléctrico modelo MAM-1 de la firma Edmund Buhler utilizado
para preparar las aleaciones con sus principales componentes etiquetados.

Figura 2.2. Boton de DyFeSi (4 g) obtenido mediante la fundicion en el horno de arco

eléctrico tras cuatro fundiciones.
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2.1.2. Obtencion de aleaciones por solidificacion rapida mediante la técnica de

temple rotatorio

Esta técnica de solidificacion rapida permite alcanzar tasas de enfriamiento de hasta 10*
— 10% K/s [1-8]. Las muestras se obtienen en forma de cinta. En nuestro caso, este
proceso se llevo a cabo en un equipo de la firma alemana Edmund Bihler modelo SC
como el que se muestra en la Fig. 2.3.

- Fr T 5
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5 |22
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= DLOT Qe ella

Figura 2.3. Sistema de temple rotatorio modelo SC de la firma Edmund Buhler utilizado
para sintesis por solidificacion rapida de las aleaciones TbFeSi y DyFeSi. En la foto se
sefialan sus principales componentes: 1. cAmara principal; 2. display de informacion del
equipo; 3. control de valvulas de camara principal, portacrisol y tanques de eyeccion; 4.
mandmetro de tanques de eyeccion.

La Fig. 2.4, muestra esquematicamente el interior de la camara de un equipo de sintesis

por temple rotatorio.
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Figura 2.4. Esquema representativo del interior de la cAmara de un equipo de sintesis
por temple rotatorio [adapt. 9].

El procedimiento seguido para obtener las aleaciones en forma de cinta es como sigue.

El lingote obtenido previamente mediante la fundicién por arco eléctrico se coloca en un
crisol de cuarzo al que se le hizo un orificio de 0.5 mm de diametro para la eyeccion del
material. Previo a este paso, el crisol se recubre con una pintura de nitruro de boro con
la finalidad de evitar que interactie quimicamente con la aleacion; esto lo protege de su
contacto directo con la aleacion a alta temperatura (las aleaciones que se estudian tienen
temperaturas de fundicion de hasta ~1900 K mientras que el nitruro de boro posee una
temperatura de fusion de 3246 K). Posteriormente el crisol se coloca al interior de la
bobina, se cierra la camara y se realizan tres purgas con Ar UHP hasta alcanzar presion
de 80 kPa y extraer el gas mediante una bomba mecanica de vacio. Concluidas las
purgas, se encienden los sistemas de refrigeracion de la bobina y de la fuente de

radiofrecuencia con el propésito de fundir el material por induccion electromagnética. Una
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vez que la aleacion se encuentra en estado liquido? se lanza, con una diferencia de
presion AP de 10 kPa, sobre la superficie pulida de la rueda de cobre que se encuentra

girando a la velocidad tangencial escogida que en nuestro caso fue de 10 m/s.

Tras haber finalizado todo el proceso, se purga la cAmaray se lleva a presion atmosférica.
Las cintas de la aleacién en cuestion se recogen en el tubo o brazo colector lateral que

posee el equipo. Este proceso se repitid para cada aleacion fabricada.

Se obtuvieron dos lotes de cintas para las aleaciones TbFeSiy DyFeSi que se etiquetaron
como “C1y C2”, respectivamente. Las condiciones de sintesis para cada lote aparecen
en la Tabla 2.

Tabla 2.2. Parametros utilizados en la sintesis de los diferentes lotes (C1 y C2) de las
aleaciones que se fabricaron en forma de cinta mediante la técnica de temple rotatorio.

TbFeSi | TbFeSi DyFeSi | DyFeSi
Parametros de sintesis C1 Cc2 C1 C2
Velocidad tangencial rueda (m/s) 10 10 10 10
Distancia entre crisol y rueda (mm) 3 2 3 2
Temperatura de lanzamiento (K) 1970 1810 1950 1810
Presion de Ar UAP en la camara (kPa) 80 80 80 80
Presion AP de lanzamiento (kPa) 10 10 10 10
Factor de calidad circuito RLC (Q) 90 90 90 90
Potencia inicial y final (fuente RF) 90y 100 | 90y 100 | 90y 95 | 90y 100

2.1.3. Tratamientos térmicos.

Se llevaron a cabo tratamientos térmicos durante 24 h a 1373 K (1100 °C) para el lote C1
de las cintas de TbFeSi y DyFeSi, las que etiqguetaremos como TbFeSi C1 TT y DyFeSi
C1 TT, respectivamente. Con este fin, se colocaron varias cintas dentro de laminas de Ta
formando un recipiente cilindrico que se colocé dentro de una ampolleta de cuarzo sellada
al vacio. Antes de cerrarla, esta ultima se purg6 cinco veces mediante una linea de vacio
conectada en un extremo al tubo de cuarzo; el sistema posee una valvula que permite el
ingreso de Ar (UHP).

2mediante un pirbmetro se puede determinar, aproximadamente, la temperatura de fusion
y de lanzamiento de la aleacion en cuestion (ver tabla 2.2).
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Para los tratamientos térmicos se utilizo un horno de mufla Thermo Scientific modelo
Thermolyne-3216. Una vez concluido el tiempo de tratamiento se templaron las
ampolletas en agua con hielo. El propésito del enfriamiento rapido es que el material en
cuestiéon mejore su homogeneidad cristalo-quimica y conserve la estructura cristalina de

equilibrio adquirida a la temperatura del tratamiento térmico.

2.2. Andlisis por difraccion de rayos X

El fenbmeno de difraccion en los materiales consiste en hacer incidir un haz de rayos X,
cuya longitud de onda (A) es del orden de magnitud de las distancias interplanares de los
atomos, sobre la superficie de una muestra y medir la radiacion difractada por el material.
El haz de rayos X se colima, por ejemplo, en una configuracién 6ptica denominada “Bragg
Brentano”, la cual se utiliza principalmente para obtener patrones de difraccién de
muestras en polvo y se usa con un filtro adecuado (Ni, Fe, Mn, V, Zr) para las emisiones
Kg de la fuente que disponga el difractémetro (Cu, Co, Fe, Cr, Mo, respectivamente), de
modo que solo lleguen a la muestra radiacion con longitud de onda monocromatica
Ka [10].

El haz que incide sobre la superficie de la muestra se difractara si cumple con que la
diferencia de camino Optico, expresada mateméaticamente como 2dnk*sen6, sea igual a
un multiplo entero “n” de la longitud de onda (para que haya interferencia constructiva de
las ondas), donde dn« se refiere al plano cristalografico en cuestion (h, ky | son los indices

de Miller) y 6 al angulo entre el haz incidente y el plano de la muestra [11] [ec. 6].

2dp *send =nA  Ec. 6

Esta relacion se conoce como Ley de Bragg, y esta técnica de caracterizacion permite
obtener patrones de difraccion de rayos X (difractogramas), los cuales muestran a qué
angulos 20 se detecta una mayor intensidad de rayos Xy, por tanto, se dice que el plano
correspondiente a dicho angulo difracta. De ahi que los picos o lineas de patron de
difraccion se asocien a los planos cristalograficos caracteristicos de la estructura

cristalina que posee la muestra.
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Con el propdsito de identificar las fases presentes en nuestras aleaciones, se uso el
programa PowderCell 2.4 [12], que permite realizar refinamientos Rietveld a partir de
patrones de difraccion y datos cristalograficos de las fases que coexisten en las muestras

para asi hallar tanto sus proporciones como sus parametros de celda.

Los equipos donde se obtuvieron los patrones de difraccién de rayos X que se hicieron
en el presente trabajo fueron los difractometros de alta resolucion PANalytical X’PERT
PRO, de la Universidad de Oviedo, Espafia, y SmartLab Rigaku, del LINAN, IPICyT.

Debido a que la informacion en la literatura referente a los patrones de difraccion de rayos
X se reporta en grados sexagesimales y no en radianes, se opto por utilizar los grados
como unidad de medida de angulos para los resultados de este trabajo. Los patrones de
difraccion de rayos X se midieron para 26 entre 20° y 100° con un paso de 0.01 °/s, con

una fuente de Cu-Kq, cuya longitud de onda (A) es igual a 1.5406 A.

2.3. Microscopia electronica de barrido y Espectroscopia de dispersion de rayos X.

La microscopia electrénica de barrido (en inglés, Scanning Electron Microscopy, SEM),
se basa en hacer incidir un haz de electrones (e”) sobre una muestra, todo dentro de una
camara al alto vacio, para posteriormente medir la respuesta de los e tras interactuar con
la misma [Fig. 2.5]. Los electrones se generan en una punta por la emisiébn de campo
causada por una diferencia de potencial (V), tipicamente entre 5 - 40 kV. Estos forman
un haz que se dirige sobre la muestra por medio de lentes electromagnéticas [Fig. 2.6].
La fuente de e” en este equipo es un cristal de wolframio con una punta cuyo diametro es

menor a 5 nm.
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Figura 2.5. Representacion esquematica de los electrones y la radiacion que emite una
muestra debido a la interaccion con el haz de electrones incidente en un microscopio

electrénico de barrido (SEM).
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detectores de e secundarios y retrodispersados.
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A continuacion, se explican las principales sefales emitidas por la muestra en el

microscopio electrénico de barrido:

Electrones secundarios: son emitidos por los atomos mas cercanos a la
superficie de la muestra, al ser arrancados de los mismos por accion del haz de e
incidente, producto de una colision inelastica. La deteccion de estos e” proporciona
informacion acerca de la morfologia de la muestra; en las imagenes resultantes
existiran contrastes en funcion de la altura, de forma que las zonas mas brillantes
seran aquellas que correspondan a las zonas mas altas en la muestra o cercanas
al detector.

Electrones retrodispersados: son e del haz incidente que han sido desviados
de forma casi “reflejada” por los ndcleos atdbmicos, es decir, sin desviarse mucho
de la direccién inicial, pero en sentido contrario. Son sensibles a la composicién
de la muestra, por lo que estos daran como resultado una imagen cuyo contraste
estara dado en funcion del niamero atomico de los elementos presentes en
secciones de la imagen, a mayor numero atdbmico, mayor brillo [13]; si las alturas
en la superficie de la muestra varian de forma abrupta, esto se vera reflejado en
la imagen de e retrodispersados, de manera analoga a lo que ocurre con las
imagenes de e secundarios.

Rayos X caracteristicos: son generados cuando el haz incidente excita a los e
de las capas internas y estos son expulsados; entonces un electrén de las capas
externas ocupara su lugar y al ir a un estado de menor energia, estos emiten rayos
X caracteristicos, dado que las capas electronicas tienen sus niveles de energia
cuantizados. Estos son utilizados para espectroscopia de dispersién de rayos X
(EDS), técnica semi-cuantitativa que consiste en caracterizar los elementos
presentes en una muestra al contabilizar los rayos X emitidos en funcion de la
energia. Esta técnica permite examinar zonas extensas del material, haciendo

distincion de los elementos presentes en la muestra (Mapeo Elemental).

El equipo utilizado para el presente trabajo fue el microscopio electrénico de barrido FEI

ESEM Quanta 250, como el de la foto de la Fig. 2.7. Este posee un detector de e
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secundarios tipo Everhart-Thornley, asi como un detector de e retrodispersados y un
detector EDAX para rayos X que permite hacer analisis de composicion quimica
elemental mediante espectrometria de dispersion de rayos X (en inglés “energy
dispersive X ray spectroscopy”, EDS). Para las micrografias, la presién dentro de la
columna del equipo fue de 0.6 mPay las imagenes se tomaron con voltajes de 18 a 25 kV,
mientras que los espectros EDS se tomaron considerando energias de hasta 10 keV
(1 eV =1.602 x 1010 ).

Figura 2.7. Microscopio electronico de barrido de emision de campo de la marca FEl,
modelo ESEM Quanta 250 [14].

2.4. Mediciones de magnetizacion mediante la técnica de magnetrometria

vibracional.

Para la caracterizacion magnética se utilizo un sistema de medicién de propiedades
fisicas PPMS de firma Quantum Design ®, modelo Dynacool 9 T, mostrado en la Fig. 2.8.
Este cuenta con la opcion de Magnetrometria vibracional (VSM), que permite medir la
magnetizacion (M), en funcién de distintos pardmetros, como lo son el campo magnético

aplicado (poH) y la temperatura (T).

Esta técnica fue creada por Simon Foner en 1956 y consiste en hacer vibrar a una

frecuencia y amplitud determinadas una muestra fija a un extremo de una varilla. La
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muestra se encuentra en una regién del espacio donde se crea un campo magnético
uniforme que la magnetiza [15, 16]. En el caso del equipo utilizado el campo es generado
por una bobina superconductora. Al vibrar la muestra en el campo magnético uniforme,
se induce una diferencia de potencial (V) en un sistema de bobinas detectoras [16-18],
que es proporcional a la variacion del flujo magnético respecto al tiempo (d®/dt). La seial,
gue es proporcional al momento magnético de la muestra, se amplifica y filtra [19] y se
procesa por el equipo para graficar como resultado el momento magnético ya sea
respecto a la temperatura o al campo magnético aplicado [en unidades del sistema
gaussiano (emu)]. Teniendo en cuenta que esta es una magnitud extensiva, si se quiere
obtener la magnetizacion del material en cuestion, se debe dividir el momento magnético
en emu entre el volumen (cm?®) o la masa (g) de la muestra. Si se obtiene la magnetizacion

en emu/g, sus unidades en el Sl seran A m? kg*.

Figura 2.8. Sistema de medicion de propiedades fisicas PPMS de la marca Quantum

Design, modelo Dynacool 9 T, utilizado para las mediciones de magnetizacion [20].

Las curvas de magnetizacion en funcion de la temperatura M(T) que se reportan en el
presenta trabajo, se midieron de 2 K hasta 200 K con una rampa de
calentamiento/enfriamiento de 1.0 K/min para campos magnéticos estaticos poH de
50 mT y 5 T. Las curvas M(T) a 50 mT se midieron en régimen de enfriamiento a campo
cero (curva M(T) que en la literatura se suele llamar como curva M(T) medida en régimen

“zero-field cooling”, ZFC); esto consiste en enfriar el material a yoH igual a cero y una vez

36



gue se llega a la temperatura mas baja del intervalo de medicion se aplica el valor de
campo magnético constante (en este caso poH = 50 mT) y se calienta hasta la
temperatura mas alta [21]. En seguida se midi6 en régimen de enfriamiento en presencia
de campo (curva M(T) que en la literatura se suele llamar como curva medida en régimen
“field-cooling”, FC). Las curvas M(T) que se reportan a 5 T se midieron en régimen de

calentamiento entre 2 y 200 K.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Andlisis estructural.

Se obtuvieron patrones de difraccion de rayos X a temperatura ambiente para cintas
pulverizadas de RFeSi con R= Th y Dy, correspondientes a los lotes C1 (mediciones de
la universidad de Oviedo) y C2 (mediciones hechas en el LINAN, IPICyT) sin tratamiento
térmico, es decir, en condicién de colada (AQ). Los resultados se muestran en la Fig. 3.1

y su objetivo fue de identificar las fases presentes en las aleaciones obtenidas.

Las reflexiones que aparecen en los patrones de difraccién de rayos X en polvos de C1
y C2 son las mismas indicando que su composicion de fases es similar; esto mismo
tenemos si se comparan los patrones del lote C2 en polvo y en forma de cinta. La
estructura de la fase principal en ambas aleaciones es tetragonal tipo CeFeSi, de grupo
espacial 129 (P4/nmm), de acuerdo con las cartas cristalograficas # 01-073-8674 para
TbFeSi y # 01-073-8627 para DyFeSi de la base de datos ICDD. Sin embargo, se
observaron reflexiones de menor intensidad que indican la presencia de una fase
minoritaria que fue identificada como el éxido de tierras raras, R203 (con R = Tb o Dy,
respectivamente), cuya celda unitaria es ctbica de grupo espacial 206 (Ia3) [1-5]. A partir
de estas dos fases presentes para cada muestra, todas las reflexiones presentes en los

patrones de difraccion de rayos X pudieron ser identificadas.

La Fig. 3.2 muestra el refinamiento Rietveld de los patrones de difraccién de rayos X de
las muestras en polvo C2 AQ, lo que permitié cuantificar las fases presentes, asi como
los parametros de red para cada fase. El andlisis revela que la fraccion de la fase
secundaria es < al 6 % en volumen. Para los refinamientos se utilizaron las cartas
cristalograficas de la base de datos ICDD previamente mencionadas para las fases
principales RFeSi (R = Th, Dy), ademas de la ficha # 00-044-0131 para Th20z3 y la # 00-
022-0612 para Dy20s. El porcentaje en volumen de la fase principal para las cintas
TbFeSi C2 AQ fue de 95.3 % y del 4.7 % para la fase secundaria Th20z [segun se indica
en la Fig. 3.2 (a)]. Los parametros de red determinados fueron: a = 3.960(4) A, y ¢ =
6.816(7) A para la fase tetragonal y a = 10.726(11) A para la fase Tb20s. Mientras tanto,
para DyFeSi C2 AQ, se obtuvo 93.9 % para la fase primaria y 6.1 % para la fase
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secundaria Dy20s3 [véase Fig. 3.2 (b)]. Los parametros de red determinados son los
siguientes: a = 3.954(4) Ay ¢ = 6.825(7) A para la fase tetragonal y ¢ = 10.704(11) A para
el Dy20s. Los parametros de red obtenidos para la fase principal son similares a lo
reportado por otros autores [6-8].

(a) TbFeSi (polvo)
——C1 AQ (Oviedo)
—— C2 AQ (IPICyT)

(111), (102)

8 (TbFeSi) (Tb,0,)

(101)

(110)

Intensidad (unidades arb.)

20 4.0 5 6p | 7. \ 90 -\ 700

(b) €I DyFeSi (polvo)
e | ——C1AQ (Oviedo)

—— C2 AQ (IPICyT)

(DyFeSi)  (Dy,0.)

(112)

Intensidad (unidades arb.)

\ o A.; o S 14 A . b, A P W ;_A N s ,. 2o ' d
20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 (grados)

Figura 3.1. Comparacion de difractogramas obtenidos para muestras en polvo de C1 AQ
y C2 AQ de: (a) TbFeSi, y; (b) DyFeSi. La indexacion fue hecha sobre la base de las
cartas cristalograficas mencionadas en el texto de la base de datos ICDD.
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Los factores de ajuste Rp y Rwp obtenidos en los refinamientos fueron 4.99 %, 7.35 %
para TbFeSiy 3.90 %, 5.67 % para DyFeSi, respectivamente.

T

(a) Refinamiento ThFeSi C2 AQ (polvo)

—— TbFeSi (95.3 %)
—_— szO3 (4.7 %)
—— Diferencia

Intensidad (unidades arb.)

20° 730 40 50 60 _70 80 90 100
(b) Refinamiento DyFeSi C2 AQ (polvo)

— DyFeSi (93.9%)
——Dy,0, (6.1 %)

—— Diferencia

Intensidad (unidades arb.)

20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 (grados)

Figura 3.2. Refinamiento Rietveld del patrén de difraccion de rayos X para las muestras
en polvo de ThFeSi C2 AQ (a) y DyFeSi C2 AQ (b) con sus respectivos porcentajes en
volumen de fases presentes.
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La presencia de oxidos R203 (R = Th, Dy), puede atribuirse a que, si bien los elementos
lantanidos fueron limpiados mecanicamente en su superficie hasta eliminar
aparentemente la presencia de Oxido, estos presentan remanentes, por lo que se
necesitaria fundir por separado estos elementos antes de incorporarlos a la aleacién en
bulto o incluso tener una mayor duracion y numero de purgas en las camaras de fundicion

del horno de arco y del equipo de temple rotatorio.

En la Tabla 3.1, se colectan los datos de los parametros de red determinados para las
cintas C1 AQ, C2 AQ y su comparacion con los reportados en la literatura especializada

para muestras en bulto.

Tabla 3.1. Comparacion de parametros de la celda unitaria obtenidos para la fase
tetragonal con estructura tipo CeFeSi y el 6xido R203 en las cintas de RFeSi (R = Tb, Dy)
obtenidos a partir del refinamiento Rietveld de los patrones de difraccion de rayos X con
los valores reportados por otros autores para muestras en bulto.

RFeSi R203
Aleacion a(Ah) c (A) % V a (A) % V | Referencia
TbFeSi C1 AQ 3.969(4) | 6.815(7) | 93.5 | 10.744(11) | 6.5 | Presente trabajo
TbFeSi C2 AQ 3.960(4) | 6.816(4) | 95.3 | 10.726(11) | 4.7 | Presente trabajo
TbFeSi (1173 K, 14 | 3.975(2) | 6.778(3) | - 5 : Welter et al. [6]
dias)
TbFeSi (1373 K, 35 | 3.986(5) | 6.777(7) | - - - Zhang et al. [7]
dias)
TbFeSi (1073 K, 90 | 3.984(3) | 6.751(5) | - - - Bodak et al. [8]
dias)
DyFeSi C1 AQ 3.950(4) | 6.807(7) | 91.8 | 10.666(11) | 8.2 | Presente trabajo
DyFeSi C2 AQ 3.954(4) | 6.825(7) | 93.9 | 10.704(11) | 6.1 | Presente trabajo
DyFeSi (1173 K, 14 | 3.948(2) | 6.844(4) - - - Welter et al. [6]
dias)
DyFeSi (1373 K, 35 | 3.968(4) | 6.762(6) | - - - Zhang et al. [7]
dias)
DyFeSi (1073 K, 90 | 3.961(3) | 6.745(5) | - - - Bodak et al. [8]
dias)
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En la Fig. 3.3 se muestra una comparacion entre los patrones de difraccion de rayos X
de las cintas pulverizadas y cintas sin pulverizar C2 AQ de ambas aleaciones. En este
ultimo caso, el haz de rayos X se hizo incidir sobre la cara de no contacto con la rueda

de cobre del sistema de temple rotatorio (referida como NCS)

(a)

TbFeSi
——C2 AQ (polvo)
—— C2 AQ (cintas, NCS)

(111), (102)

(101)

g (TbFeSi)  (Dy,0,)

Intensidad (unidades arb.)

——C2 AQ (polvo)
—— C2 AQ (cintas, NCS)

—~
—
g
(111), (102)
O
<
11 4
)
Q .

(003)

(DyFeSi) (Dy,0.,)

Intensidad (unidades arb.)

20 30 40 50 60 70 8 90 100
20 (grados)

Figura 3.3. Comparacion de los difractogramas obtenidos para las cintas C2 AQ en forma
de polvos y cintas: (a) TbFeSi, y; (b) DyFeSi. La indexacién fue hecha sobre la base de
las cartas cristalograficas mencionadas de la base de datos ICDD.
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Esta comparacion entre los patrones de difraccion de rayos X de las muestras en polvo
y en forma de cintas se realiz6 con el fin de determinar las diferencias existentes entre
las intensidades de los picos caracteristicos presentes, lo cual puede ser indicativo de
orientacion preferencial de los granos respecto al plano de las cintas. Los resultados
indican diferencias notorias en las intensidades de algunas reflexiones. En particular, las
familias de planos {101}, {112} y {212} presentan una clara disminucion en la intensidad,
mientras que la intensidad correspondiente a las familias de planos {200} y {003}
aumenta. Estas diferencias en intensidad revelan la presencia de orientacién preferencial

de una fraccioén de los granos.
3.2 Andlisis microscépico y quimico elemental.

Se usO microscopia electronica de barrido (SEM) con el fin de indagar en la
microestructura caracteristica de las cintas fabricadas; con este fin, se tomaron
micrografias de su seccion transversal. Las cintas obtenidas presentaron longitudes de 5
- 80 mm. Por su parte, las cintas de ambas composiciones RFeSi (R = Tb, Dy) que se
emplearon para la obtencién de micrografias mostraron un ancho de 1.2 £+ 0.2 mm,
mientras que su espesor varid entre 30 y 70 um. Como se puede apreciar en las Figs.
3.4(a) y (c) para las aleaciones TbFeSi C1 AQy C2 AQ, respectivamente, las micrografias
evidencian la existencia de granos alargados cuyo eje mayor tiende a crecer de una cara
a la otra de las cintas lo que indica que existe cierta orientacion preferencial y por lo tanto
de textura parcial. En la Fig. 3.4(b) se observa crecimiento granular en forma radial para
las cintas tratadas térmicamente (TT) de TbFeSi C1, teniendo como origen un punto
cercano a la cara de contacto de la cinta con la rueda de cobre. De manera analoga, la
microestructura de las cintas de DyFeSi C1 AQ, C2 AQ y C1 TT también muestran
crecimiento columnar parcial segin se observa en las Figs. 3.5(a) y (b). Respecto a la
muestra tratada térmicamente, en las Figs. 3.5(c) y (d) se aprecia un arreglo de granos
grandes y pequefios de manera semi-radial. Sin embargo, aun cuando estas presentan
una mayor presencia de granos columnares, no se aprecia un cambio significativo ni en
el tamafio medio de los granos ni en el nimero de granos con morfologia columnar, aun
cuando el tratamiento térmico se hizo a una temperatura elevada por un tiempo
prolongado (1373 K, 24 h). En la Fig. 3.4(d) y Figs. 3.5(e) y (f), se muestran también
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imagenes de e retrodispersados, que se tomaron para tratar de identificar la presencia
de la fase secundaria, sin embargo, no fue posible observar segregaciones de esta fase
minoritaria. Asi mismo, se muestran imagenes de cintas tratadas térmicamente; en el

caso de DyFeSi, se compara la microestructura de las cintas AQy TT (1373 K/ 24 h).

-"
i
" 5
,— ‘ ?.\& aA
. P
WK

~

Figura 3.4. Micrografias SEM correspondientes a e secundarios de la seccién transversal
de cintas de TbFeSi: (a) C1 AQ, en la cual puede apreciarse la tendencia al crecimiento
columnar; (b) C1 TT, en esta cinta se observd el crecimiento columnar de granos
radialmente desde un punto de la cara de contacto con la rueda (CS); (c) C2 AQ en la
gue también se observan granos columnares con su eje mayor orientado
perpendicularmente al plano de la cinta, y; (d) C1 TT de e retrodispersados.
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Figura 3.5. Micrografias SEM de la seccion transversal de cintas de DyFeSi
correspondientes a e secundarios para C1 AQ (a) y C1TT (b) en las cuales se observa
textura parcial de los granos, C1 TT(c) en la que se crecimiento granular de forma radial,
C2 AQ (d) la cual exhibe también granos con morfologia columnar y textura parcial; (e) y
(f) corresponden a e retrodispersados para muestras C1 TT y C2 AQ.

Haciendo uso del detector EDAX, se adquirieron los espectros EDS que se muestran en
la Fig. 3.6 con el fin de determinar la composicion quimica elemental de las muestras C1
AQ y C2 AQ de ambas aleaciones. Estos confirmaron, dentro de un porcentaje de error

de ~ 2 %, que la estequiometria obtenida para las cintas recién solidificadas de RFeSi (R
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= Th, Dy) es cercana a la nominal. Las tablas insertadas en la Fig. 3.6 recogen los
porcentajes atbmicos de los elementos presentes en las cintas considerando la presencia
de O, lo que es congruente con la formacion R203 como fase secundaria de acuerdo con
el andlisis de fases de los difractogramas, y también se muestran los porcentajes
atomicos tomando en cuenta solo los elementos de RFeSi (R = Tb, Dy); estas tablas
representan el promedio de 10 espectros obtenidos para distintas zonas en secciones

transversales de cintas, seleccionadas de manera aleatoria.
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Figura 3.6. Espectros EDS para las cintas: (a) TbFeSi C1 AQ; (b) DyFeSi C1 AQ; (c)
TbFeSi C2 AQ, y; (d) DyFeSi C2 AQ. En las tablas insertadas se recoge la composicion
guimica elemental determinada en cada caso, con y sin la presencia de O.

Para determinar la distribucién de los elementos presentes en las cintas, se realizaron
mapeos elementales, mostrados en las Fig. 3.7 y Fig. 3.8 para las muestras TbhFeSi C2
AQ y DyFeSi C2 AQ, respectivamente. Estos apuntaron a una excelente homogeneidad

guimica al mostrar una distribucion uniforme de los elementos constituyentes.
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Figura 3.7. Mapeo elemental de seccion transversal para la cinta de TbFeSi C2 AQ,
etiquetando Tb en color azul, Fe en color verde y Si en color rojo.

Figura 3.8. Mapeo elemental de seccion transversal de cinta DyFeSi C2 AQ, etiquetando
Dy en color amarillo, Fe en color verde y Si en color rojo.
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3.3 Andlisis termomagnético.

A partir de las curvas M(T) medidas a un campo aplicado poH = 50 mT en régimen ZFC
y FC (véase Fig. 3.9), se determino la Tc de la fase tetragonal a partir del minimo de la
curva de la primera derivada (dM/dT) en funcion de la temperatura. Un ejemplo de estas
curvas para las muestras C1 AQ de ThFeSi y DyFeSi se muestra en las Figs. 3.10(a) y
(b), respectivamente. La figura también pone también en evidencia que entre la curva en
calentamiento y enfriamiento hay una histéresis térmica de alrededor de 5 K para ambos
compuestos. Segun Welter y colaboradores [6], esto se debe a un efecto de
magnetostriccion que presentan estos materiales en torno a la Tc debido a la disminucién
en los parametros de red ay b y el incremento en el parametro de red ¢ (aun cuando el
volumen de la celda permanece practicamente constante). Si bien los valores de la Tc
difieren con respecto a lo reportado por otros autores [6, 7], para ambas aleaciones estos
alcanzan valores intermedios en comparacion con lo reportado para las muestras en bulto
RFeSi (R = Th, Dy) tratadas térmicamente durante 2 semanas a 1173 K (Tc = 125Ky
110 K, respectivamente) [6], y cinco semanas a 1373 K (Tc = 110 K y 70 K,
respectivamente) [7]. Los valores de Tc obtenidos para TbFeSi son de 122 Ky 125 K
para C1 AQ y C2 AQ, respectivamente, mientras que para la muestra C1 TT (tratada
térmicamente a 1373 K durante 24 h) se obtuvo una Tc = 109 K. En cambio, las cintas
obtenidas para el sistema DyFeSi muestran una Tc menor cuando se comparan con el
valor obtenido por Welter y colaboradores [6] al exhibir una Tc de 93 Ken C1 AQ y 89 K
para C2 AQ, mientras que en C1 TT, su Tc es de 89 K. Se observa que para ThFeSi
tratado térmicamente, se obtiene una reduccion de 13 K en la Tc respecto a C1 AQ, sin
embargo, para DyFeSi, todos los valores de Tc son comparables entre si, es decir, no se
observa un efecto apreciable de los tratamientos térmicos. No obstante, la Tc de nuestras
aleaciones RFeSi (R = Th, Dy) se encuentran entre 89 Ky 125 K, es decir, en un intervalo
de 36 K para las cintas sin tratamiento térmico y entre 89 K - 109 K (intervalo de 20 K)
para las cintas con tratamiento. Las diferencias en la Tc observada para ambas
aleaciones por diferentes autores, incluido el presente trabajo, sugiere que esta magnitud

fisica en muy sensible a las distancias interatomicas.

Es interesante notar que las curvas M(T)°™T para las cintas TbFeSi de C1y C2 AQ (Fig.

3.9) muestran un ligero pero apreciable cambio en la magnetizacion en torno a 21 K, el
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cual pudiera deberse a un efecto de reorientacion de los momentos magnéticos del Tb,

ya que esos atomos ocupan dos sitios cristalograficos distintos en la estructura cristalina.

Sin embargo, aparentemente dicho comportamiento se atenta en la muestra tratada

térmicamente.
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Figura 3.9. Curvas M(T) a poH = 50 mT medidas desde 2 K a 200 K en régimen de
“enfriamiento en campo cero” (ZFC) y enfriamiento en presencia de campo (FC) para
cintas recién solidificadas (AQ) y tratadas térmicamente de: (a) TbFeSi, y; (b) DyFeSi.
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Figura 3.10. Curvas dM/dT(T) en régimen ZFC (en color rojo) y FC (en color negro) para
las cintas: (a) TbFeSi C1 AQ y (b) DyFeSi C1 AQ.

Enla Fig. 3.11, se observan las curvas M(T) a yoH = 5 T medidas en calentamiento (FH);
estas muestran como varia la magnetizacion de saturaciéon Ms en el intervalo de 2 K a
200 K. Los valores obtenidos a 2 K para TbFeSi C1 AQ, C1 TTy C2 AQ son 115.4 A m?
kg, 118.2 Am? kgl y 121.4 A m? kg, respectivamente. Por su parte, para las cintas
DyFeSi C1 AQ, C1 TTy C2 AQ Ms alcanza valores de 138.4 Am? kg, 140.5 Am?kg'y
148.1 A m? kg?t, respectivamente, los cuales son alrededor de 22 % inferiores

comparados con los obtenidos por Zhang y colaboradores [7].

En el caso de DyFeSi se observa para todas las muestras disminuciéon de la
magnetizacion de saturacion en torno a 28 K, que tal como se mencioné para TbFeSi a
MoH = 50 mT, puede deberse a un efecto de reorientacion de momentos magnéticos.

Tomando en cuanta la proporcion en que se hallan presentes las fases en las cintas, si
estas estuvieran conformadas Unicamente por las fases RFeSi (R = Tb, Dy), se
esperarian magnetizaciones de saturacion para el lote C1 AQ de TbFeSi y DyFeSi de
123.4 Am? kg?y 150.8 A m? kg, respectivamente, mientras que para el lote C2 AQ de
TbFeSi y DyFeSi, Ms seria igual a 127.4 A m? kg y 157.8 A m? kg%, respectivamente.
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Figura 3.11. Curvas M(T) medidas en calentamiento (FH) a uoH = 5 T para las diferentes

muestras estudiadas de TbFeSi (a) y DyFeSi (b).

52



En las Fig. 3.12(a) y (b) se presentan los ciclos de histéresis magnética a 2 K medidos
hasta 5 T para las cintas de aleaciones TbFeSi (C1-AQ, C1-TT y C2-AQ) y DyFeSi (C1-
AQ, C1-TT y C2-AQ), respectivamente. Notese que en ambos casos el campo coercitivo
MoHc es elevadisimo: (a) ~ 1.67 T para TbFeSi (C1-AQ, C1-TTy C2-AQ), y; (b) ~0.85T
para DyFeSi (C1-AQ, C1-TT y C2-AQ). Estos valores son superiores a los observados
para muestras en bulto a 4.2 K por Welter y colaboradores [6]: (a) 0.9 T para TbFeSi, y;
(b) 0.54 T para DyFeSi, asi como Ms superior en TbFeSi al comparar datos del mismo
autor, sin embargo, como se menciond previamente, Ms resulta inferior cuando se
compara con lo obtenido por Zhang y colaboradores [7]; dado que las propiedades
magnéticas de este material son anisotropicas, se aprecia que al obtener valores de Ms
intermedios, también obtenemos una textura parcial que es intermedia respecto a amos
autores. En estos sistemas el elemento de tierra rara posee una elevada anisotropia
magnetocristalina monoidnica segun el eje ¢ lo que combinado con el tamafio medio de
grano pequefio que se tiene origina los elevados valores de poHc que poseen las cintas
de ambas aleaciones. Es interesante notar que el campo coercitivo no varia con el
tratamiento térmico, lo cual es consistente con que el tamafio de grano tampoco varia.
Otra caracteristica distintiva de los ciclos de histéresis es su elevado valor del cociente
Mi/Ms. En el caso de ThFeSi M/Ms = 0.86, mientras que para DyFeSi Mi/Ms = 0.72. Es
decir, en ambos casos Mi/Ms es mayor que 0.5. Para materiales con elevada anisotropia
magnetocristalina uniaxial si sus particulas, o granos, son monodominio y sus ejes de
facil magnetizacion estan isotropicamente orientados en el espacio, cabe esperar un valor
de esta relacion cercano a 0.5 (caso de un policristal magnéticamente isotropico) [9], pero
si 0.5 < M/Ms < 1.0 se trata de un material con particulas monodominio y sus ejes de facil
magnetizacion preferentemente orientados segun la direccion del campo aplicado, que
en este caso seria la direccién de formacién de la cinta. Con el objetivo de determinar el
intervalo de temperatura en el que la anisotropia magnetocristalina es alta, se midieron
los ciclos de histéresis a diferentes temperaturas entre 2 y 100 K para determinar la
evolucion de la coercitividad con la temperatura. La Fig. 3.13 muestra las curvas poHc(T)
y Mi/Ms(T) para las muestras ThFeSi C2 AQ y DyFeSi C2 AQ. No6tese que en ambos

casos HoHc se incrementa notablemente por debajo de ~ 10-15 K.
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Figura 3.13. Curvas poHc(T) (en color dorado) y Mi/Ms(T) (en color rojo) para las muestras
TbFeSi C2-AQ (a), y DyFeSi C2-AQ (b).

3.4 Propiedades magnetocaldricas.

Como se mencioné en el capitulo 2, las curvas | ASm(T) | , que se presentan se calcularon
por integracion numérica de la relacion de Maxwell a partir de un conjunto de isotermas
de magnetizacion [0 curvas M(uoH)] medidas en el intervalo de temperatura de la
transicion FM-PM hasta 5 T. Las curvas M(uoH) medidas en cada caso se muestran en
las Figs. 3.14 (a) y (c), para TbFeSi C2 AQ y C1 TT, respectivamente, y Fig. 3.15(a) para
DyFeSi C2 AQ. A partir de las mismas se obtuvieron los gréaficos de Arrott que se
muestran en la Fig. 3.16(a) y (b) para TbFeSi C1 TT y DyFeSi C2 AQ, respectivamente.
El comportamiento de estas curvas M(uoH) refleja que en el estado FM de estos
materiales, el aumento de la magnetizacion esta predominantemente influenciado por el

mecanismo de rotacion de los momentos magnéticos.

De acuerdo con el criterio de Arrott [12], para transiciones magnéticas de segundo orden
las curvas M?(uoH/M) a temperaturas menores que Tc presentan una concavidad
negativa, mientras que a temperaturas mayores a Tc ésta es positiva. La linea punteada
en ambas figuras indica cuando ocurre el cambio de concavidad en las curvas de Arrott;
este se produce a una temperatura que esta en buena concordancia con la Tc
determinada a partir de las curvas M(T)%°™T (cuyos valores se recogen en la Tabla 3.2).

Esto confirma que la transicibn magnética para ambos materiales es de segundo orden.
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Las curvas |AS|v|(T)| para las muestras TbFeSi C2 AQ y C1 TT aparecen en las

Figs. 3.14(b) y (d), respectivamente, mientras la Fig 3.15(b) presenta las que se

obtuvieron para las cintas DyFeSi C2 AQ. De las curvas | ASw(T)| se obtuvieron los

valores de |ASM| max para distintos valores de poAH (1 T - 5 T) para cintas C2 AQ.
Tomando como referencia poAH = 2 T, | ASw| ™ es 3.4 J kg! K1y 3.8 J kgt K para
TbFeSi C2 AQ y TbFeSi C1 TT, respectivamente, y 3.8 J kg* K para DyFeSi C2 AQ.
Como se observa al comparar para las muestras TbFeSi C2 AQ y tratada térmicamente,

el incremento de | ASw| ™ no es significativo. Se obtienen valores inferiores respecto a

Zhang y colaboradores [7] debido en parte a un menor cambio de magnetizacion,

producto a su vez de que se obtiene menor textura parcial en las cintas.
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Fig. 3.16. Gréficos de Arrot para (a) TbFeSi C1 TT y (b) DyFeSi C2 AQ obtenidos de las
isotermas de magnetizacion en un intervalo de temperatura cercano a sus respectivas Tc.

Los valores obtenidos de | ASu| ™ para ambos materiales son inferiores en un 54 % con

respecto a lo reportado en la literatura para muestras en bulto tratadas térmicamente

durante cinco semanas [7]. La Figura 3.17 compara las curvas dM/dT(T) medidas en

régimen ZFC normalizadas a su valor maximo en funcion de T/Tc para las cintas de

TbFeSi C1 AQ y DyFeSi C1 AQ con lo reportado por Zhang et al. para las muestras en

bulto [7]. Con este fin, las curvas que reportan estos autores en la figura insertada de la
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Fig. 1(a) de su trabajo fueron digitalizadas. El semiancho de las curvas, que en la figura
se sefiala mediante dos flechas horizontales, para el bulto este es alrededor de un 55 %
inferior con respecto a lo obtenido para las cintas. Esto permite explicar porqué,
independientemente de que las cintas muestran una magnetizacion de saturacion inferior,
estas presentan una reduccion y un incremento, respectivamente, en los valores de
|ASm| max de S6Trwhm €n comparacion con lo reportado para las aleaciones en bulto
(véase la Tabla 3.3). Es interesante notar que la reduccion en |ASw|™* y en el
semiancho de las curvas dM/dT(T)%°™T es similar (~54 %). El hecho de que la transicion
del estado FM al PM sea mas ancha en las cintas (esto es, se extienden en un intervalo
de temperatura mayor), pudiera ser un indicativo de cierto desorden cristalo-quimico en
la estructura tipo CeFeSi dando lugar a una distribucion de distancias interatémicas entre
los &tomos con momento magnético (en este caso, la tierra rara) y por lo tanto en las
temperaturas de transicion con el consecuente ensanchamiento de la curva ASw(T) y la
reduccion de | ASw| ™ [10, 11].

1.2 r T . r . , .
| Zhang et al. [7]
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Figura 3.17. Curvas dM/dT(T) normalizadas a su valor maximo en funcion de T/Tc para
las cintas AQ de TbFeSi y DyFeSi del lote C1 y las muestras en bulto reportadas en su
trabajo por Zhang et al. [7]. Las flechas horizontales apuntan al semiancho de las curvas.
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La Fig. 3.18 muestra que |ASm| max ge jncrementa linealmente con (uoAH)?3, lo cual es
caracteristico de materiales ferromagnéticos para los que la curva de magnetizacion
espontanea con temperatura puede ser descrita mediante la aproximacién de campo
molecular medio [13,14]. Por lo tanto, este comportamiento es también resultado, y al
mismo tiempo una confirmacion, de que la transicibn magnética en estas aleaciones es

de segundo orden.

10—

[ —@—TbFeSiC1TT /
[ —o— DyFeSi C2 AQ .

1 2
(HOAH)2/3 (T2/3)

Fig. 3.18. Dependencia de | ASw| ™ respecto a (poAH)?? para las cintas ThFeSi C1 TT
y DyFeSi C2 AQ. Notese el buen ajuste lineal que presentan ambas curvas.

En la Fig. 3.19(a) se muestran las curvas de RC en funcion de poAH para las muestras
TbFeSi C1 TT y DyFeSi C2 AQ. Como se observa, el comportamiento se ajusta a una
linea recta; para poAH =5 T se alcanzan valores de 311 J kg para TbFeSiy de 308 J kg
para DyFeSi. Por otra parte, en la Fig. 3.19(b), se aprecian como se incrementan las
temperaturas Thot Y Tcold, que definen el dTrwhm, con el aumento de poAH. Estas curvas
caracterizan el ensanchamiento de la curva |ASM(T)| con el aumento de poAH. Por
ejemplo, para TbFeSi C1 TT, para MoAH = 2 T, Tcod = 106 K y Thot = 135 K
(6Trwhm = 29 K), mientras que en el caso de DyFeSi C2 AQ a ypoAH =2 Tvade 82K a
111 K (8Trwnm = 29 K). Los valores obtenidos de estas curvas, asi como de | ASu| ™ se

recogen en la Tabla 3.2.
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Tabla 3.2. Valores de Tc, | ASm| ™, RC-1, RC-2 y 8Trwhm para las cintas TbFeSi C1 TT,
TbFeSi C2 AQ, y DyFeSi C2 AQ.

| ASM | max RC-1 RC-2 | 8Trwnm (K)
Aleacion | Lote | Tc(K) | (3 kgtK?1) | (I kgt (J kg™)
2T | 5T | 2T | 5T | 2T | 5T | 2T | 5T
TbFeSi C1TT 109 38 | 7.8 | 113 | 315 | 88 | 248 | 29 40
C2 AQ 125 34 | 7.2 | 120 | 332 | 95 | 243 | 35 42
DyFeSi C2 AQ 89 38 | 81 | 109 | 310 | 89 | 250 | 29 38

En la Tabla 3.3 se presenta una comparacion de valores obtenidos para propiedades
magnéticas tales como Ms y poHc y magnetocaléricas como | ASM| max ' RC-1y 0Trwhm @
MoAH =2 Ty 5 T, respecto a lo reportado por otros autores para variosS compuestos
intermetalicos binarios y ternarios basados elementos lantanidos con Tc cercana a la que

presentan los compuestos RFeSi con R=Thb y Dy.

Los valores de RC-1 a podAH = 5 T que aparecen en la Tabla 3.3 para las cintas
caracterizadas son comparables con los reportados en la literatura para aleaciones en
bulto RFeSi (R = Tb, Dy), asi como con otros sistemas binarios y ternarios con Tc cercana
a la que presentan los compuestos estudiados como: GdFeSi (373 J kg,
HoFeSi (309 J kgt) y ErFeSi (365 J kg 1) [14]. Los valores de RC obtenidos para las cintas
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indican que si bien las curvas |ASwm(T)| presentan una | ASw|™* menor, estas se
extienden en un intervalo mayor de temperatura y, por consiguiente, el aumento de

STrwHm cOmpensa la reduccion de | ASw| ™.

Tabla 3.3. Comparacion de los valores de Tc, Ms, poHc, y | ASm| ™, RC-1y 8TrwHm @
MoAH =2 T y 5 T, obtenidos para las cintas de RFeSi (R= Th, Dy) estudiadas en este
trabajo con lo reportado en la literatura para aleaciones en bulto y varios compuestos

intermetalicos binarios y ternarios basados elementos de las tierras con Tc cercana.

Ms | ASm| M | &Trwru RC-1

Aleacion Te |(Am?kgY) | poHe(M | @kgiky| © (kg™

(K) 2K 2K 2T | 5T |2T|5T| 2T | 5T
TbFeSi C1 AQ 122 115 1.66 — | - | =] =] =] —
TbFeSiC1TT 109 118 1.67 38| 7.8 | 29 | 40 | 113 | 315
TbFeSi C2 AQ 125 121 1.67 34| 72 [ 35| 42 | 120 | 332
TbFeSi [6] 125 | 95(4.2K) | 09@42K) | —| — | — | —| — | —
TbFeSi [7] 110 | 160 (10 K) — 98 17413 |20 | — | 311
DyFeSi C1 AQ 93 140 0.85 — | -] =]=1 =1 =
DyFeSi C1 TT 89 140 0.85 — | - | =]=1] =1 =
DyFeSi C2 AQ 89 148 0.84 38| 81 [ 29|38 109 | 310
DyFeSi [6] 110 — 05442K) | — | — [ — | — | — | —
DyFeSi [7] 70 | 164 (40K) — 92 175|122 | 21 | — | 308
GdFeSi [6, 14, 15] | 130 | 153(5K) | 0.0(4.2K) | 6.0 1123 | — | 33 | — | 373
NdFeAl [16] 110 | 90 (4.2K) | 1.92(4.2K) [ 3.0] 57 |24 | 17| — | —
DyFeAl [17] 128 | 145 (70 K) — 31| 64 [ 61|92 190 | 595
EuO [18, 19] 75 | 213 (5K) — 841|175 | 26 | 38 | 221 | 665
HosSis [20, 21] 77 | 222 (4.2K) — 6.6 | 148 | 14 | 30 | 96 | 457
DyAl, [22] 64 — — 20| 40 | 25 | 42| 50 | 168
ThsCo [23] 82 | 225 (54 K) — 85| 18.0 | 36 | 41 | 306 | 738
HoGa [24] 69 | 238 (5K) — 88| 17.1 | 16 | 26 | 149 | 455
HozlIn [25, 26] 85 | 212 (5K) — 36| 11.2 | 30 | 32 | 108 | 360
HoCo; [27] 78 — — — | 234] 6 [ 15| — | 355
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Teniendo en cuenta que uno de los propdsitos del presente trabajo fue evaluar si estas
aleaciones en forma de cinta obtenidas pueden potencialmente ser consideradas como
precursores para el desarrollo de un compdésito magnetocalérico bifasico, y, dado que la
diferencia en Tc obtenida para las cintas fue de ~ 30 K (esto es, inferior a los 40 K
reportado para las aleaciones en bulto [7]), nos dimos a la tarea de evaluar si a partir de
las mismas se puede obtener una curva ASu(T) en forma de meseta. Considerando que
la curva de variacion de entropia magnética para un compadsito viene dada por ASwm(T,
HoAH, Xx)¢MP = x ASMA(T, poAH) + (1-x) ASMB(T, poAH), donde 0.0 < x < 1.0 [28, 30], se
estimaron las curvas ASm(T, poAH, X)®©°™P que se obtienen para poAH =2y 5 T a partir de
las que se obtuvieron para las cintas TbFeSi C1 TT y DyFeSi C2 AQ. Las Figs. 3.20(a) y
(b) muestran que las curvas ASwm(T)®°™P que se obtienen para pAH= 2 y 5 T,
respectivamente, para x = 0.56, 0.60 y 0.61, permiten obtener una curva en forma de
meseta entre las Tc de ambos compuestos. Por lo tanto, la forma de las curvas ASw(T) y
la diferencia de Tc que muestran las cintas TbFeSi C1 TT y DyFeSi C2 AQ, permite
obtener un composito magnetocalérico bifasico con una region plana de alrededor de
30 K. En la Tabla 3.4 se recogen las propiedades magnetocaldricas mas relevantes del
composito parax =0.56y 0.61. Para poAH=2T, se tiene que 3Trvmrw =~ 50 K, Thot~ 130 K
y Teoldx 82 K. NOtese que Teold €S superior a la temperatura de licuefaccion del Nz liquido,

por lo tanto, este compdésito so6lo podria ser utilizado para la licuefaccion de gas natural.

El mejoramiento de las propiedades magnetocaldricas de las cintas estudiadas debe ser
la continuacion logica del presente trabajo. Si se estudia con mayor profundidad como
ajustar las variables de fabricacion de las cintas, asi como el efecto de los tratamientos
térmicos y se consiguen valores de | ASM| max similares a los reportados para muestras
en bulto, no cabe duda que las cintas de estas aleaciones son excelentes precursores
para la obtencion de un compdsito bifasico por la técnica de sinterizacién por chispa y
plasma cuyas propiedades magnetocaloricas lo convertirian en una sustancia de trabajo
para su utilizacion en sistemas de refrigeracion para la licuefaccion de gas natural y

nitrégeno liquido.

62



Composicion, x.
=0==0.00 TbFeSiC1TT
=t==0.56

=0=0.60
=(=0.61

=[=1.00 DyFeSi C2 AQ

140 160

Composicion, x.

=0=0.00 TbFeSiC1 TT
=t=0.56
=O=0.60
=>(=0.61

=0=1.00 DyFeSi C2 AQ

80 100 120 140 160
Temperatura (K)

Fig. 3.20 Curvas ASwm(T) para poAH=2T (a) y5 T (b) de las cintas TbFeSi C1 TT y DyFeSi
C2 AQ y el compdésito que se obtiene a partir de ellas para x= 0.56, 0.60 y 0.61.
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Tabla 3.4. Valores de |ASw|™*, RC-1, RC-2, RC-3, 6TrwhM, Thot, Thot, ST RC3, Thot RC3, y
Thot, R¢2 Para weAH= 2y 5 T para el compdésito bifasico obtenido a partir de las cintas
TbFeSi C1 TT y DyFeSi C2 AQ con x = 0.56 y 0.61 [ASM(T, toAH, X)c°™ = x ASyPYFeS(T,
HoAH) + (1-x) ASM™FeS(T, 1oAH)].

X
Composicién 056 061

Ho AH (T) 2 5 2 5
|[ASu|M2 (JkgtKt) 2.5 6.0 2.6 5.9
RC-1 (J kg™) 123 330 123 323
RC-2 (J kgt 106 275 103 276
O Trwrm (K) 50 55 47 54
Thot (K) 132 137 129 136
Teold (K) 82 82 82 82
RC-3 (J kg™ 60 178 69 178
5T RC-3 (K) 37 43 37 42
ThotRC2 (K) 123 130 122 128
TeolaRC3 (K) 86 87 85 86
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CONCLUSIONES

En el presente trabajo se abordd, por primera vez, la sintesis de las aleaciones
magnetocaloricas ternarias RFeSi, con R = Tb y Dy, en forma de cinta. Sus principales

conclusiones son las siguientes:

1. Mediante la técnica de temple rotatorio es posible obtener cintas policristalinas de las
aleaciones ternarias RFeSi con R = Tb y Dy, que recién solidificadas muestran como
mayoritaria la fase tetragonal con estructura tipo CeFeSi, de grupo espacial P4/nmm
(129), inherente en este tipo de compuestos intermetalicos. Sin embargo, todos los lotes
de las muestras fabricadas muestran la formacion de una fraccion del 4-6 % vol. de R203
(R =Tby Dy); por su parte, los andlisis por EDS indicaron una deficiencia en el contenido
de tierra rara de alrededor de 2 % atémico. Teniendo en cuenta el alto potencial de
oxidacion de Tb y Dy, es necesario tener un control mas estricto de la atmdsfera durante
el proceso de fabricacion de las cintas. La eliminacion del 6xido y la obtencién de la
estequiometria 1:1:1 debe conducir a un aumento la magnetizacion de saturacién Ms con

el consecuente mejoramiento en las propiedades magnetocaloricas.

2. Las cintas policristalinas recién solidificadas mostraron tendencia a la formacion de
granos alargados con su eje mayor orientado segun el gradiente de temperatura, esto es
perpendicularmente al plano de las cintas. Sin embargo, dicha orientacién preferencial o
textura es parcial, lo que sugiere estudiar el efecto de los distintos parametros de sintesis
con el proposito de obtener en las cintas una microestructura con mayor proporcion de

granos con textura columnar.

3. La Ms de las aleaciones del presente trabajo muestra valores intermedios respecto a
los reportes de otros autores para aleaciones en bulto, lo cual se debe principalmente a
la presencia de 6xido como fase minoritaria. Por su parte, las Tc obtenidas poseen
valores intermedios respecto a reportes para muestras en bulto (89-109 Ky 125 K para
cintas de TbhFeS y DyFeSi, contra 70 K y 110 K reportado por Zhang y colaboradores?),
no obstante, estas se encuentran en un intervalo de temperaturas adecuado para disefiar

un compdsito magnetocaldrico bifasico.
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4. Con el tratamiento térmico a 1373 K (1100 °C) durante 24 h las cintas mostraron una
mejora moderada tanto en el caracter columnar de su microestructura como en las
propiedades magnetocaldricas. Sin embargo, el hecho que dichas mejoras sean
moderadas es indicativo de que no se consiguié activar de manera notable la difusion
atomica y por tanto el crecimiento cristalino fue pobre (limitado), es decir, el proceso de

difusidn es muy lento en la temperatura que se utilizé en el presente trabajo.

5. La variacion de entropia magnética maxima |ASw|™> alcanzé valores ~ 54 %
inferiores a los reportados para aleaciones en bulto, lo que se explica, sobretodo, porque
la transicion FM-PM para las cintas es mas ancha, lo que quedo evidenciado en la
comparacion de las curvas dM/dT(T)°™T con las reportadas para las muestras en bulto.
El hecho de que las cintas muestren una transicion magnética menos abrupta puede ser
en principio atribuido a la existencia de cierto desorden cristaloquimico lo cual es
consistente con el método de fabricacion empleado. Por otro lado, las isotermas de
magnetizacion indican que la saturacion se alcanza a campos mas altos que los
reportados por Zhang y colaboradores® lo que influye también en que se alcancen
menores valores de | ASM| maX para un valor dado de poAH. Sin embargo, es importante
notar que, tal y como reportan Zhang y colaboradores?, los valores de |ASM| max para
ambos compuestos son similares entre si. Por ultimo, los valores de capacidad de
refrigeracion, tomando como referencia RC-1, para yoAH =5 T (2 T) fueron de 332 (120)
Jkg! para TbFeSi y 310 (109) Jkg* para DyFeSi. Estos son comparables e incluso

ligeramente superiores a los reportados para aleaciones policristalinas en forma de bulto.

6. Los valores de Tc y | ASM| max que presentaron las cintas de las aleaciones RFeSi con
R = Tb y Dy, permite que puedan ser considerados como materiales precursores para la
fabricacion de un compdésito magnetocaldrico bifasico, cuya curva ASu(T) en forma de
meseta fue de hecho modelada, que puede operar a temperaturas de licuefaccion del

gas natural en sistemas de refrigeracibn magnética.

3 Zhang, H., Sun, Y. J.,, Niu, E., Yang, L. H., Shen, J., Hu, F. X, and Shen, B. G. (2013). Large magnetocaloric effects
of RFeSi (R= Tbh and Dy) compounds for magnetic refrigeration in nitrogen and natural gas liquefaction. Appl. Phys.
Lett., 103(20), 202412
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Perspectivas del trabajo desarrollado

Con el fin de obtener propiedades magnetocaldricas similares a las reportadas
para el material en bulto, se requiere que la transicion magnética de las cintas sea
mas abrupta (esto es, que se dé en un menor intervalo de temperatura).

Con el fin de mitigar la presencia de 6xidos R203 (R = Tb, Dy), se requiere un mejor
control de atmésfera; para el mismo propdsito se propone la fundicién de la tierra
rara antes de preparar el lingote que se utilizard como precursor para hacer las
cintas

Estudiar el efecto de tratamientos térmicos que mejoren sustancialmente el orden
cristalo-quimico y por ende las propiedades magnéticas y magnetocaldricas de las

cintas.
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