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Resumen 

En el presente trabajo se reporta la síntesis de las aleaciones ternarias RFeSi con R = 

Tb y Dy, obtenidas en forma de cinta por solidificación rápida, así como su caracterización 

estructural, magnética y magnetocalórica. Las muestras en bulto, a partir de las cuales 

se hicieron las cintas, se fabricaron por fundición en horno de arco eléctrico, mientras que 

las cintas fueron producidas mediante la técnica de temple rotatorio. Los patrones de 

difracción 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 observó la formación de una fase secundaria identificada como 

óxidos de tipo R2O3 (R = Tb, Dy), que cristalizan en una fase cúbica (con grupo espacial 

206, Ia3̅). Las cintas presentan una buena homogeneidad química, lo que fue confirmado, 

tanto por EDS como a través de mapeos elementales. Las micrografías SEM de las cintas 

muestran orientación 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 transición magnética de segundo orden con temperatura de 

Curie TC de 124 y 88 K para R = Tb y Dy, respectivamente, y una magnetización de 

saturación inferior a la reportada para muestras en bulto. Por su parte, los ciclos de 

histéresis a 2 K y 5 T muestran campos coercitivos oHC de 1.67 y 0.85 T, para R = Tb y 

Dy, lo que evidencia su elevada anisotropía magnetocristalina. Sin embargo, la 

coercividad se reduce rápidamente con el aumento de la temperatura. Las cintas recién 

solidificadas muestran valores de ΔSM max inferiores en un 54 % con respecto a los 

reportados para muestras en bulto: (a) para TbFeSi a 5 (2) T, ΔSM max = 7.2 (3.4) J kg-1 

K-1; (b) para DyFeSi a 5 (2) T ΔSM max = 8.1 (3.8) J kg-1 K-1. 

PALABRAS CLAVES: aleaciones RFeSi (R = Tb, Dy), cintas obtenidas por solidificación 

rápida; transición de fase magnética de segundo orden, efecto magnetocalórico. 
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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 R2O3 (R = Tb, Dy) with cubic 

crystal structure, space group 206 (Ia3̅). 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 oHC 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. ΔSM max values for as-quenched ribbons are 

54 % lower compared to the reported data for bulk alloys. (a) for TbFeSi at 5 (2) T, 

ΔSM max = 7.2 (3.4) Jkg-1K-1; (b) for DyFeSi at 5 (2) T ΔSM max = 8.1 (3.8) Jkg-1K-1. 

KEYWORDS: RFeSi alloys (R = Tb, Dy), melt-spun ribbons, second-order magnetic 

phase transition, magnetocaloric effect. 
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INTRODUCCIÓN 

 

Durante los últimos 20 años, la investigación sobre materiales con elevado efecto 

magnetocalórico ha adquirido particular interés debido a su potencial para el desarrollo 

de una nueva tecnología de refrigeración más eficiente energéticamente que la 

refrigeración convencional y que, al ser de estado sólido, no contamina de manera directa 

el medio ambiente. En tal sentido, es importante mencionar que al menos el 15 % del 

total de la energía que se consume en edificios residenciales y comerciales se utiliza en 

sistemas de refrigeración (neveras y sistemas de aire acondicionado) [1, 2]. De ahí la 

importancia de mejorar la eficiencia energética y reducir la emisión de los gases de efecto 

invernadero generados por dichos sistemas lo que demanda la fabricación 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 refrigeración y de los perjuicios 

de los gases que utilizan a la atmósfera de la Tierra, se han explorado diversas opciones 

para sustituirlos [3]. Sin embargo, aún presentan características que las hace 

inapropiadas en comparación con la alternativa de estado sólido como, por ejemplo, 

inflamabilidad, eficiencia y toxicidad, así como limitaciones respecto a las dimensiones 

que deberían tener estos equipos [3-5]. Por lo tanto, los materiales magnetocalóricos 

representan una opción relevante como sustancias que permitan desarrollar sistemas de 

refrigeración para reemplazar los sistemas de refrigeración basados en expansión y 

compresión de gases, ya que estos pueden alcanzar eficiencias energéticas del ciclo de 

Carnot de hasta 60% en comparación con el 40% en sistemas de refrigeración 

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 propósitos de refrigeración a temperaturas criogénicas los 

compuestos intermetálicos y las soluciones sólidas basadas en elementos del grupo de 

los lantánidos, también denominados como “tierras raras” (R), ya que exhiben las mejores 

propiedades magnetocalóricas, esto es, elevados valores máximos de la variación de 
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entropía magnética ΔSM max y temperatura adiabática ΔTad 
max [17-19]. Al respecto, se 

han estudiado las propiedades magnetocalóricas de una gran variedad de materiales con 

miras a su aplicación en sistemas de refrigeración para licuefacción de gases como el 

hidrógeno, nitrógeno y gas natural, que poseen temperaturas de ebullición de 20, 77 y 

111 K, respectivamente [20-25]. 

 

De los sistemas de aleaciones con elevado efecto magnetocalórico basados en tierras 

raras que actualmente se investigan, se seleccionaron para el desarrollo del presente 

trabajo los compuestos intermetálicos ternarios ferromagnéticos (FM) RFeSi con R = Tb 

y Dy. Esto se debe a que según se señala en la literatura presentan elevados valores de 

ΔSM max y ΔTad 
max para una variación de campo magnético (oΔH)  2 T [26], lo que 

indica su potencial como refrigerantes magnéticos a temperaturas criogénicas, en 

particular, a temperaturas de licuefacción de gas natural y nitrógeno líquido. Además de 

este estudio, se han reportado también las propiedades magnetoestructurales y 

magnetocalóricas de los compuestos isoestructurales con R = Ho y Er [25,29], que 

presentan temperaturas de transición de 29 y 22 K, respectivamente. Es importante decir 

que los pocos reportes que existen para los compuestos RFeSi con R = Tb y Dy, 

corresponden a muestras en bulto obtenidas por la técnica de fundición por arco eléctrico 

en atmósfera 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 conformación de un compósito bifásico con una curva ΔSM(T) en forma de meseta a 

partir de los compuestos TbFeSi y DyFeSi es factible dadas las características 

magnetocalóricas de ambas aleaciones [26], ya que poseen curvas ΔSM(T) y ΔTad(T) 

similares tanto en su forma como en el valor máximo (de │ΔSM│max y ΔTad
max), así como 

temperatura de transición sintonizable entre las TC de ambos si se preparan soluciones 

sólidas de tipo Tb1-xDyxFeSi. La diferencia en la TC entre ambos es de 40 K [26]. De 

hecho, en su trabajo Zhang et al. modelaron la curva ∆SM(T) con forma que se aproxima 

a una meseta entre 70 y 110 K, la cual se puede obtener para un compósito hecho a 

partir de ambos compuestos intermetálicos extremos (TbFeSi y DyFeSi) y de 

composiciones intermedias (Tb1-xDyxFeSi) [26]. 
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Teniendo en cuenta su potencial como materiales magnetocalóricos para el desarrollo de 

sistemas de licuefacción de gas natural y nitrógeno líquido, y que en los reportes que 

existen hasta el momento en la literatura se realizan tratamientos térmicos de muy larga 

duración a alta temperatura lo cual es una dificultad desde el punto de vista de su 

producción, el presente trabajo tiene como objetivo general evaluar si la síntesis por 

solidificación rápida mediante la técnica de temple rotatorio permite obtener aleaciones 

RFeSi con R = Tb y Dy, monofásicas con propiedades similares a las reportadas para 

muestras en bulto. Esto conlleva la caracterización de sus propiedades estructurales, 

microestructurales, magnéticas y magnetocalóricas. Por un lado, esta técnica no ha sido 

utilizada hasta el momento para la síntesis de estas aleaciones y, por otro, posee el aval 

de que se ha utilizado con éxito para la síntesis de otros compuestos intermetálicos 

magnetocalóricos basados en elementos de las tierras raras tales como RX2 con X= Ni y 

Al [20, 22] y La(FeSi)13 [31]. En general, las muestras obtenidas por esta técnica en 

estado recién solidificado presentan buena homogeneidad química a nivel microscópico 

lo que permite en algunos casos prescindir del tratamiento térmico de homogenización 

para conseguir un material monofásico [20, 22] o, en el peor de los casos, reducir la 

temperatura y tiempo de tratamiento lo que constituye una mejoría sensible desde el 

punto de vista de su obtención. Además de lo anterior, el control de los parámetros de 

síntesis permite conseguir textura cristalográfica con lo cual se pueden mejorar las 

propiedades magnetocalóricas según una dirección dada [20, 22]. El propósito de nuestro 

trabajo es también, posteriormente, que las cintas sirvan como precursoras para el diseño 

de compósitos magnetocalóricos bifásicos con una curva ΔSM(T) en forma de meseta 

previamente modelada. Con este fin se empleará un proceso novedoso de sinterización 

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= Ho y Er [32]. La motivación de esto último recae en que, al utilizar 

un material magnetocalórico, se tiene un pico en su curva │ΔSM(T)│en torno a su 

temperatura de transición debido a lo cual la eficiencia del ciclo de refrigeración varía 

continuamente en el intervalo TFWHM, sin embargo, para un compósito se puede 

conseguir una curva ΔSM(T) en forma de meseta debido a lo cual la eficiencia refrigerativa 

es constante en todo el intervalo de temperatura de trabajo. 
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El presente trabajo, además de esta introducción, se estructura en cuatro capítulos de la 

siguiente manera:  

▪ Capítulo 1: REVISIÓN BIBLIOGRÁFICA. En esta sección se explican conceptos 

básicos como lo son los fenómenos y ordenamientos magnéticos principales, los 

tipos de transiciones magnéticas y el efecto magnetocalórico, las unidades en que 

se dan las magnitudes que se reportan y la descripción de las propiedades más 

relevantes de los dos compuestos estudiados tales como la estructura cristalina y 

sus propiedades magnéticas y magnetocalóricas (a partir de lo reportado para 

aleaciones en bulto). 

▪ Capítulo 2: TÉCNICAS EXPERIMENTALES. Se detalla el proceso de síntesis de 

las aleaciones, así como las técnicas y equipamientos empleados para su 

caracterización estructural, microestructural y magnética.  

▪ Capítulo 3: RESULTADOS Y DISCUSIÓN. Se presentan los resultados de las 

caracterizaciones que se hicieron, así como su interpretación y su comparación 

con lo reportado en la literatura especializada para aleaciones en bulto. 

▪ Capítulo 4: CONCLUSIONES. Se resumen las principales conclusiones a que se 

llegaron mediante el presente trabajo sobre el proceso de síntesis empleado y las 

propiedades que se consiguieron para los compuestos intermetálicos estudiados. 

Todas las magnitudes que se miden en el presente trabajo se reportan en el Sistema 

Internacional de Unidades (SI). 
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CAPÍTULO 1: REVISIÓN BIBLIOGRÁFICA 

1.1 Magnetización 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 simetría 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 relación al efecto magnetocalórico 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 

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

grupo. 

La magnetización (M) es una magnitud que cuantifica el momento magnético por unidad 

de masa de un material cuando se le aplica un campo magnético externo μ0H [3]. En el 

Sistema internacional de unidades (SI) μ0H se mide en Tesla (T); en esta expresión, μ0 

es la constante de permeabilidad magnética del vacío (4 x 10-7 H/m). M se define como: 

M = ṃ/m;  

donde ṃ es el momento magnético y m la masa. Las unidades SI para M son A m2 kg-1. 

Asimismo, la magnitud que mide la fortaleza de la respuesta de un material cuando se le 

aplica un campo magnético externo es la relación que hay entre la magnetización que en 

este aparece y el campo aplicado, que se denomina susceptibilidad magnética (), y viene 

dada por  = 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 continuación, se explica brevemente su comportamiento y el efecto del 

campo magnético sobre los mismos [5, 6]. 
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▪ Diamagnetismo: se caracteriza por una susceptibilidad magnética pequeña y 

negativa ( ≈ - 10-5 - 10-6) [6]. Los átomos tienen sus capas de electrones (e-) llenas 

y la 𝜒 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 dirección 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 Óxido 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  positivos, pero pequeños, entre 10-5 

y 10-3. En este caso la orientación es débil, véase Fig. 1.3 (b), por estar 

contrarrestada y del mismo orden de magnitud de las fluctuaciones térmicas.  es 

constante con la aplicación de μ0H a una temperatura fija, pero varía con la 

temperatura, teniendo mayores valores a menores temperaturas. Si se trata de un 

material “paramagnético ideal”,  aumentará asintóticamente a 0 K de acuerdo con 

la Ley de Curie (Ec. 1.1), la cual relaciona la susceptibilidad magnética por unidad 

de masa (m) con la temperatura (T) y la constante de Curie del material (C). Sin 

embargo, si se trata de un material con transición desde el estado paramagnético 

al ferromagnético (ver Ferromagnetismo) en la región paramagnética m 

obedecerá una ley más general, denominada “Ley de Curie-Weiss”, la cual 

describe que la curva m(T) se incrementa aproximándose asintóticamente a la 

temperatura TC [3]. 

𝜒𝑚 =
𝐶

𝑇
      Ec. 1.1 

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, Pt y Mn [6]. 
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Figura 1.1. Esquematización de la alineación 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 

están orientados entre sí a nivel atómico según una misma dirección, como se 

observa en la Fig. 1.2 (a). En este caso, sus valores de  varían entre 1.0 y 103 o 

superior [6], y la curva de M respecto a μ0H no es lineal. Al retirarse el campo 

magnético, el material queda con cierta magnetización remanente (Mr) [4], como 

se aprecia en la Fig. 1.3 (c); sin embargo, este fenómeno 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, Co y Ni [6]. 

 

▪ Antiferromagnetismo: es el ordenamiento de todos los momentos magnéticos 

atómicos antiparalelamente a nivel microscópico. Los momentos magnéticos del 

material forman en el caso más simple dos “subredes” orientadas en sentido 

antiparalelo, en donde ambas subredes están 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 

transición magnética pasando al estado paramagnético. A temperatura constante, 

estos materiales presentan valores de  similares a los paramagnéticos [3]. No 

obstante, al variar su temperatura,  presenta un valor máximo a T = TN [4]. En 
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materiales antiferromagnéticos, al retirarse el campo (μ0H = 0) la magnetización 

regresa a cero [3]. Algunos ejemplos de materiales que presentan este 

comportamiento son el Fluoruro de Manganeso II (MnF2) y el Cr. 

 

▪ Ferrimagnetismo: comportamiento similar al antiferromagnetismo, con la 

diferencia de que la magnitud de los momentos magnéticos atómicos en sus 

subredes no está compensada una respecto a la otra. Es decir, hay una 

magnetización resultante distinta de cero [Fig. 1.2 (c)]. Con respecto a la relación 

de sus valores de  y la dependencia de M versus μ0H, son semejantes a los de 

los materiales ferromagnéticos. Además, al retirar el campo magnético quedan con 

cierta magnetización remanente [3]. Ejemplos de estos materiales son las 

ferritas [4]. 

 

Figura 1.2. Esquematización de alineación a nivel atómico de los momentos magnéticos 

para un comportamiento: (a) ferromagnético, (b) antiferromagnético y 

(c) ferrimagnético [4].   
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Figura 1.3. Curvas de magnetización respecto al campo aplicado para un material: 

(a) diamagnético, donde el signo negativo de M se debe al sentido de orientación de los 

momentos magnéticos atómicos inducidos respecto al campo aplicado; 

(b) paramagnético a μ0H = 2.5 T, y; (c) ferri y ferromagnético para un μ0H = 10 mT [adapt. 

3]. 

 

1.2 Efecto magnetocalórico 

1.2.1 Efecto magnetocalórico asociado a transiciones de segundo orden. 

La entropía (S) es una magnitud de carácter extensivo que cuantifica los microestados 

compatibles con el macroestado en un sistema termodinámico, dicho de otro modo, es 

una medida del orden termodinámico del sistema: a mayor orden, menor entropía y 

viceversa [1]. Las componentes de la entropía total ST de un material magnético a una 

temperatura dada son (ec. 2): (i) la entropía magnética (SM), (ii) la entropía de la red 

cristalina (SL) y, (iii) la entropía electrónica (SE), que en primera aproximación se puede 

despreciar, la suma de dichos componentes nos da como resultado ST, por lo tanto, ST 

depende del campo magnético, y la temperatura. 

La aplicación de un campo magnético a un material ferromagnético a una temperatura 

dada causa el ordenamiento de sus momentos magnéticos, los cuales se orientan según 

su dirección y, por tanto, disminuye la entropía magnética del sistema. 

El efecto magnetocalórico (EMC) no es más que el cambio en la temperatura de un 

material que se encuentra en condiciones adiabáticas cuando se aplica o retira un campo 
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magnético externo. El mismo puede ser cuantificado como el cambio reversible 

adiabático de temperatura (ΔTad), o también como el cambio reversible de la entropía 

magnética (ΔSM) si la magnitud del campo varía isotérmicamente. Desde finales del siglo 

pasado, el descubrimiento de este fenómeno fue erróneamente atribuido a Warburg en 

1881 [7, 8]. Sin embargo, recientemente quedó esclarecido que fueron Weiss y Picard en 

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

A continuación, se detalla el ciclo termodinámico 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 (μ0H) a un 

material magnetocalórico en condiciones adiabáticas con el propósito 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 entropía magnética (SM), y al no 

haber intercambio de calor, se conserva la energía del sistema y debe aumentar, por 

tanto, la entropía de la red cristalina (SL) [11, 12] (Ec. 1.2) (línea WX). 

 

𝑆𝑇(𝜇0𝐻, 𝑇) = 𝑆𝑀(𝜇0𝐻, 𝑇) + 𝑆𝐿(𝑇)   Ec. 1.2 

 

De modo que, al mantenerse constante la entropía total ST y disminuir la entropía 

magnética SM del material, aumenta la entropía de la red cristalina SL, lo que resulta 

en un incremento de la temperatura. 

 

2. A continuación, se rompe la adiabaticidad en presencia del campo magnético 

permitiendo que el material intercambie calor con un medio, de modo que se enfríe 

(Curva XY). 

 

3. Posteriormente, se restablecen las condiciones adiabáticas y se retira ahora el campo 

magnético con lo cual los momentos magnéticos se desalinean. Para esto, la red 

cristalina debe ceder la energía necesaria para que la entropía magnética aumente lo 

que conlleva a la disminución en la temperatura (Línea YZ). 



 13  
 

 

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 máximo del efecto magnetocalórico que puede presentar un material 

ferromagnético, dado por ΔSM max y ΔTad 
max, aparece a su temperatura de Curie TC [11, 

13]. 

 

Figura 1.4. Ciclo termodinámico de EMC, en el cual se denotan los cambios en la ST que 

experimenta el material en función de la temperatura [adapt. 11]. 

 

1.2.2: Medición directa e indirecta del EMC. 

El cambio adiabático en la temperatura, ΔTad, puede ser medido directamente, usando, 

por ejemplo, un termopar y aplicando una variación brusca de campo magnético [7, 11, 

13]. También puede calcularse si se determinan las curvas de entropía total ST(T) a 

campo cero ST(T, 0) y al valor de campo de interés ST(T, μ0H) a partir de mediciones de 
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calor específico Cp
1. Esto nos permite obtener las curvas ΔSM(T) y ΔTad(T) [8, 14]. Por 

otro lado, haciendo uso de la relación de Maxwell (Ec. 1.3), se puede obtener la curva 

ΔSM(T) a partir de medir un conjunto de isotermas de magnetización o de curvas M(T) 

para diferentes valores de campo magnético en la región de la transición. 

∆𝑆𝑀(𝑇, 𝜇𝑜∆𝐻) = 𝜇𝑜 ∫ [
𝜕𝑀(𝑇,𝜇𝑜𝐻′)

𝜕𝑇
]

𝜇𝑜𝐻′
𝑑𝐻′

𝜇𝑜𝐻𝑚𝑎𝑥

0
      Ec. 1.3 [1, 9] 

Dado que ΔSM es proporcional a (∂M/∂T), mientras más abrupta sea la transición 

magnética del material, es decir, el cambio de la magnetización respecto a la temperatura 

(esto es, su curva M(T)), mayor será la variación de entropía magnética máxima ΔSM max 

que este tendrá. Desde luego, a mayor variación de campo magnético (μ0ΔH), también 

se tendrá un mayor valor para ΔSM max [15]. No obstante, desde el punto de vista 

práctico, es decir, para la utilización de un material magnetocalórico en un sistema de 

refrigeración, se debe tener en cuenta que μ0ΔH ≤ 2 T, ya que este es el máximo valor 

de μ0H que podría conseguirse para un arreglo de Halbach basado en imanes 

permanentes [16]. 

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

Δ𝑇𝑎𝑑 = −𝜇0 ∫
𝑇(𝜇0𝐻)

𝐶𝑃(𝜇0𝐻,𝑇)

𝜇0𝐻𝑓

𝜇0𝐻0
(

𝜕𝑀(𝜇0𝐻,𝑇)

𝜕𝑇
)

𝜇0𝐻
𝑑𝐻       Ec. 1.4 

permite obtener ΔTad a partir de ∂M/∂T a μ0H constante y la medición de calor específico 

a presión constante (Cp) en función de la temperatura y del campo magnético aplicado.  

Cuando se mide Cp en función de la temperatura para un material ferromagnético en 

ausencia de campo, la curva presenta un pico en torno a la TC según muestra la Fig. 1.5 

(que algunos autores señalan que posee una forma similar a la letra griega “λ” [2, 10]). 

La presencia de este pico se debe a que la energía en forma de calor absorbida por el 

material se gasta en el desordenamiento de los momentos magnéticos. Cabe mencionar 

también que para μ0H ≠ 0, este pico reduce su valor y se ensancha, ya que la presencia 

 
1 El calor específico es una magnitud física que cuantifica la cantidad de energía por unidad de 

masa que un material requiere para elevar su temperatura 1 K, y se mide el J kg-1 K-1. 
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de un campo magnético aplicado provoca que el desordenamiento de los momentos 

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

 

Figura 1.5. Curvas de Cp(T) para el compuesto intermetálico binario ferromagnético 

HoNi2 medidas a μ0H = 0 y 2 T [17]. 

Como lo más frecuente es no disponer del equipo necesario para medir CP o ΔTad de 

manera directa, la alternativa más común para caracterizar el EMC es mediante la 

determinación de la curva ΔSM(T) obtenida por integración numérica de la relación de 

Maxwell a partir de la medición ya sea de un conjunto de isotermas de magnetización en 

la región de la transición o de curvas M(T) para diferentes valores de campo magnético 

[18]. Al graficar la dependencia del cambio de entropía magnética respecto a la 

temperatura para un material FM, ΔSM(T) a partir de la ec. 3, el valor máximo en la 

variación de entropía magnética │ΔSM│max se obtiene a la temperatura de transición 

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

Para obtener un elevado │∂M/∂T│ en un material ferromagnético, este debe tener su 

transición en un intervalo estrecho de temperatura. Además, si este posee una alta 

magnetización de saturación su EMC aumentará. A temperaturas criogénicas, esto último 

es característico 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 parámetro 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 refrigeración en el intervalo de temperatura determinado 

por los puntos en los cuales │ΔSM(T)│ = │ΔSM│max / 2. Como puede observarse a partir 

de la curva │ΔSM(T)│ que se muestra en la Fig. 1.6, son las temperaturas que 

denominaremos como Tcold y Thot que definen el semiancho δTFWHM de la curva ΔSM(T). 

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

 

a) RC-1, definida como el rectángulo cuya área viene dada por el producto δTFWHM 

por │ΔSM│max [14] (Ec. 5) [Fig. 1.6]. 

 

𝑅𝐶 − 1 = │Δ𝑆𝑀│𝑚𝑎𝑥 ⨯ δ𝑇𝐹𝑊𝐻𝑀   Ec. 1.5  

 

b) RC-2, cuyo valor se calcula como el área bajo la curva │ΔSM(T)│en el intervalo de 

temperatura δTFWHM [14] [Fig. 1.6], de acuerdo con la Ec. 1.6: 

 

𝑅𝐶 − 2 = ∫ [𝛥𝑆𝑀(𝑇)]𝜇0𝐻 𝑑𝑇
𝑇𝑐𝑜𝑙𝑑

𝑇ℎ𝑜𝑡
        Ec. 1.6 

 

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

de mayor área que se puede inscribir debajo de la curva │ΔSM(T)│ [Fig. 1.6]. 
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Figura 1.6. Curva │ΔSM(T)│en la que se ilustra el criterio empleado para la determinación 

de RC-1, RC-2 y RC-3. En la misma también se indican │ΔSM│max, δTFWHM y las 

temperaturas Tcold y Thot [adapt. 22]. 

 

Por último, en un compósito magnetocalórico formado por dos o más materiales 

magnetocalóricos, la capacidad de refrigeración dependerá de δTFWHM, así como del 

μ0ΔH, ya que tanto el ancho de la curva │ΔSM(T)│ como │ΔSM│max son proporcionales al 

μ0ΔH. Por otro lado, la RC del compósito también depende de la diferencia entre las 

temperaturas de Curie TC de las fases que lo componen y de las proporciones de las 
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mismas, ya que esto determina la forma de la curva │ΔSM(T)│. Para aplicaciones 

prácticas, es deseable que esta última tenga forma de “meseta” [23, 24]. 

 

1.3: Aleaciones ternarias RFeSi con R = Tb, Dy. 

 

1.3.1: Estructura cristalina y propiedades magnéticas intrínsecas. 

Los compuestos ternarios RFeSi con R = Tb y Dy poseen una estructura cristalina 

tetragonal del tipo CeFeSi con grupo espacial P4/nmm, según muestra la Fig. 1.7 [2, 25]. 

Por lo tanto, los parámetros de red (a = b ≠ c) y sus tres ejes principales son ortogonales 

entre sí (es decir, α = β = γ = π/2). 

Los parámetros de red que se han reportado para estos compuestos son: (a) TbFeSi: 

3.958 Å ≤ a ≤ 3.991 Å, 6.740 Å ≤ c ≤ 6.784 Å, y; (b) DyFeSi: 3.934 Å ≤ a ≤ 3.972 Å, 

6.756 Å ≤ c ≤ 6.848 Å [2, 25, 26]. 

 

 
 

Figura 1.7. Celda unitaria de los compuestos ternarios RFeSi (R = Tb, Dy), donde ‘R’ 

indica la posición que ocupan los átomos de las tierras raras. 

 

Según se ha reportado [25], estos compuestos son ferromagnéticos colineales. En los 

mismos el único elemento que posee momento magnético es la tierra rara (Tb y Dy) y los 

momentos están orientados a lo largo del eje ‘c’ (que es la dirección de fácil 

magnetización). Los valores encontrados de momento magnético para estos elementos 
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son cercanos a los teóricamente calculados para los iones trivalentes de dichos 

elementos, Tb3+ o Dy3+, cuyos valores, expresados en magnetones de Bohr (μB), son 

9.72 μB y 10.63 μB respectivamente [2, 25]. Estas aleaciones se caracterizan también por 

presentar una elevada anisotropía magnetocristalina según el eje cristalográfico ‘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 atmósfera de alto vacío con templado 

en nitrógeno líquido [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 variación significativa de la TC de ambas fases con tratamiento térmico no ha sido 

investigada hasta ahora. 

 

Las curvas de magnetización en función de la temperatura, M(T) a μ0H = 50 mT para 

ambos compuestos intermetálicos aparecen en la Fig. 1.8(a) y la M(T) a distintos valores 

de μ0H 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 μ0H = 50 mT. La gráfica 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 μ0H, 

en este caso, la gráfica interna es del inverso de la susceptibilidad magnética (1/) en 

función de la temperatura para ambas aleaciones [2]. 

 

1.3.2: Propiedades magnetocalóricas 

 

Hasta el momento, el único estudio que existe sobre las propiedades magnetocalóricas 

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 μ0H = 0 y 2 T, mientras que las curvas ΔSM(T) y 
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ΔTad(T) para muestras tratadas térmicamente durante cinco semanas a 1373 K se 

muestran en la figura 1.10 [2]. Para TbFeSi a μ0ΔH = 2 T, │ΔSM│max = 9.8 J/kgK y 

ΔTad = 4.1 K; en el caso de DyFeSi, para el mismo valor de μ0ΔH, │ΔSM│max = 9.2 J/kgK 

y ΔTad = 3.4 K. Además, para un μ0ΔH = 5 T, RC-1 = 311 J/kg y 308 J/kg para TbFeSi y 

DyFeSi, respectivamente [2, 20]. La importancia de que el valor máximo de las curvas 

ΔSM(T), esto es │ΔSM│max, sean muy próximos entre ambos compuestos, así como el 

hecho de que las temperaturas de transición 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 compósito magnetocalórico bifásico conformado a partir de 

una proporción a definir de ambos compuestos intermetálicos o de estos con 

composiciones intermedias de tipo Tb1-xDyxFeSi [2]. Por ejemplo, la obtención de las 

aleaciones en forma de cinta para posteriormente consolidarlas como un compósito 

bifásico mediante la técnica de sinterización por chispa y plasma (SPS) puede ser una 

opción viable y de gran interés práctico [27]. 

 

 

Figura 1.9. Curvas de Cp(T) para los compuestos ternarios RFeSi, con R = Tb y Dy, 

medidas a μ0H = 0 y 2 T [2]. 
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Figura 1.10. (a) Curvas -ΔSM(T) para TbFeSi y DyFeSi a distintos valores de μ0ΔH, desde 

1 hasta 5 T. (b) Curvas de ΔTad(T) para TbFeSi y DyFeSi para μ0ΔH de 1 a 5 T [2]. 
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CAPÍTULO 2: DESARROLLO EXPERIMENTAL 

2.1. Fabricación de aleaciones  

2.1.1. Preparación de aleaciones en bulto mediante fundición por arco eléctrico 

Como primer paso en la síntesis de las aleaciones que se estudiaron en la presente tesis 

se empleó la técnica de fundición por horno de arco eléctrico en atmósfera controlada. 

Esta técnica consiste en fundir elementos puros mediante un arco eléctrico que se genera 

a partir de un electrodo de wolframio-torio en atmósfera inerte con el fin de utilizarlo para 

obtener una aleación en bulto con una composición deseada, típicamente en forma de 

botones según se muestra más adelante. 

Para la fabricación de las aleaciones se partió de elementos cuya pureza se muestra en 

la Tabla 1 (según datos del proveedor), los cuales fueron limpiados mecánicamente y 

pesados en las proporciones adecuadas, de acuerdo con la estequiometria a trabajar 

(aleaciones equiatómicas 1:1:1). Con posterioridad se procedió a su fundición para 

obtener ambas aleaciones en forma de botón con una masa de 4 g ± 0.5 mg. Los botones 

fabricados se utilizaron como precursores para la obtención de las aleaciones en forma 

de cintas mediante la técnica de temple rotatorio, según se describe a detalle en la 

sección 2.1.2. 

Tabla 2.1. Pureza y procedencia de los elementos empleados en la fundición por arco 

eléctrico de las aleaciones RFeSi con R= Tb, Dy. 

Aleación  

 

Elemento Pureza (%) Marca Masa para 4 g (g)  

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 (donación) 2.6377 

 

El horno de arco eléctrico que se utilizó fue de la marca Edmund Bühler modelo MAM-1 

[Fig. 2.1]. La metodología empleada fue la siguiente: 
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• primeramente, se limpió la base de cobre, junto con la cámara de fundición, su 

ruedo protector y el electrodo para evitar la presencia de impurezas de fundiciones 

previas; 

• a continuación, se colocaron los elementos limpios (con la masa que se calculó) 

en uno de los crisoles con los que cuenta la base y en otro crisol una pieza de Ti;  

• acto seguido se cerró la cámara y se hicieron cinco purgas con Ar de ultra alta 

pureza (UHP, 99.999%); es decir, se ingresa Ar en la cámara de fundición hasta 

alcanzar presión (P) de 80 kPa (0.8 bar) y posteriormente este se extrae con una 

bomba mecánica hasta hacer vacío; 

• después la cámara de fundición se llevó a una presión de 80 kPa de Ar y se generó 

el arco eléctrico entre el electrodo (cátodo) y la base de cobre (ánodo). Se fundió 

inicialmente el Ti, con el propósito de absorber el O2 remanente que pudiera haber 

en la cámara después de las purgas realizadas, y se procede a fundir los 

elementos constituyentes de la aleación, se refunde el Ti y se suspende el arco 

eléctrico; 

• por último, se hizo una purga a la cámara de fundición, tras lo cual se deja entrar 

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

Las aleaciones se fundieron al menos tres veces con el fin de asegurar una buena 

homogeneidad química 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 Bühler utilizado 

para preparar las aleaciones con sus principales componentes etiquetados.  

 

 

Figura 2.2. Botón de DyFeSi (4 g) obtenido mediante la fundición en el horno de arco 
eléctrico tras cuatro fundiciones. 
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2.1.2. Obtención de aleaciones por solidificación rápida mediante la técnica de 

temple rotatorio 

Esta técnica de solidificación rápida permite alcanzar tasas de enfriamiento de hasta 104 

– 106 K/s [1-8]. Las muestras se obtienen en forma de cinta. En nuestro caso, este 

proceso se llevó a cabo en un equipo de la firma alemana Edmund Bühler modelo SC 

como el que se muestra en la Fig. 2.3. 

 

Figura 2.3. Sistema de temple rotatorio modelo SC de la firma Edmund Bühler utilizado 
para síntesis por solidificación rápida de las aleaciones TbFeSi y DyFeSi. En la foto se 
señalan sus principales componentes: 1. cámara principal; 2. display de información del 
equipo; 3. control de válvulas de cámara principal, portacrisol y tanques de eyección; 4. 
manómetro de tanques de eyección. 
 
La Fig. 2.4, muestra esquemáticamente el interior de la cámara de un equipo de síntesis 

por temple rotatorio. 
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Figura 2.4. Esquema representativo del interior de la cámara de un equipo de síntesis 
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 fundición por arco eléctrico se coloca en un 

crisol de cuarzo al que se le hizo un orificio de 0.5 mm de diámetro para la eyección del 

material. Previo a este paso, el crisol se recubre con una pintura de nitruro de boro con 

la finalidad de evitar que interactúe químicamente con la aleación; esto lo protege de su 

contacto directo con la aleación a alta temperatura (las aleaciones que se estudian tienen 

temperaturas de fundición de hasta ~1900 K mientras que el nitruro de boro posee una 

temperatura de fusión de 3246 K). Posteriormente el crisol se coloca al interior de la 

bobina, se cierra la cámara y se realizan tres purgas con Ar UHP hasta alcanzar presión 

de 80 kPa y extraer el gas mediante una bomba mecánica de vacío. Concluidas las 

purgas, se encienden los sistemas de refrigeración de la bobina y de la fuente de 

radiofrecuencia con el propósito de fundir el material por inducción electromagnética. Una 
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vez que la aleación se encuentra en estado líquido2 se lanza, con una diferencia de 

presión P 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 cámara y se lleva a presión atmosférica. 

Las cintas de la aleación en cuestión se recogen en el tubo o brazo colector lateral que 

posee el equipo. Este proceso se repitió para cada aleación fabricada. 

Se obtuvieron dos lotes de cintas para las aleaciones TbFeSi y DyFeSi que se etiquetaron 

como “C1 y C2”, respectivamente. Las condiciones de síntesis para cada lote aparecen 

en la Tabla 2. 

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

 

Parámetros de síntesis 

TbFeSi 

C1 

TbFeSi 

C2 

DyFeSi 

C1 

DyFeSi 

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 

Presión de Ar UAP en la cámara (kPa) 80 80 80 80 

Presión P de lanzamiento (kPa) 10 10 10 10 

Factor de calidad circuito RLC (Q) 90 90 90 90 

Potencia inicial y final (fuente RF) 90 y 100 90 y 100 90 y 95 90 y 100 

 

2.1.3. Tratamientos térmicos. 

Se llevaron a cabo tratamientos térmicos durante 24 h a 1373 K (1100 oC) para el lote C1 

de las cintas de TbFeSi y DyFeSi, las que etiquetaremos como TbFeSi C1 TT y DyFeSi 

C1 TT, respectivamente. Con este fin, se colocaron varias cintas dentro de láminas de Ta 

formando un recipiente cilíndrico que se colocó dentro de una ampolleta de cuarzo sellada 

al vacío. Antes de cerrarla, esta última se purgó cinco veces mediante una línea de vacío 

conectada en un extremo al tubo de cuarzo; el sistema posee una válvula que permite el 

ingreso de Ar (UHP). 

 
2 mediante un pirómetro se puede determinar, aproximadamente, la temperatura de fusión 
y de lanzamiento de la aleación en cuestión (ver tabla 2.2).  
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Para los tratamientos térmicos se utilizó 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 propósito del enfriamiento rápido es que el material en 

cuestión mejore su homogeneidad cristalo-química y conserve la estructura cristalina de 

equilibrio adquirida a la temperatura del tratamiento térmico. 

 

2.2. Análisis por difracción de rayos X 

El fenómeno de difracción en los materiales consiste en hacer incidir un haz de rayos X, 

cuya longitud de onda (λ) es del orden de magnitud de las distancias interplanares de los 

átomos, sobre la superficie de una muestra y medir la radiación difractada por el material. 

El haz de rayos X se colima, por ejemplo, en una configuración óptica denominada “Bragg 

Brentano”, la cual se utiliza principalmente para obtener patrones de difracción de 

muestras en polvo y se usa con un filtro adecuado (Ni, Fe, Mn, V, Zr) para las emisiones 

Kβ de la fuente que disponga el difractómetro (Cu, Co, Fe, Cr, Mo, respectivamente), de 

modo que sólo lleguen a la muestra radiación con longitud de onda monocromática 

Kα [10]. 

El haz que incide sobre la superficie de la muestra se difractará si cumple con que la 

diferencia de camino óptico, expresada matemáticamente como 2dhkl•senθ, sea igual a 

un múltiplo entero “n” de la longitud de onda (para que haya interferencia constructiva de 

las ondas), donde dhkl se refiere al plano cristalográfico en cuestión (h, k y l son los índices 

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

2𝑑ℎ𝑘𝑙 • senθ = nλ Ec. 6 

Esta relación se conoce como Ley de Bragg, y esta técnica de caracterización permite 

obtener patrones de difracción de rayos X (difractogramas), los cuales muestran a qué 

ángulos 2θ se detecta una mayor intensidad de rayos X y, por tanto, se dice que el plano 

correspondiente a dicho ángulo difracta. De ahí que los picos o líneas de patrón de 

difracción se asocien a los planos cristalográficos característicos de la estructura 

cristalina que posee la muestra. 
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Con el propósito de identificar las fases presentes en nuestras aleaciones, se usó el 

programa PowderCell 2.4 [12], que permite realizar refinamientos Rietveld a partir de 

patrones de difracción y datos cristalográficos de las fases que coexisten en las muestras 

para así hallar tanto sus proporciones como sus parámetros de celda. 

Los equipos donde se obtuvieron los patrones de difracción de rayos X que se hicieron 

en el presente trabajo fueron los difractómetros de alta resolución PANalytical X’PERT 

PRO, de la Universidad de Oviedo, España, y SmartLab Rigaku, del LINAN, IPICyT. 

Debido a que la información en la literatura referente a los patrones de difracción de rayos 

X se reporta en grados sexagesimales y no en radianes, se optó por utilizar los grados 

como unidad de medida de ángulos para los resultados de este trabajo. Los patrones de 

difracción de rayos X se midieron para 2θ entre 20° y 100° con un paso de 0.01 °/s, con 

una fuente de Cu Kα, cuya longitud de onda (λ) es igual a 1.5406 Å.  

 

2.3. Microscopía electrónica de barrido y Espectroscopía de dispersión de rayos X. 

La microscopía electrónica 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 

cámara al alto vacío, 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 emisión de campo 

causada por una diferencia de potencial (V), típicamente 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 diámetro es 

menor a 5 nm. 
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Figura 2.5. Representación esquemática de los electrones y la radiación que emite una 

muestra debido a la interacción con el haz de electrones incidente en un microscopio 

electrónico de barrido (SEM). 

 

      

Figura 2.6. Esquema de la columna que recorre el haz de e- en un SEM en la que se 

muestra: (a) sus sistemas de lentes electromagnéticas, y; (b) las posiciones de sus 

detectores de e- secundarios y retrodispersados. 
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A continuación, se explican las principales señales emitidas por la muestra en el 

microscopio electrónico de barrido: 

• Electrones secundarios: son emitidos por los átomos más cercanos a la 

superficie de la muestra, al ser arrancados de los mismos por acción del haz de e- 

incidente, producto de una colisión inelástica. La detección de estos e- proporciona 

información acerca de la morfología de la muestra; en las imágenes resultantes 

existirán contrastes en función de la altura, de forma que las zonas más brillantes 

serán aquellas que correspondan a las zonas más 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 núcleos atómicos, es decir, sin desviarse mucho 

de la dirección inicial, pero en sentido contrario. Son sensibles a la composición 

de la muestra, por lo que estos darán como resultado una imagen cuyo contraste 

estará dado en función del número atómico de los elementos presentes en 

secciones de la imagen, a mayor número atómico, mayor brillo [13]; si las alturas 

en la superficie de la muestra varían de forma abrupta, esto se verá reflejado en 

la imagen de e- retrodispersados, de manera análoga a lo que ocurre con las 

imágenes de e- secundarios. 

• Rayos X característicos: son generados cuando el haz incidente excita a los e- 

de las capas internas y estos son expulsados; entonces un electrón de las capas 

externas ocupará su lugar y al ir a un estado de menor energía, estos emiten rayos 

X característicos, dado que las capas electrónicas tienen sus niveles de energía 

cuantizados. Estos son utilizados para espectroscopía de dispersión de rayos X 

(EDS), técnica semi-cuantitativa que consiste en caracterizar los elementos 

presentes en una muestra al contabilizar los rayos X emitidos en función de la 

energía. Esta técnica permite examinar zonas extensas del material, haciendo 

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

El equipo utilizado para el presente trabajo fue el microscopio electrónico 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, así como un detector de e- retrodispersados y un 

detector EDAX para rayos X que permite hacer análisis de composición química 

elemental mediante espectrometría de dispersión de rayos X (en inglés “energy 

dispersive X ray spectroscopy”, EDS). Para las micrografías, la presión dentro de la 

columna del equipo fue de 0.6 mPa y las imágenes se tomaron con voltajes de 18 a 25 kV, 

mientras que los espectros EDS se tomaron considerando energías de hasta 10 keV 

(1 eV = 1.602 ⨯ 10-19 J). 

 

Figura 2.7. Microscopio electrónico de barrido de emisión de campo de la marca FEI, 
modelo ESEM Quanta 250 [14]. 
 

2.4. Mediciones de magnetización mediante la técnica de magnetrometría 

vibracional. 

Para la caracterización magnética se utilizó un sistema de medición de propiedades 

físicas PPMS de firma Quantum Design ®, modelo Dynacool 9 T, mostrado en la Fig. 2.8. 

Este cuenta con la opción de Magnetrometría vibracional (VSM), que permite medir la 

magnetización (M), en función de distintos parámetros, como lo son el campo magnético 

aplicado (μ0H) 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 región 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 variación del flujo magnético respecto al tiempo (dΦ/dt). La señal, 

que 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 magnetización del material en cuestión, se debe dividir el momento magnético 

en emu entre el volumen (cm3) o la masa (g) de la muestra. Si se obtiene la magnetización 

en emu/g, sus unidades en el SI serán A m2 kg-1. 

 

Figura 2.8. Sistema de medición de propiedades físicas PPMS de la marca Quantum 

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

Las curvas de magnetización en función 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 estáticos μ0H 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 μ0H igual a cero y una vez 
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que se llega a la temperatura más baja del intervalo de medición se aplica el valor de 

campo magnético constante (en este caso μ0H = 50 mT) y se calienta hasta la 

temperatura más alta [21]. En seguida se midió 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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CAPÍTULO 3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

3.1 Análisis estructural. 

Se obtuvieron patrones de difracción de rayos X a temperatura ambiente para cintas 

pulverizadas de RFeSi con R= Tb 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 condición 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 difracción de rayos X en polvos de C1 

y C2 son las mismas indicando que su composición 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 cristalográficas # 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 óxido de tierras raras, R2O3 (con R = Tb o Dy, 

respectivamente), cuya celda unitaria es cúbica de grupo espacial 206 (Ia3̅) [1-5]. A partir 

de estas dos fases presentes para cada muestra, todas las reflexiones presentes en los 

patrones de difracción de rayos X pudieron ser identificadas. 

La Fig. 3.2 muestra el refinamiento Rietveld de los patrones de difracción de rayos X de 

las muestras en polvo C2 AQ, lo que permitió cuantificar las fases presentes, así como 

los parámetros de red para cada fase. El análisis revela que la fracción de la fase 

secundaria es ≤ al 6 % en volumen. Para los refinamientos se utilizaron las cartas 

cristalográficas de la base de datos ICDD previamente mencionadas para las fases 

principales RFeSi (R = Tb, Dy), además de la ficha # 00-044-0131 para Tb2O3 y la # 00-

022-0612 para Dy2O3. 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 Tb2O3 [según se indica 

en la Fig. 3.2 (a)]. Los parámetros de red determinados fueron: a = 3.960(4) Å, y c = 

6.816(7) Å para la fase tetragonal y a = 10.726(11) Å para la fase Tb2O3. 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 Dy2O3 [véase Fig. 3.2 (b)]. Los parámetros de red determinados son los 

siguientes: a = 3.954(4) Å y c = 6.825(7) Å para la fase tetragonal y c = 10.704(11) Å para 

el Dy2O3. Los parámetros de red obtenidos para la fase principal son similares a lo 

reportado por otros autores [6-8].  

 

Figura 3.1. Comparación de difractogramas obtenidos para muestras en polvo de C1 AQ 

y C2 AQ de: (a) TbFeSi, y; (b) DyFeSi. La indexación fue hecha sobre la base de las 

cartas cristalográficas 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 TbFeSi y 3.90 %, 5.67 % para DyFeSi, respectivamente. 

 

Figura 3.2. Refinamiento Rietveld del patrón de difracción de rayos X para las muestras 

en polvo de TbFeSi C2 AQ (a) y DyFeSi C2 AQ (b) con sus respectivos porcentajes en 

volumen de fases presentes. 
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La presencia de óxidos R2O3 (R = Tb, Dy), puede atribuirse a que, si bien los elementos 

lantánidos fueron limpiados mecánicamente en su superficie hasta eliminar 

aparentemente la presencia de óxido, estos presentan remanentes, por lo que se 

necesitaría fundir por separado estos elementos antes de incorporarlos a la aleación en 

bulto o incluso tener una mayor duración y número de purgas en las cámaras de fundición 

del horno de arco y del equipo de temple rotatorio. 

En la Tabla 3.1, se colectan los datos de los parámetros de red determinados para las 

cintas C1 AQ, C2 AQ y su comparación con los reportados en la literatura especializada 

para muestras en bulto. 

Tabla 3.1. Comparación de parámetros de la celda unitaria obtenidos para la fase 

tetragonal con estructura tipo CeFeSi y el óxido R2O3 en las cintas de RFeSi (R = Tb, Dy) 

obtenidos a partir del refinamiento Rietveld de los patrones de difracción de rayos X con 

los valores reportados por otros autores para muestras en bulto. 

 

Aleación 

RFeSi R2O3  

Referencia a (Å) c (Å) % V  a (Å) % V 

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 

días) 

3.975(2) 6.778(3) - - - Welter et al. [6] 

TbFeSi (1373 K, 35 

días) 

3.986(5) 6.777(7) - - - Zhang et al. [7] 

TbFeSi (1073 K, 90 

días) 

3.984(3) 6.751(5) - - - Bodak et al. [8] 

       

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 

días) 

3.948(2) 6.844(4) - - - Welter et al. [6] 

DyFeSi (1373 K, 35 

días) 

3.968(4) 6.762(6) - - - Zhang et al. [7] 

DyFeSi (1073 K, 90 

días) 

3.961(3) 6.745(5) - - - Bodak et al. [8] 
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En la Fig. 3.3 se muestra una comparación entre los patrones de difracción de rayos X 

de las cintas pulverizadas y cintas sin pulverizar C2 AQ de ambas aleaciones. En este 

último 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) 

 

Figura 3.3. Comparación de los difractogramas obtenidos para las cintas C2 AQ en forma 

de polvos y cintas: (a) TbFeSi, y; (b) DyFeSi. La indexación fue hecha sobre la base de 

las cartas cristalográficas mencionadas de la base de datos ICDD. 
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Esta comparación entre los patrones de difracción de rayos X de las muestras en polvo 

y en forma de cintas se realizó con el fin de determinar las diferencias existentes entre 

las intensidades de los picos característicos presentes, lo cual puede ser indicativo de 

orientación 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 disminución 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 orientación preferencial 

de una fracción de los granos. 

3.2 Análisis microscópico y químico elemental. 

Se usó microscopía electrónica de barrido (SEM) con el fin de indagar en la 

microestructura característica de las cintas fabricadas; con este fin, se tomaron 

micrografías de su sección 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 obtención de micrografías mostraron un ancho de 1.2 ± 0.2 mm, 

mientras que su espesor varió entre 30 y 70 μm. Como se puede apreciar en las Figs. 

3.4(a) y (c) para las aleaciones TbFeSi C1 AQ y C2 AQ, respectivamente, las micrografías 

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 orientación 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 análoga, la 

microestructura de las cintas de DyFeSi C1 AQ, C2 AQ y C1 TT también muestran 

crecimiento columnar parcial según 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 pequeños 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 tamaño medio de los granos ni en el número de granos con morfología 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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imágenes 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. Así mismo, se muestran imágenes de cintas tratadas térmicamente; en el 

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

 

Figura 3.4. Micrografías SEM correspondientes a e- secundarios de la sección 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 observó el crecimiento columnar de granos 

radialmente desde un punto de la cara de contacto con la rueda (CS); (c) C2 AQ en la 

que también se observan granos columnares con su eje mayor orientado 

perpendicularmente al plano de la cinta, y; (d) C1 TT de e- retrodispersados. 

 



 46  
 

 

Figura 3.5. Micrografías SEM de la sección transversal de cintas de DyFeSi 

correspondientes a e- secundarios para C1 AQ (a)  y C1 TT (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 morfología 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 composición química elemental de las muestras C1 

AQ y C2 AQ de ambas aleaciones. Estos confirmaron, dentro de un porcentaje de error 

de  2 %, que la estequiometría obtenida para las cintas recién solidificadas de RFeSi (R 
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= Tb, Dy) es cercana a la nominal. Las tablas insertadas en la Fig. 3.6 recogen los 

porcentajes atómicos de los elementos presentes en las cintas considerando la presencia 

de O, lo que es congruente con la formación R2O3 como fase secundaria de acuerdo con 

el análisis de fases de los difractogramas, y también se muestran los porcentajes 

atómicos 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. 

 

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 composición 

química elemental determinada en cada caso, con y sin la presencia de O.  

Para determinar la distribución de los elementos presentes en las cintas, se realizaron 

mapeos elementales, mostrados en las Fig. 3.7 y Fig. 3.8 para las muestras TbFeSi C2 

AQ y DyFeSi C2 AQ, respectivamente. Estos apuntaron a una excelente homogeneidad 

química al mostrar una distribución uniforme de los elementos constituyentes. 
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Figura 3.7. Mapeo elemental de sección 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 sección 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 Análisis termomagnético. 

A partir de las curvas M(T) medidas a un campo aplicado μ0H = 50 mT en régimen ZFC 

y FC (véase Fig. 3.9), se determinó la TC de la fase tetragonal a partir del mínimo de la 

curva de la primera derivada (dM/dT) en función de la temperatura. Un ejemplo de estas 

curvas para las muestras C1 AQ de TbFeSi 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. Según Welter y colaboradores [6], esto se debe a un efecto de 

magnetostricción que presentan estos materiales en torno a la TC debido a la disminución 

en los parámetros de red a y b y el incremento en el parámetro de red c (aun cuando el 

volumen de la celda permanece prácticamente 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 comparación con lo reportado para las muestras en bulto 

RFeSi (R = Tb, Dy) tratadas térmicamente durante 2 semanas a 1173 K (TC = 125 K y 

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 K y 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 K en C1 AQ y 89 K 

para C2 AQ, mientras que en C1 TT, su TC es de 89 K. Se observa que para TbFeSi 

tratado térmicamente, se obtiene una reducción de 13 K en la TC respecto a C1 AQ, sin 

embargo, para DyFeSi, todos los valores de TC son comparables entre sí, es decir, no se 

observa un efecto apreciable de los tratamientos térmicos. No obstante, la TC de nuestras 

aleaciones RFeSi (R = Tb, Dy) se encuentran entre 89 K y 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 

física en muy sensible a las distancias interatómicas.   

Es interesante notar que las curvas M(T)50mT para las cintas TbFeSi de C1 y C2 AQ (Fig. 

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

ya que esos átomos ocupan dos sitios cristalográficos distintos en la estructura cristalina. 

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

térmicamente. 

 

Figura 3.9. Curvas M(T) a μ0H = 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. 

En la Fig. 3.11, se observan las curvas M(T) a μ0H = 5 T medidas en calentamiento (FH); 

estas muestran cómo varía la magnetización de saturación MS en el intervalo de 2 K a 

200 K. Los valores obtenidos a 2 K para TbFeSi C1 AQ, C1 TT y C2 AQ son 115.4 A m2 

kg-1, 118.2 A m2 kg-1 y 121.4 A m2 kg-1, respectivamente. Por su parte, para las cintas 

DyFeSi C1 AQ, C1 TT y C2 AQ MS alcanza valores de 138.4 A m2 kg-1, 140.5 A m2 kg-1 y 

148.1 A m2 kg-1, 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 disminución de la 

magnetización de saturación en torno a 28 K, que tal como se mencionó para TbFeSi a 

μ0H = 50 mT, puede deberse a un efecto de reorientación de momentos magnéticos. 

Tomando en cuanta la proporción en que se hallan presentes las fases en las cintas, si 

estas estuvieran conformadas únicamente por las fases RFeSi (R = Tb, Dy), se 

esperarían magnetizaciones de saturación para el lote C1 AQ de TbFeSi y DyFeSi de 

123.4 A m2 kg-1 y 150.8 A m2 kg-1, respectivamente, mientras que para el lote C2 AQ de 

TbFeSi y DyFeSi, MS sería igual a 127.4 A m2 kg-1 y 157.8 A m2 kg-1, respectivamente. 
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Figura 3.11. Curvas M(T) medidas en calentamiento (FH) a μ0H = 5 T para las diferentes 

muestras estudiadas de TbFeSi (a) y DyFeSi (b). 
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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. Nótese que en ambos casos el campo coercitivo 

μ0HC es elevadísimo: (a)  1.67 T para TbFeSi (C1-AQ, C1-TT y C2-AQ), y; (b)  0.85 T 

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, así como MS superior en TbFeSi al comparar datos del mismo 

autor, sin embargo, como se mencionó previamente, MS resulta inferior cuando se 

compara con lo obtenido por Zhang y colaboradores [7]; dado que las propiedades 

magnéticas de este material son anisotrópicas, 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 anisotropía 

magnetocristalina monoiónica según el eje c lo que combinado con el tamaño medio de 

grano pequeño que se tiene origina los elevados valores de μ0HC que poseen las cintas 

de ambas aleaciones. Es interesante notar que el campo coercitivo no varía con el 

tratamiento térmico, lo cual es consistente con que el tamaño de grano tampoco varía.   

Otra característica distintiva de los ciclos de histéresis es su elevado valor del cociente 

Mr/MS. En el caso de TbFeSi Mr/MS = 0.86, mientras que para DyFeSi Mr/MS = 0.72. Es 

decir, en ambos casos Mr/MS es mayor que 0.5. Para materiales con elevada anisotropía 

magnetocristalina uniaxial si sus partículas, o granos, son monodominio y sus ejes de 

fácil magnetización están isotrópicamente orientados en el espacio, cabe esperar un valor 

de esta relación cercano a 0.5 (caso de un policristal magnéticamente isotrópico) [9], pero 

si 0.5  Mr/MS  1.0 se trata de un material con partículas monodominio y sus ejes de fácil 

magnetización preferentemente orientados según la dirección del campo aplicado, que 

en este caso sería la dirección de formación de la cinta. Con el objetivo de determinar el 

intervalo de temperatura en el que la anisotropía magnetocristalina es alta, se midieron 

los ciclos de histéresis a diferentes temperaturas entre 2 y 100 K para determinar la 

evolución de la coercitividad con la temperatura. La Fig. 3.13 muestra las curvas μ0HC(T) 

y Mr/MS(T) para las muestras TbFeSi C2 AQ y DyFeSi C2 AQ. Nótese que en ambos 

casos μ0HC se incrementa notablemente por debajo de  10-15 K.   
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Figura 3.12. Ciclo de histéresis a 2 K medido hasta 5 T para las cintas de TbFeSi (a), y 

DyFeSi (b). En color negro, C1 AQ, en rojo C2 AQ y en azul C1 TT. 
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Figura 3.13. Curvas μ0HC(T) (en color dorado) y Mr/MS(T) (en color rojo) para las muestras 
TbFeSi C2-AQ (a), y DyFeSi C2-AQ (b). 
 

3.4 Propiedades magnetocalóricas. 

Como se mencionó en el capítulo 2, las curvas │ΔSM(T)│, que se presentan se calcularon 

por integración numérica de la relación de Maxwell a partir de un conjunto de isotermas 

de magnetización [o curvas M(μ0H)] medidas en el intervalo de temperatura de la 

transición FM-PM hasta 5 T. Las curvas M(μ0H) 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 gráficos 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(μ0H) refleja que en el estado FM de estos 

materiales, el aumento de la magnetización está predominantemente influenciado por el 

mecanismo de rotación de los momentos magnéticos. 

De acuerdo con el criterio de Arrott [12], para transiciones magnéticas de segundo orden 

las curvas M2(μ0H/M) a temperaturas menores que TC presentan una concavidad 

negativa, mientras que a temperaturas mayores a TC ésta es positiva. La línea punteada 

en ambas figuras indica cuándo ocurre el cambio de concavidad en las curvas de Arrott; 

este se produce a una temperatura que está en buena concordancia con la TC 

determinada a partir de las curvas M(T)50mT (cuyos valores se recogen en la Tabla 3.2). 

Esto confirma que la transición magnética para ambos materiales es de segundo orden. 
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Las curvas │ΔSM(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 │ΔSM(T)│ se obtuvieron los 

valores de │ΔSM│max para distintos valores de μ0ΔH (1 T - 5 T) para cintas C2 AQ. 

Tomando como referencia μ0ΔH = 2 T, │ΔSM│max es 3.4 J kg-1 K-1 y 3.8 J kg-1 K-1 para 

TbFeSi C2 AQ y TbFeSi C1 TT, respectivamente, y 3.8 J kg-1 K-1 para DyFeSi C2 AQ. 

Como se observa al comparar para las muestras TbFeSi C2 AQ y tratada térmicamente, 

el incremento de │ΔSM│max no es significativo. Se obtienen valores inferiores respecto a 

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

producto a su vez de que se obtiene menor textura parcial en las cintas. 

 

Figura 3.14. Isotermas de magnetización medidas hasta 5 T y curvas │ΔSM(T)│para: 

TbFeSi C2 AQ, [(a) y (b)], y TbFeSi C1 TT, [(c) y (d)]. 
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Figura 3.15. Isotermas de magnetización medidas hasta 5 T y curva │ΔSM(T)│para las 

cintas DyFeSi C2 AQ [(a) y (b)]. 

 

 

Fig. 3.16. Gráficos de Arrot para (a) TbFeSi C1 TT y (b) DyFeSi C2 AQ obtenidos de las 

isotermas de magnetización en un intervalo de temperatura cercano a sus respectivas TC. 

Los valores obtenidos de │ΔSM│max 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 máximo en función 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 señala 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 magnetización de saturación inferior, 

estas presentan una reducción y un incremento, respectivamente, en los valores de 

│ΔSM│max de  TFWHM en comparación con lo reportado para las aleaciones en bulto 

(véase la Tabla 3.3). Es interesante notar que la reducción en │ΔSM│max y en el 

semiancho de las curvas dM/dT(T)50mT es similar (54 %). El hecho de que la transición 

del estado FM al PM sea más ancha en las cintas (esto es, se extienden en un intervalo 

de temperatura mayor), pudiera ser un indicativo de cierto desorden cristalo-químico en 

la estructura tipo CeFeSi dando lugar a una distribución de distancias interatómicas entre 

los átomos con momento magnético (en este caso, la tierra rara) y por lo tanto en las 

temperaturas de transición con el consecuente ensanchamiento de la curva ΔSM(T) y la 

reducción de │ΔSM│max [10, 11]. 

 

Figura 3.17. Curvas dM/dT(T) normalizadas a su valor máximo en función 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. 

 



 59  
 

La Fig. 3.18 muestra que │ΔSM│max se incrementa linealmente con (μ0ΔH)2/3, lo cual es 

característico de materiales ferromagnéticos para los que la curva de magnetización 

espontánea con temperatura puede ser descrita mediante la aproximación de campo 

molecular medio [13,14]. Por lo tanto, este comportamiento es también resultado, y al 

mismo tiempo una confirmación, de que la transición magnética en estas aleaciones es 

de segundo orden.   

 

Fig. 3.18. Dependencia de │ΔSM│max respecto a (μ0ΔH)2/3 para las cintas TbFeSi C1 TT 

y DyFeSi C2 AQ. Nótese el buen ajuste lineal que presentan ambas curvas. 

 

En la Fig. 3.19(a) se muestran las curvas de RC en función de μ0ΔH para las muestras 

TbFeSi C1 TT y DyFeSi C2 AQ. Como se observa, el comportamiento se ajusta a una 

línea recta; para μ0ΔH = 5 T se alcanzan valores de 311 J kg-1 para TbFeSi y de 308 J kg-1 

para DyFeSi. Por otra parte, en la Fig. 3.19(b), se aprecian cómo se incrementan las 

temperaturas Thot y Tcold, que definen el δTFWHM, con el aumento de μ0ΔH. Estas curvas 

caracterizan el ensanchamiento de la curva │ΔSM(T)│con el aumento de μ0ΔH. Por 

ejemplo, para TbFeSi C1 TT, para μ0ΔH = 2 T, Tcold = 106 K y Thot = 135 K 

(δTFWHM = 29 K), mientras que en el caso de DyFeSi C2 AQ a μ0ΔH = 2 T va de 82 K a 

111 K (δTFWHM = 29 K). Los valores obtenidos de estas curvas, así como de │ΔSM│max se 

recogen en la Tabla 3.2. 
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Fig. 3.19. RC-1, RC-2 y RC-3 en función de μ0ΔH (a), y curvas de Thot y Tcold versus μ0ΔH 

(b) para las cintas TbFeSi C1 TT y DyFeSi C2 AQ. 

 

Tabla 3.2. Valores de TC, │ΔSM│max, RC-1, RC-2 y δTFWHM para las cintas TbFeSi C1 TT, 

TbFeSi C2 AQ, y DyFeSi C2 AQ. 

 

Aleación 

 

Lote 

 

TC (K) 

│ΔSM│max 

(J kg-1 K-1) 

RC-1 
(J kg-1) 

RC-2 
(J kg-1) 

δTFWHM (K) 

2 T 5 T 2 T 5 T 2 T 5 T 2 T 5 T 

TbFeSi C1 TT 109 3.8 7.8 113 315 88 248 29 40 

C2 AQ 125 3.4 7.2 120 332 95 243 35 42 

DyFeSi C2 AQ 89 3.8 8.1 109 310 89 250 29 38 

 

En la Tabla 3.3 se presenta una comparación de valores obtenidos para propiedades 

magnéticas tales como MS y μ0HC y magnetocalóricas como │ΔSM│max, RC-1 y δTFWHM a 

μ0ΔH = 2 T y 5 T, respecto a lo reportado por otros autores para varios compuestos 

intermetálicos binarios y ternarios basados elementos lantánidos con TC cercana a la que 

presentan los compuestos RFeSi con R= Tb y Dy. 

Los valores de RC-1 a μ0ΔH = 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), así como con otros sistemas binarios y ternarios con TC cercana 

a la que presentan los compuestos estudiados como: GdFeSi (373 J kg-1), 

HoFeSi (309 J kg-1) 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 │ΔSM(T)│ presentan una │ΔSM│max menor, estas se 

extienden en un intervalo mayor de temperatura y, por consiguiente, el aumento de 

δTFWHM compensa la reducción de │ΔSM│max. 

Tabla 3.3. Comparación de los valores de TC, MS, μ0HC, y │ΔSM│max, RC-1 y δTFWHM a 

μ0ΔH = 2 T y 5 T, obtenidos para las cintas de RFeSi (R= Tb, Dy) estudiadas en este 

trabajo con lo reportado en la literatura para aleaciones en bulto y varios compuestos 

intermetálicos binarios y ternarios basados elementos de las tierras con TC cercana.  

 

Aleación 

 

TC 

(K) 

MS 

(A m2 kg-1) 

 

oHC (T) 

│ΔSM│max 

(J kg-1 K-1) 

δTFWHM 

(K) 
RC-1  

(J kg-1) 

2 K 2 K 2 T 5 T 2 T 5 T 2 T 5 T 

TbFeSi C1 AQ 122 115 1.66 — — — — — — 

TbFeSi C1 TT 109 118 1.67 3.8 7.8 29 40 113 315 

TbFeSi C2 AQ 125 121 1.67 3.4 7.2 35 42 120 332 

TbFeSi [6] 125 95 (4.2 K) 0.9 (4.2 K) — — — — — — 

TbFeSi [7] 110 160 (10 K) — 9.8 17.4 13 20 — 311 

DyFeSi C1 AQ 93 140 0.85 — — — — — — 

DyFeSi C1 TT 89 140 0.85 — — — — — — 

DyFeSi C2 AQ 89 148 0.84 3.8 8.1 29 38 109 310 

DyFeSi [6] 110 — 0.54 (4.2 K) — — — — — — 

DyFeSi [7] 70 164 (40 K) — 9.2 17.5 12 21 — 308 

GdFeSi [6, 14, 15] 130 153 (5 K) 0.0 (4.2 K) 6.0 11.3 — 33 — 373 

NdFeAl [16]  110 90 (4.2 K) 1.92 (4.2 K) 3.0 5.7 24 17 — — 

DyFeAl [17] 128 145 (70 K) — 3.1 6.4 61 92 190 595 

EuO [18, 19] 75 213 (5 K) — 8.4 17.5 26 38 221 665 

Ho5Si4 [20, 21] 77 222 (4.2 K) — 6.6 14.8 14 30 96 457 

DyAl2 [22] 64 — — 2.0 4.0 25 42 50 168 

Tb3Co [23] 82 225 (54 K) — 8.5 18.0 36 41 306 738 

HoGa [24] 69 238 (5 K) — 8.8 17.1 16 26 149 455 

Ho2In [25, 26] 85 212 (5 K) — 3.6 11.2 30 32 108 360 

HoCo2 [27] 78 — — — 23.4 6 15 — 355 
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Teniendo en cuenta que uno de los propósitos del presente trabajo fue evaluar si estas 

aleaciones en forma de cinta obtenidas pueden potencialmente ser consideradas como 

precursores para el desarrollo de un compósito magnetocalórico bifásico, 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 ΔSM(T) en forma de meseta. Considerando que 

la curva de variación de entropía magnética para un compósito viene dada por ΔSM(T, 

o∆H, x)comp = x ΔSM
A(T, o∆H) + (1-x) ΔSM

B(T, o∆H), donde 0.0  x  1.0 [28, 30], se 

estimaron las curvas ΔSM(T, o∆H, x)comp que se obtienen para o∆H = 2 y 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 ΔSM(T)comp que se obtienen para o∆H= 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 ΔSM(T) y 

la diferencia de TC que muestran las cintas TbFeSi C1 TT y DyFeSi C2 AQ, permite 

obtener un compósito magnetocalórico bifásico con una región plana de alrededor de 

30 K. En la Tabla 3.4 se recogen las propiedades magnetocalóricas más relevantes del 

compósito para x = 0.56 y 0.61. Para o∆H = 2 T, se tiene que  TFMHW  50 K, Thot  130 K 

y Tcold 82 K. Nótese que Tcold es superior a la temperatura de licuefacción del N2 líquido, 

por lo tanto, este compósito sólo podría ser utilizado para la licuefacción de gas natural.  

El mejoramiento de las propiedades magnetocalóricas de las cintas estudiadas debe ser 

la continuación lógica del presente trabajo. Si se estudia con mayor profundidad cómo 

ajustar las variables de fabricación de las cintas, así como el efecto de los tratamientos 

térmicos y se consiguen valores de │ΔSM│max similares a los reportados para muestras 

en bulto, no cabe duda que las cintas de estas aleaciones son excelentes precursores 

para la obtención de un compósito bifásico por la técnica de sinterización por chispa y 

plasma cuyas  propiedades magnetocalóricas lo convertirían en una sustancia de trabajo 

para su utilización en sistemas de refrigeración para la licuefacción de gas natural y 

nitrógeno líquido. 
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Fig. 3.20 Curvas ΔSM(T) para o∆H= 2 T (a) y 5 T (b) de las cintas TbFeSi C1 TT y DyFeSi 
C2 AQ y el compósito 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 |ΔSM|max, RC-1, RC-2, RC-3, TFWHM, Thot, Thot, T RC-3, Thot
 RC-3, y 

Thot, RC-3   Para o∆H= 2 y 5 T para el compósito bifásico obtenido a partir de las cintas 

TbFeSi C1 TT y DyFeSi C2 AQ con x = 0.56 y 0.61 [ΔSM(T, o∆H, x)comp = x ΔSM
DyFeSi(T, 

o∆H) + (1-x) ΔSM
TbFeSi(T, o∆H)]. 

 

 

Composición  

x 

0.56 0.61 

µo ΔH (T) 2 5 2 5 

|ΔSM|max (Jkg-1K-1) 2.5 6.0 2.6 5.9 

RC-1 (J kg-1) 123 330 123 323 

RC-2 (J kg-1) 106 275 103 276 

δTFWHM (K) 50 55 47 54 

Thot (K) 132 137 129 136 

Tcold (K) 82 82 82 82 

RC-3 (J kg-1) 60 178 69 178 

δT RC-3 (K) 37 43 37 42 

Thot
RC-3 (K) 123 130 122 128 

Tcold
RC-3 (K) 86 87 85 86 
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CONCLUSIONES 

 

En el presente trabajo se abordó, por primera vez, la síntesis de las aleaciones 

magnetocalóricas 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 intermetálicos. Sin embargo, todos los lotes 

de las muestras fabricadas muestran la formación de una fracción del 4-6 % vol. de R2O3 

(R = Tb y Dy); por su parte, los análisis por EDS indicaron una deficiencia en el contenido 

de tierra rara de alrededor de 2 % atómico. Teniendo en cuenta el alto potencial de 

oxidación de Tb y Dy, es necesario tener un control más estricto de la atmósfera durante 

el proceso de fabricación de las cintas. La eliminación del óxido y la obtención de la 

estequiometría 1:1:1 debe conducir a un aumento la magnetización de saturación MS con 

el consecuente mejoramiento en las propiedades magnetocalóricas.  

2. Las cintas policristalinas recién solidificadas mostraron tendencia a la formación de 

granos alargados con su eje mayor orientado según el gradiente de temperatura, esto es 

perpendicularmente al plano de las cintas. Sin embargo, dicha orientación preferencial o 

textura es parcial, lo que sugiere estudiar el efecto de los distintos parámetros de síntesis 

con el propósito de obtener en las cintas una microestructura con mayor proporción 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 óxido como fase minoritaria. Por su parte, las TC obtenidas poseen 

valores intermedios respecto a reportes para muestras en bulto (89-109 K y 125 K para 

cintas de TbFeS y DyFeSi, contra 70 K y 110 K reportado por Zhang y colaboradores3), 

no obstante, estas se encuentran en un intervalo de temperaturas adecuado para diseñar 

un compósito magnetocalórico bifásico. 
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4. Con el tratamiento térmico a 1373 K (1100 oC) durante 24 h las cintas mostraron una 

mejora moderada tanto en el carácter columnar de su microestructura como en las 

propiedades magnetocalóricas. Sin embargo, el hecho que dichas mejoras sean 

moderadas es indicativo de que no se consiguió activar de manera notable la difusión 

atómica y por tanto el crecimiento cristalino fue pobre (limitado), es decir, el proceso de 

difusión es muy lento en la temperatura que se utilizó en el presente trabajo. 

5. La variación de entropía magnética máxima │ΔSM│max alcanzó valores ~ 54 % 

inferiores a los reportados para aleaciones en bulto, lo que se explica, sobretodo, porque 

la transición FM-PM para las cintas es más ancha, lo que quedó evidenciado en la 

comparación de las curvas dM/dT(T)50mT con las reportadas para las muestras en bulto. 

El hecho de que las cintas muestren una transición magnética menos abrupta puede ser 

en principio atribuido a la existencia de cierto desorden cristaloquímico lo cual es 

consistente con el método de fabricación empleado. Por otro lado, las isotermas de 

magnetización indican que la saturación se alcanza a campos más altos que los 

reportados por Zhang y colaboradores3 lo que influye también en que se alcancen 

menores valores de │ΔSM│max para un valor dado de μ0ΔH. Sin embargo, es importante 

notar que, tal y como reportan Zhang y colaboradores3, los valores de │ΔSM│max para 

ambos compuestos son similares entre sí. Por último, los valores de capacidad de 

refrigeración, tomando como referencia RC-1, para μ0ΔH = 5 T (2 T) fueron de 332 (120) 

Jkg-1 para TbFeSi y 310 (109) Jkg-1 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 │ΔSM│max que presentaron las cintas de las aleaciones RFeSi con 

R = Tb y Dy, permite que puedan ser considerados como materiales precursores para la 

fabricación de un compósito magnetocalórico bifásico, cuya curva ΔSM(T) en forma de 

meseta fue de hecho modelada, que puede operar a temperaturas de licuefacción del 

gas natural en sistemas de refrigeración 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= Tb 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 magnetocalóricas similares a las reportadas 

para el material en bulto, se requiere que la transición magnética de las cintas sea 

más abrupta (esto es, que se dé en un menor intervalo de temperatura).  

▪ Con el fin de mitigar la presencia de óxidos R2O3 (R = Tb, Dy), se requiere un mejor 

control de atmósfera; para el mismo propósito se propone la fundición de la tierra 

rara antes de preparar el lingote que se utilizará como precursor para hacer las 

cintas  

▪ Estudiar el efecto de tratamientos térmicos que mejoren sustancialmente el orden 

cristalo-químico y por ende las propiedades magnéticas y magnetocalóricas de las 

cintas. 




