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Resumen 

 

En búsqueda de una transición hacia fuentes de energía más sustentables, el 

hidrógeno destaca como un combustible alternativo debido a su potencial para 

reducir emisiones que contaminan el medio ambiente. Dado que su licuefacción 

(que ocurre a 20.3 K) es un elemento clave para su almacenamiento y transporte, 

la refrigeración magnética surge como una tecnología prometedora, ya que existen 

varias familias de aleaciones basadas en elementos de tierra rara con elevado 

efecto magnetocalórico en el rango de temperatura entre 20 y 77 K.  El presente 

trabajo evalúa la factibilidad de sintetizar muestras en bulto (en bulk) de la aleación 

ErMn2, mediante la técnica de sinterización por chispa y plasma (SPS, por sus siglas 

en inglés), tomando como precursor cintas obtenidas por solidificación rápida que 

presentan una temperatura de Curie de 15 K. Se presenta la caracterización de las 

propiedades estructurales, microestructurales, magnéticas y magnetocalóricas del 

sinterizado y su comparación con lo reportado en la literatura para muestras en 

bulto. El sinterizado alcanzó una densidad del 92% respecto a la densidad reportada 

en la literatura, mientras que los análisis por EDS y DRX confirman que la 

composición química elemental (1:2)  y la estructura cristalina de la fase hexagonal 

(tipo MgZn2; C14) se preservan. Sin embargo, en el difractograma también se 

observan varias reflexiones de menor intensidad pertenecientes a una fase 

secundaria presente también en las cintas precursoras. Los valores de variación de 

entropía magnética |ΔSM|max fueron de 9.5 Jkg-1K-1 y 20.1 Jkg-1K-1 para 2 T y 5 T, 

respectivamente. Estos valores son algo inferiores en comparación con lo obtenido 

para las cintas precursoras (10.8 Jkg-1K-1 y 20.4 Jkg-1K-1) y muestras en bulto (13.4 

Jkg-1K-1 y 25.4 Jkg-1K-1). 

 

 

Palabras clave: ErMn2; sinterización por chispa y plasma; efecto magnetocalórico. 
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Abstract 

In pursuit of a transition toward more sustainable energy sources, hydrogen stands 

out as an alternative fuel due to its potential to reduce pollutant environmental 

emissions. Since its liquefaction (which occurs at 20.3 K) is a key factor for storage 

and transportation, magnetic refrigeration emerges as a promising technology. 

Several families of rare-earth-based alloys exhibit a high magnetocaloric effect within 

the 20-77 K temperature range. This work evaluates the feasibility of synthesizing a 

magnetocaloric alloy by spark plasma sintering (SPS) using rapidly solidified ribbons 

as precursor material. The alloy exhibits a Curie temperature of 15 K. The structural, 

microstructural, magnetic, and magnetocaloric properties of the sintered sample are 

characterized and compared with those reported in the literature for bulk samples. 

The sintered sample reached a density of 92%, while EDS and XRD analyses 

confirm that the elemental chemical composition (1:2) and the hexagonal crystal 

structure (MgZn2-type; C14) are preserved. However, several low-intensity 

reflections corresponding to a secondary phase, also present in the precursor 

ribbons, were observed in the diffractogram. The maximum magnetic entropy 

change values |ΔSM|max were 9.5 Jkg-1K-1 and 20.1 Jkg-1K-1 for 2 T and 5 T, 

respectively. These values are somewhat lower than those obtained for the 

precursor ribbons (10.8 Jkg-1K-1 and 20.4 Jkg-1K-1) and bulk samples (13.4 Jkg-1K-1 

and 25.4 Jkg-1K-1). 

 

 

Keywords: ErMn2; spark plasma sintering; magnetocaloric effect.



 1 

INTRODUCCIÓN. 

La ciencia y la tecnología siempre han avanzado de manera conjunta, impulsando 

el desarrollo de nuevos materiales y aplicaciones que influyen significativamente en 

el estilo de vida de la sociedad moderna. Los sólidos ferromagnéticos son de 

particular interés para científicos e ingenieros debido a sus innumerables 

aplicaciones [1]. Durante las últimas dos décadas, el estudio de sus propiedades 

magnetocalóricas se ha consolidado como uno de los principales focos de 

investigación [2]. Esto se debe al elevado efecto magnetocalórico (EMC) que 

pueden presentar algunos ferromagnéticos, el cuál es el cambio de temperatura en 

condiciones adiabáticas (ΔTad) cuando se le aplica o retira un campo magnético 

externo (µ0H) [3]. Sin embargo, en condiciones isotérmicas la variación de entropía 

inducida por una variación de campo magnético ΔSM también caracteriza el EMC 

del material en cuestión. En los últimos años se ha hecho especial énfasis en el 

desarrollo de materiales magnetocalóricos para su uso como sustancias de trabajo 

en sistemas de licuefacción de hidrógeno [4]. Esto se debe al interés en este gas 

como un vector energético completamente ecológico [5].   

El Hidrógeno tiene una temperatura de licuefacción de 20.3 K a presión normal [6]. 

Por lo tanto, el estudio del EMC en materiales ferromagnéticos con temperaturas de 

transición magnética, o temperatura de Curie TC, cercana a esa temperatura y  cuyo 

semi-ancho de las curvas ΔSM(T) y ΔTad(T) se encuentre en el rango de 10 a 80 K, 

es de gran interés actual para desarrollar sistemas de refrigeración magnética con 

este fin [7]. En este caso, se emplea He gaseoso como gas de intercambio con el 

material magnetocalórico [8]. 

Las propiedades magnetocalóricas de las fases binarias de Laves basadas en 

tierras raras (R) han sido investigadas extensivamente debido a su potencial como 

refrigerante magnético en el rango de temperaturas criogénicas [9]. Una parte 

significativa de estos estudios se ha enfocado en los compuestos RM2 con M = Al, 

Ni, y Co, cuya estructura es cúbica de tipo MgCu2 [10]. Sin embargo, una familia de 

estos compuestos cuyas propiedades magnetocalóricas han sido poco estudiadas 

son las  del tipo RMn2 [11], [12]. A diferencia de los anteriores, estos compuestos 
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cristalizan en una estructura hexagonal de tipo MgZn2 (C-14; grupo espacial 

P63/mmc, número 194) [13]. Para muestras en bulto de los compuestos con R = Tb, 

Dy, Ho, y Er, se ha reportado una elevada variación de entropía magnética máxima 

ΔSMmax para variaciones de campo magnético de 2 T y 5 T [13], lo que permitiría 

potencialmente considerarlos como aleaciones magnetocalóricas prometedoras en 

el intervalo 10 a 120 K [14], [15], [16]. Sin embargo, este trabajo no reporta los 

valores de la otra propiedad importante que caracteriza a los materiales 

magnetocalóricos, que es la variación máxima de temperatura adiabática ΔTadmax. 

El presente trabajo se enfoca en el compuesto ErMn2, que hace algunos años fue 

sintetizado por solidificación rápida y estudiado en nuestro grupo de investigación 

[17]. Se fabricaron cintas mediante la técnica de temple rotatorio, que se 

caracterizaron estructural y magnéticamente y se determinaron sus propiedades 

magnetocalóricas entre ellas la entropía magnética máxima ΔSMmax, y la variación 

máxima de temperatura adiabática ΔTadmax. En el presente trabajo hemos 

abordado su consolidación mediante la técnica de sinterización por chispa y plasma 

conocida en inglés como “Spark Plasma Sintering”, y que la referiremos en adelante 

por las siglas SPS. Esta técnica es muy utilizada en la actualidad porque permite la 

fabricación rápida, controlada y eficiente de materiales metálicos y cerámicos con 

densidad elevada [18]. Desde el punto de vista de las aplicaciones es de gran 

importancia consolidar materiales magnetocalóricos en piezas sinterizadas con 

formas específicas como punto de partida para su integración en un dispositivo dado 

[19]. El sinterizado obtenido fue caracterizado por difracción de rayos X (XRD, por 

sus siglas en inglés), microscopía electrónica de barrido, (SEM, por sus siglas en 

inglés) y mediciones de magnetización y calor específico para caracterizar  sus 

propiedades magnéticas y magnetocalóricas. Los resultados obtenidos se 

comparan con los de las cintas precursoras y lo reportado en la literatura. 

Por lo tanto, el objetivo de esta tesis es evaluar si la técnica de sinterización por 

chispa y plasma (SPS) permite obtener un consolidado con alta densidad del 

compuesto ErMn2 con propiedades similares a las del precursor utilizado. Por su 

parte, partimos de la hipótesis de que el mecanismo de calentamiento con el cual 

opera la técnica de sinterización por chispa y plasma permitirá obtener consolidados 



 3 

con alta densidad que conserven las propiedades estructurales, composicionales y 

magnéticas de las cintas precursoras de ErMn2. 

Esta tesis se estructura como sigue:  

Capítulo 1. Se describe el EMC y las magnitudes que lo caracterizan, pero también 

como se obtienen a) las curvas de variación de entropía magnética en función de la 

temperatura ΔSM(T) a partir de mediciones de magnetización y b) las curvas ΔSM(T) 

y ΔTad(T) a partir de mediciones de cp (T, µ0H). Posteriormente, se presenta una 

breve panorámica de las aleaciones basadas en elementos de tierras raras y su uso 

para licuefacción de hidrógeno, lo que permite poner en contexto las propiedades 

magnetocalóricas del compuesto ErMn2 con respecto a los materiales identificados 

como promisorios. Por último, se describen las propiedades estructurales, 

magnéticas y magnetocalóricas del compuesto ErMn2. 

Capítulo 2. Se describen las técnicas experimentales utilizadas para la preparación 

de las muestras, con énfasis en la síntesis del consolidado y los equipos usados 

para las caracterizaciones realizadas. 

Capítulo 3. Se hace una comparación de los resultados obtenidos en el material 

sinterizado, con respecto a los análisis XRD y SEM y las propiedades magnéticas y 

magnetocalóricas, con lo reportado previamente tanto para las cintas precursoras 

obtenidas mediante solidificación rápida, como para la aleación en bulto. 

Conclusiones. En este apartado se enumeran las conclusiones del presente 

trabajo de tesis. 

Al final de cada capítulo se encuentran las referencias bibliográficas usadas. El 

sistema de unidades en el que se reportan las magnitudes físicas es el Sistema 

Internacional de Unidades (SI). 
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CAPÍTULO 1. Revisión bibliográfica. 

En este capítulo se explica fenomenológicamente en qué consiste el EMC y las 

magnitudes que lo caracterizan. Se describe cómo se determinan de manera 

indirecta, tanto la variación de entropía magnética en función de la temperatura 

SM(T) a partir de mediciones de magnetización (utilizando una relación de 

Maxwell), como las curvas  SM(T) y Tad(T) a partir de las curvas de calor específico 

cp(T, 0H). 

Además de lo anterior, se presenta una breve panorámica sobre las aleaciones 

basadas en elementos de tierras raras para la licuefacción de hidrógeno y la 

importancia que tienen las fases de Laves entre todas las familias de materiales que 

se han estudiado. Se comparan las fases de Laves con estructura hexagonal RMn2 

y se describen las propiedades magnéticas y magnetocalóricas reportadas 

previamente a este trabajo para el compuesto ErMn2. 

 

1.1 Magnitudes que caracterizan las propiedades magnetocalóricas de un 

material ferromagnético y su determinación a partir de mediciones de 

magnetización y calor específico. 

El EMC fue descrito por primera vez por Pierre Weiss y Piccard en 1917 [1], este, 

se define como el cambio de temperatura en condiciones adiabáticas (Tad) de un 

material ferromagnético debido a la aplicación o remoción de un campo magnético 

externo (0H) [2]. Es una propiedad de todos los materiales ferromagnéticos y se 

debe a la interacción entre los momentos magnéticos atómicos () del material con 

el campo magnético, cuando este modifica la entropía magnética del material en 

condiciones adiabáticas. Es decir, si se aplica un campo magnético uniforme a un 

material ferromagnético en una cierta temperatura y en condiciones adiabáticas, 

este provoca una orientación de los momentos magnéticos atómicos en la dirección 

del campo aplicado, provocando una disminución en la entropía magnética SM del 

material. Para que la entropía total ST siga siendo constante, la entropía de la red 
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cristalina SL debe aumentar en la misma proporción provocando un aumento en la 

temperatura del material. De la misma manera, al retirar el campo magnético 

externo, la temperatura del material disminuye.  

A presión constante, la entropía magnética de un sólido ST (T, 0H) está dada por 

la suma de tres diferentes contribuciones (ec. 1.1) [3]: la entropía de la red cristalina 

(SL), la entropía electrónica (Se) aunque esta puede ser despreciable [4], [5] y la 

entropía magnética (SM).  

                                   𝑆(𝑇, 𝜇0𝐻) = 𝑆𝑀(𝑇, 𝜇0𝐻) + 𝑆𝐿(𝑇) + 𝑆𝑒(𝑇)                           (1.1) 

En la Figura 1.1 se representa esquemáticamente el proceso antes explicado, 

donde se parte de un campo magnético igual a cero (0H0) y se aplica un campo 

magnético (0H1). En condiciones isotérmicas la entropía magnética se incrementa 

o disminuye (S0→S1=SM); en un proceso isentrópico (donde la entropía permanece 

constante) cuando se aplica un campo magnético (0H1) existe un cambio en la 

temperatura (T0→T1=Tad). La variación de entropía magnética SM y el cambio de 

temperatura adiabática Tad caracterizan el efecto magnetocalórico [6], [8]. Estas 

dos magnitudes tienen su máximo en la temperatura de Curie (TC) del material [7]. 

 

Figura 1.1. Diagrama ST(T) en la región de la transición magnética de un 
ferromagnético [8]. Las líneas sólidas representan la entropía total para dos valores 

diferentes de campos magnéticos referidos como 0H0 y 0H1. La flecha horizontal 
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muestra el cambio de temperatura adiabática (Tad), la vertical muestra la variación 

de entropía magnética (SM) para un valor dado de temperatura T. 

Existen diferentes métodos para determinar estas curvas SM(T) y Tad(T) que 

pueden ser tanto directos como indirectos [9], siendo estos últimos los más 

utilizados, ya que están basados en mediciones que se realizan en sistemas 

disponibles comercialmente, es decir, basados en mediciones de magnetización (M) 

y calor específico (cp) [10]. 

Para los métodos directos se requiere medir la variación de temperatura de la 

muestra en condiciones adiabáticas para una variación de campo magnético 

aplicado. Para esto, se utilizan mayormente dispositivos de elaboración propia ya 

que no existen equipos comercializados con este objetivo. Los más comunes utilizan 

termopares o sensores de contacto, los cuales requieren un monitoreo constante de 

la temperatura [11]. 

Los métodos indirectos permiten calcular la variación de entropía magnética en 

función de la temperatura SM(T) a partir de mediciones de magnetización a 

diferentes temperaturas entre un campo magnético inicial y uno final. Por su parte, 

las curvas Tad(T) y SM(T) se pueden obtener para una variación dada de campo 

0H a partir de la medición de la curva de calor específico en función de la 

temperatura, en ausencia de campo magnético y en presencia de un valor de campo 

magnético dado. 

La variación de entropía magnética SM se relaciona con la magnetización (M), la 

que depende del campo magnético y temperatura aplicados, como se establece en 

la siguiente relación de Maxwell (ec. 1.2) [4], [10]: 

                                           (
𝜕𝑆𝑀(𝑇,𝜇0𝐻)

𝜕𝜇0𝐻
)
𝑇
= (

𝜕𝑀(𝑇,𝜇0𝐻)

𝜕𝑇
)
𝜇0𝐻

                                   (1.2) 

La cuál, en su forma integral se escribe de la siguiente manera (ec. 1.3): 

               ∆𝑆𝑀(𝑇)𝜇0∆𝐻 = ∫ 𝑑𝑆𝑀(𝑇, 𝜇0𝐻)𝑇 = 𝜇0 ∫ (
𝜕𝑀(𝑇,𝜇0𝐻)

𝜕𝑇
)
𝜇0𝐻

𝑑𝐻
𝜇0𝐻2

𝜇0𝐻1

𝜇0𝐻2

𝜇0𝐻1
            (1.3) 
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Así, al integrar numéricamente la (ec. 1.3) usando un conjunto de curvas de 

magnetización M(T) medidas a diferentes campos magnéticos (0H), o bien un 

conjunto de curvas de magnetización M(0H) obtenidas a distintas temperaturas 

hasta un campo magnético máximo y siempre en la región de la transición [10], se 

obtiene la curva de variación de entropía magnética SM(T).  

Sin embargo, se debe tomar en cuenta que las mediciones de magnetización son 

realizadas en un trozo de muestra, esto es en un circuito magnético abierto. Por lo 

tanto, las curvas de magnetización resultantes deben corregidas tomando en cuenta 

el factor desmagnetizante N y su relación con el campo dentro de la muestra 0Hint 

y con el campo aplicado a la muestra 0Hext, esta relación se describe en la siguiente 

ecuación (ec. 1.4) [4]: 

                                                  𝜇0𝐻𝑖𝑛𝑡 = 𝜇0𝐻𝑒𝑥𝑡 −𝑁𝑀                                        (1.4) 

Para la determinación de las curvas de Tad(T) y SM(T) a partir de mediciones de 

cp, se aprovecha la relación que existe entre la entropía total de un sistema con el 

calor específico (ec. 1.5) [12]. 

                                          𝑆𝑇(𝑇, 𝜇0𝐻) = ∫
𝑐𝑝(𝑇

′,𝜇0𝐻)

𝑇′

𝑇2
𝑇1

𝑑𝑇′ + 𝑆0                             (1.5) 

Donde T1 y T2 corresponden a la temperatura inicial y final de la medición, 

respectivamente y S0 es una constante asociada al número de estados posibles de 

orientación de spin, la cual, al ser independiente de parámetros externos no se toma 

en cuenta. Por lo tanto, es posible determinar la variación de entropía magnética 

mediante mediciones de calor específico para una variación de campo magnético 

0H1→0H2 resolviendo numéricamente la integral (ec. 1.6) [12]: 

                             ∆𝑆𝑀(𝑇, 𝜇0𝐻) = ∫
𝑐𝑝(𝑇

′,𝜇0𝐻2)

𝑇′
𝑑𝑇′ − ∫

𝑐𝑝(𝑇
′,𝜇0𝐻1)

𝑇′
𝑑𝑇′

𝑇2
𝑇1

𝑇2
𝑇1

                (1.6) 

Por otra parte, para determinar la variación de temperatura adiabática se utiliza la 

siguiente expresión (ec. 1.7) [13]: 
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                                           ∆𝑇𝑎𝑑(𝑇)𝜇0∆𝐻 = −
𝑇

𝑐𝑝(𝑇)𝐻
∆𝑆𝑀(𝑇)𝜇0∆𝐻                           (1.7) 

 

Cuando se habla de un material magnetocalórico y su uso para refrigeración 

magnética existe una magnitud que es importante evaluar, esta es, la capacidad de 

refrigeración conocida como RC. Esta magnitud nos dice cuanta magnitud térmica 

puede transferir un material entre el foco frío (Tcold) y el foco caliente (Thot) dentro de 

un ciclo térmico cuando se somete a una variación de campo magnético [14]. La RC 

se determina mediante la curva SM(T) siguiendo tres diferentes criterios:  

(a) RC-1, es el producto de |ΔSM|max y 𝛿𝑇FWHM, siendo 𝛿𝑇FWHM la diferencia entre 

Thot  y Tcold. 

(b) RC-2, es la integral ∫ [∆𝑆𝑀(𝑇, 𝜇𝑜∆𝐻)]𝜇0∆𝐻𝑑𝑇
𝑇ℎ𝑜𝑡
𝑇𝑐𝑜𝑙𝑑

. 

(c) RC-3, es el máximo del producto |ΔSM| x 𝛿𝑇FWHM debajo de la curva ΔSM(T). 

En la Figura 1.2 se representa esquemáticamente un curva típica de ΔSM(T) y se 

ubican las temperaturas Tcold y Thot. 

 

Figura 1.2. Representación esquemática de una curva ΔSM(T), tomada y modificada 
de [15]. 
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1.2 Fases de Laves para licuefacción de hidrógeno. 

Para la refrigeración magnética en el rango de temperatura de licuefacción de 

hidrógeno, se requiere que los materiales utilizados cuenten con una respuesta 

magnetocalórica significativa en el intervalo de 15 a 30 K. Con este propósito, las 

aleaciones basadas en elementos de tierras raras son las más adecuadas debido a 

su alto momento magnético, su moderado valor de calor específico y a que muchas 

de ellas presentan su transición magnética por debajo de los 80 K [16], [17], [18]. 

Dentro de todos los compuestos estudiados, destacan por sus propiedades los del 

tipo RM2, o fases de Laves, donde R representa algún elemento de tierra rara y M 

un elemento metálico como Al, Co, o Mn [19]. En estos compuestos intermetálicos 

donde R es un elemento de radio atómico mayor como un elemento de tierra rara y 

M es un elemento de radio atómico más pequeño, generalmente un metal de 

transición. Estas fases se clasifican según su estructura cristalina en tres principales 

tipos: C14-MgZn2 (hexagonal, grupo espacial P63/mmc), C15-MgCu2 (cúbica, grupo 

espacial Fd3̅m) y C36-MgNi2. Estas estructuras presentan empaquetamientos 

atómicos con alta densidad, lo cual favorece su estabilidad térmica y mecánica. Esto 

permite una interacción magnética eficiente entre los átomos de la red lo que 

favorece el tener un elevado EMC. Además de que su alta simetría permite un 

comportamiento magnético predecible y ajustable al realizar sustituciones atómicas 

[20], [21]. 

Algunas aleaciones que destacan en la literatura son:  

• ErAl2 y DyAl2 que exhibe una TC de 12.5 K y 62.5 K, respectivamente, y 

valores notables de SM
max y Tad

max para variaciones de campo 

magnético de 2 T y 5 T. Además tienen un comportamiento anisotrópico 

interesante que permite optimizar el EMC [22], [23].  

 

• DyCo2 presenta una transición magnética de primer orden cercana a los 135 

K y un EMC significativo [24]. 
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• Aleaciones como ErCo2 y HoCo2 muestran una alta eficiencia 

magnetocalórica en el intervalo de 20-90 K, lo que las hace adecuadas para 

la refrigeración criogénica [25].  

 

• HoNi2 y DyNi2 exhiben transiciones magnéticas a 14 K y 21.5 K, con elevados 

valores de SM
max y Tad

max
 para variaciones de campo magnético de 2 T 

y 5 T [26]. 

 

• HoAl2, presenta buena estabilidad estructural, además de que su transición 

magnética se encuentra en una región útil para la refrigeración magnética 

criogénica [26]. 

 

En la Figura 1.3 se muestran las curvas de variación de entropía magnética para 

distintas fases de Laves de tipo RX2 con X= Al y Ni [26]. Nótese como algunas 

muestran elevado EMC en el rango de temperatura de licuefacción del hidrógeno. 
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Figura 1.3. SM(T) para diferentes fases de Laves de tipo RX2 con X= Al y Ni, para 
variaciones de campo magnético de 5 T [(a) y (b)] y 2 T [(c) y (d)] [26]. La estrella 

en las figuras indica los valores de SM
max reportados para el ErMn2. 

 

Las fases de Laves con estructura C14 son de especial interés en aplicaciones 

criogénicas debido a su alta densidad atómica y a su geometría, lo que facilita una 

distribución homogénea de los momentos magnéticos, permitiendo una interacción 

más eficiente con el campo externo. Además, estas fases muestran una gran 

estabilidad, evitando así transformaciones estructurales indeseadas y haciéndolas 

más resistentes a ciclos repetidos, lo cual es buscado para dispositivos de 

refrigeración [27]. 

Hace algunos años Zuo y colaboradores estudiaron las propiedades 

magnetocalóricas de aleaciones RMn2 con R= Tb, Dy, Ho y Er [28]. Estos autores 

reportan la fabricación y caracterización de estas aleaciones en bulto obtenidas 
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mediante fundición en un horno de arco en atmósfera de argón, seguido de un 

tratamiento térmico a 1073 K durante 7 días bajo atmósfera de argón y luego se 

enfriaron rápidamente a temperatura ambiente. Se muestran valores elevados de 

SM
max para algunas de estas aleaciones, en particular, para HoMn2 (TC= 23 K) y 

del ErMn2 (TC= 16 K) en el rango de interés de la licuefacción del hidrógeno [28]. 

En la Figura 1.4 se muestran las curvas de entropía magnética en función de la 

temperatura SM(T) para las variaciones de campo magnético entre 1 y 7 T para los 

cuatro diferentes compuestos a distintos campos magnéticos. 

 

Figura 1.4. Curvas SM(T) para variaciones de campo magnético entre 1 T y 7 T 
para los compuestos (a)TbMn2, (b)DyMn2, (c)HoMn2 y (d)ErMn2 [28]. 

 

En la Tabla 1.1 se muestran algunas de las propiedades principales caracterizadas 

por Zuo y colaboradores para los compuestos estudiados y su comparación con 

otros compuestos tipo RM2 con R = elementos de tierra rara y M = metales como 

Ni, Co y Al.   
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Tabla 1.1. Propiedades de los compuestos intermetálicos de tipo RMn2 en bulto 
estudiados en la referencia [28] y su comparativa con otras fases de Laves referidas 
como buenos refrigerantes magnéticos a temperaturas criogénicas. 

 

Uno de los compuestos RMn2 que más llama la atención es la aleación ErMn2, 

debido a que su temperatura de transición (16 K) es muy cercana a la temperatura 

de licuefacción del hidrógeno (20.3 K). Este material es el que estudia en la presente 

tesis y a continuación se describen sus principales características. 

 

1.3 Estructura, propiedades magnéticas y magnetocalóricas del compuesto 

intermetálico ErMn2. 

El sistema binario Er-Mn presenta distintas fases intermetálicas, destacando el 

compuesto ErMn2, que se forma a los 980°C (1253 K) conforme al diagrama de 

fases Er-Mn (Figura 1.5) [29].  
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Figura 1.5. Diagrama de fases del sistema binario Er-Mn. 

 

Se caracteriza por tener un empaquetamiento denso y muy estable, con átomos en 

una razón estequiométrica AB2, donde el Er ocupa las posiciones de A y Mn las de 

B. Este compuesto cristaliza en una estructura de fase de Laves C14, con estructura 

hexagonal MgZn2 (Figura 1.6), que corresponde al grupo espacial P63/mmc [30].  
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Figura 1.6. Esquema de la estructura hexagonal MgZn2[31]. 

 

El origen del ferromagnetismo en el ErMn2 radica en la fuerte interacción entre los 

momentos magnéticos locales del ion Er y la red cristalina [32]. En este sistema, el 

momento magnético del Er proviene de los electrones fuertemente localizados, 

mientras que el Mn posee una configuración magnética más compleja y dependiente 

del entorno local. El comportamiento magnético de este compuesto resulta de la 

interacción entre las subredes magnéticas formadas por estos dos elementos. Este 

ferromagnetismo surge principalmente por un mecanismo de interacción de 

intercambio indirecta tipo RKKY (Ruderman, Kittel, Kasuya, Yosida), a través del 

gas de electrones de conducción [33]. 

En cuanto a sus propiedades magnéticas y magnetocalóricas, el ErMn2 muestra 

transición magnética de segundo orden y no tiene una histéresis térmica 

significativa. Los valores máximos reportados para la variación de entropía 

magnética son del orden de 9 a 11 Jkg-1K-1 a 5 T, con una temperatura de Curie 

cercana a los 15 K [28]. La combinación de un EMC significativo y una baja 

histéresis hacen al ErMn2 un material atractivo para aplicaciones de refrigeración 

magnética en el rango de licuefacción del hidrógeno. 
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Además de la caracterización de este compuesto en bulto, también se han fabricado 

cintas metálicas mediante la técnica de solidificación rápida en las cuales se 

obtuvieron valores de 10.8 Jkg-1K-1 y 20.5 Jkg-1K-1 para 2 T y 5 T, respectivamente 

(Figura 1.7) [34]. 

Figura 1.7. Curvas de  SM(T) para 2 T y 5 T para cintas obtenidas por solidificación 
rápida de ErMn2 [34]. 

 

En la Tabla 1.2 se realiza una comparación de las propiedades magnetocalóricas 

obtenidas el compuesto ErMn2 en forma de cintas metálicas y la aleación en bulto. 

Se observa que las propiedades disminuyen ligeramente, sin embargo, mantienen 

valores aceptables. 
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Tabla 1.2. Propiedades magnetocalóricas del ErMn2 en forma de cintas metálicas y 
la aleación en bulto [34]. 
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CAPÍTULO 2. Técnicas experimentales. 

En este capítulo se describen las técnicas que se utilizaron para la síntesis del 

consolidado de la aleación ErMn2 y para caracterizar sus propiedades estructurales, 

microestructurales, magnéticas y magnetocalóricas. 

 

2.1. Consolidación de aleaciones mediante la sinterización por chispa y 

plasma. 

La sinterización por chispa y plasma (en inglés, “Spark Plasma Sintering” o 

abreviadamente SPS) es una novedosa técnica para el desarrollo de materiales, en 

la que, se utiliza una corriente continua para lograr la consolidación de polvos en un 

lapso muy corto utilizando, simultáneamente, una corriente eléctrica pulsada que 

circula por la muestra y la aplicación de presión uniaxial durante el proceso [1]. 

Como principio de calentamiento utiliza una corriente continua de alto amperaje y 

bajo voltaje con lo que se generan chispas (plasma) entre las partículas de polvo, lo 

que hace que la temperatura aumente rápidamente. Las temperaturas de un 

proceso SPS son entre 200°C y 500°C más bajas que las de los procesos de 

sinterización convencionales y sólo se requiere de unos minutos para lograr la 

consolidación o densificación del material en forma de polvo [2], [3].   

El sistema SPS básico consta de un mecanismo de presurización vertical, esto es, 

una prensa que está equipada con un sistema de medición de posición, una celda 

de carga que registra la fuerza aplicada y electrodos para la aplicación de la 

corriente. Además, todo el sistema se encuentra dentro de una cámara de vacío. 

Mediante una bomba de vacío y un cilindro de gas permite operar en condiciones 

de vacío, aire o atmósfera inerte (como Argón). También incluye un sistema de 

medición de temperatura y un controlador general que integra el funcionamiento de 

todos los componentes [2].  

En la Figura 2.1 se muestra un esquema de los componentes de un sistema SPS, 

se muestran las partes principales de forma gráfica. 
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Figura 2.1. Diagrama de los componentes de un sistema SPS [2].  

 

En el proceso de SPS, el polvo se coloca dentro de un molde o matriz de grafito, 

quedando entre los pistones o electrodos dentro de una cámara controlada. Durante 

todo el proceso, la muestra es sometida a una presión constante, mientras una 

corriente eléctrica pulsada fluye a través del sistema, incrementándose de manera 

progresiva. Esta corriente genera un aumento de temperatura (por efecto Joule) lo 

que facilita la sinterización del precursor metálico [1].  

La técnica SPS es muy eficaz debido a que el calor generado se distribuye 

homogéneamente en el volumen de la muestra en una escala macroscópica, y 

también, se disipa en una escala microscópica en los puntos de contacto de las 

partículas de la muestra. Esto implica que la difusión entre los componentes sea 

mínima preservando la estructura y composición del precursor [2]. 

La técnica de consolidación por SPS ha mostrado éxito en el laboratorio con fines 

de investigación y en la industria, sin embargo, aún existen desafíos para que esta 
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tecnología llegue a la producción de piezas muy grandes con geometrías complejas 

[4]. En estos casos, existen algunas limitaciones que tienen que ver directamente 

con el tamaño de la muestra, aspectos térmicos y con el campo eléctrico lo que 

puede afectar la densificación y homogeneidad del consolidado. 

 

2.2 Consolidación mediante sinterización por chispa y plasma del compuesto 

intermetálico binario ErMn2 a partir de cintas obtenidas por solidificación 

rápida. 

Las cintas precursoras utilizadas fueron proporcionadas por mi director de tesis. 

Estas se prepararon utilizando un sistema de temple rotatorio (en inglés, Melt 

Spinner System) modelo SC de la firma Edmund Bühler en atmósfera de Argón de 

alta pureza (99.999%). La aleación en bulto que se utilizó para obtener las cintas se 

hizo a partir de Er de pureza 99.9% (Sigma-Aldrich) y Mn 99.998%, (Alfa-Aesar). La 

misma se colocó dentro de un crisol de cuarzo con punta cónica y se fundió por 

radiofrecuencia. Una vez en estado líquido, la aleación fue lanzada a través de un 

orificio de 0.8 mm de diámetro sobre la superficie pulida de una rueda de cobre 

rotando a una velocidad lineal de 15 ms-1.  

En la Figura 2.2 se presenta la caracterización microestructural por SEM de las 

cintas precursoras usadas para obtener el consolidado por SPS. Éstas tuvieron un 

espesor medio de 30 micras [5]. Se muestran las micrografías típicas de la sección 

transversal y de la cara de la cinta que no contacta con la rueda. Se observa la 

morfología esperada en la cinta donde (b) la cara que no hace contacto con la rueda 

durante la solidificación presenta granos de menor tamaño. No se observa, como 

en otras fases de Laves obtenidas por este método [6], [7], el crecimiento columnar 

de los granos, lo cual indica que el material en isotrópico [8]. 
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Figura 2.2. Micrografías SEM de las cintas ErMn2 obtenidas a 15 m s-1. En (a) se 
muestra sección transversal, en (b) y (c) se muestra la microestructura en la 
superficie de no contacto con la rueda con diferentes aumentos. Tomado de [5]. 

 

En la Figura 2.3 (a) se muestran las curvas M(T), medidas en un campo magnético 

constante de 5 mT durante el calentamiento (ZFC) y enfriamiento (FC)1, así como a 

5 T en calentamiento (a 1.0 K/min). La temperatura de Curie TC se obtuvo a partir 

del punto de inflexión de la curva M(T) en régimen FC a 5 mT, esto es, a partir del 

mínimo de la curva dM/dT(T) la cuál aparece en el gráfico insertado, que fue de 15 

K.  

 
1 La curva de calentamiento se refiere con ZFC, que proviene de la denominación en ginlés “Zero Field 
Cooling” y la de calentamiento como FH del inglés “Field Heating” 
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Figura 2.3. (a) Curvas de magnetización en función de temperatura de las cintas 
precursoras medidas a 5 mT en régimen de calentamiento (ZFC) y enfriamiento (FC) 
y a 5 T en régimen de calentamiento (FH). Figura insertada: Curva dM/dT vs T a 5 
mT en régimen de enfriamiento (FC). (b) Isotermas de magnetización medidas cada 
2 K en el intervalo de 2 a 60 K. Tomado de [5].  

El proceso SPS se realizó en el sistema Labox-210 de la firma SinterLand Inc. Para 

ello se pulverizó 1.58 g de cintas y se sinterizó una pastilla utilizando un molde de 

grafito de 10 mm de diámetro. Antes de comenzar el proceso, se realizaron varias 

purgas a la cámara con gas Helio de pureza 99.9%. Durante el proceso, se aplicó 

una presión constante de 30 MPa. La corriente se aumentó a razón de 50 Amin-1.  

 

Figura 2.4. Gráfico de desplazamiento según la dirección vertical y temperatura en 
función del tiempo durante el proceso SPS. 
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La Figura 2.4 muestra el proceso SPS del consolidado de ErMn2 fabricado a partir 

de las cintas. En el gráfico se observa como el material comienza a contraerse a 

una temperatura de 658 °C (931 K) y el punto de mayor compactación se alcanzó a 

los 929°C (1202 K). Durante este proceso se tuvo un desplazamiento vertical de 0.4 

mm, y el proceso de compactación se llevó a cabo en unos 3 minutos.  

Una vez concluido el proceso de sinterización, se procedió a limpiar el consolidado, 

medir sus dimensiones y determinar su masa con el fin de obtener su densidad . 

Para esto se utilizó un micrómetro con una sensibilidad de 0.25 mm y una balanza 

analítica marca OHAUS con una sensibilidad de 0.01 mg. El consolidado tuvo una 

altura de 2.2 mm y una densidad de 7.9 × 103 kgm-3 lo cual corresponde a una 

densidad relativa de 92 % si se compara con el valor reportado en la carta 

cristalográfica ICDD [00-037-1474] para la aleación que es de 8.6 × 103 kgm-3. 

 

2.3 Técnicas experimentales de caracterización. 

2.3.1 Análisis por difracción de Rayos X. 

La difracción de Rayos X es una técnica utilizada para obtener información acerca 

de la composición de fases en materiales cristalinos [9]. A partir de un difractograma 

de polvos de Rayos X, se puede realizar un análisis de la estructura cristalina, las 

fases cristalinas presentes, entre otras características [10]. 

En la técnica, se hace incidir un haz de Rayos X de una longitud de onda específica, 

sobre el material a analizar (generalmente polvos), esto genera un patrón de 

difracción. Como muestra la Figura 2.5, se hace incidir un haz de Rayos X con un 

ángulo 𝜃, estos se difractan con cierto ángulo. Si esta difracción es constructiva se 

obtendrá un pico de difracción [11], según la Ley de Bragg (ec. 2.1). 

𝑛𝜆 = 2𝑑𝑠𝑒𝑛𝜃                                                  (2.1) 
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Figura 2.5. Interferencia constructiva de ondas según la Ley de Bragg [11]. 

 

Para obtener el difractograma de la muestra sinterizada se cortó un trozo de muestra 

del consolidado que fue finalmente pulverizado en un mortero de ágata. La medición 

se hizo en un difractómetro de rayos X Rigaku SmartLab (Figura 2.6) con radiación 

de Cu-Kα1= 1.54059 Å. El difractograma se registró con paso angular en 2θ de 0.01° 

en un intervalo de 20° a 90° tomando un punto cada 0.1 segundos.  

 

Figura 2.6. Difractómetro Rigaku SmartLab. 
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2.3.2 Microscopía electrónica de barrido y espectroscopía por dispersión de 

rayos X. 

Un microscopio electrónico de barrido (en inglés, Scanning Electron Microscopy o 

SEM) es un instrumento que permite analizar la superficie de un material. Consiste 

en hacer incidir un haz de electrones, los cuales, provienen de un filamento 

comúnmente de tungsteno [13]. Se hace un barrido a la superficie en un área 

determinada produciendo una interacción de dichos electrones con la muestra, lo 

cual proporciona distintos tipos de información. Esta información es recolectada por 

detectores que pueden brindar información específica acerca de la muestra, 

dependiendo de la interacción con los electrones (Figura 2.7). Existen tres 

detectores principales: 

• Detector de electrones Secundarios (SE). Estos electrones se generan 

cuando los electrones del haz incidente sustituyen a electrones de los átomos 

de la superficie de la muestra. Llegan a tener una energía menor a 50 eV, 

proviniendo de los niveles más externos de los átomos. Debido a su baja 

energía, se obtiene información morfológica de la superficie de la muestra 

[14]. 

• Detector de electrones retrodispersados (BSE). Estos electrones poseen una 

energía mayo a 50 eV y resultan de interacciones elásticas entre el haz de 

electrones y los núcleos atómicos de la muestra. Permiten obtener 

información composicional debido a que su intensidad se relaciona con el 

número atómico de los elementos presentes. En las imágenes que se 

generan, los elementos que tengan un mayor número atómico tendrán un 

mayor brillo [14]. 

• Detector de espectroscopía por dispersión de Rayos X (EDS). Esta es una 

técnica que se considera complementaria, que permite obtener información 

semicuantitativa de la composición química elemental de las fases presentes 

en la muestra. Se detectan los Rayos X característicos que se emiten cuando 

un electrón del haz de electrones desplaza electrones de los átomos de la 

muestra. Esto provoca una transición electrónica lo cual libera un fotón de 
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Rayos X, permitiendo identificar lo componentes presentes debido a que 

estos son característicos de cada elemento [14]. 

 

Figura 2.7. Esquema de las interacciones entre el haz de electrones y los electrones 
de los átomos de la muestra. 

 

En este trabajo, se realizaron micrografías SEM en sus modalidades electrones 

secundarios (SE) y electrones retrodispersados (BSE). Con este fin se empleó, un 

microscopio electrónico de barrido FEI ESEM-Quanta FEG-250 (Figura 2.8) con una 

distancia de trabajo de 10 mm, un haz de electrones de 4.5 μm y un voltaje de 

aceleración de 20 kV. Además, se realizaron análisis de dispersión de rayos X 

(EDS) en varias zonas con el fin de conocer su composición química. Para su 

estudio la muestra se cortó y encapsuló en acrílico para poder darle un acabado 

espejo a la superficie, primero, lijando la superficie y finalmente puliendo con polvo 

de alúmina de 0.5 y 0.3 micras. Posteriormente se procedió a retirar el encapsulado 

para facilitar el montaje de la muestra en la cinta de carbono que la fija al 

portamuestras de aluminio del SEM. 
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Figura 2.8. Microscopio Electrónico de Barrido FEI ESEM-Quanta FEG-250. 

 

2.3.3 Mediciones de magnetización mediante la técnica de magnetometría 

vibracional. 

La magnetometría de muestra vibrante (en inglés, Vibrating Sample Magnetometry 

o por sus siglas VSM) es una técnica muy versátil para medir el momento magnético 

de una muestra que vibra en un campo magnético uniforme [15]. Con un 

magnetómetro vibracional se pueden realizar mediciones de momento magnético 

en función de la temperatura, el campo magnético y el tiempo. En la Figura 2.9 se 

muestra el principio de funcionamiento de la técnica cuando se utiliza un electroimán 

para generar el campo magnético. La muestra se encuentra entre dos bobinas en 

una región donde el campo magnético es estático y uniforme. Al hacer vibrar la 

muestra con movimiento armónico simple, las bobinas registran por inducción 

electromagnética una variación de voltaje sinusoidal cuyo valor pico es proporcional 

al momento magnético de la muestra. 
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Figura 2.9. Principio de funcionamiento de la técnica VSM [15]. 

 

Las mediciones de magnetización fueron hechas en el Sistema de Medición de 

Propiedades Físicas (Physical Properties Measurement System o PPMS) PPMS 

DynaCool-9T (QD) (Figura 2.10) utilizando la opción de magnetometría vibracional 

(VSM).  

 

Figura 2.10. PPMS Dynacool-9T de Quantum Design. Tomado de [16]. 
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El campo magnético μ0H fue aplicado tanto en la dirección vertical del consolidado, 

esto es, la dirección del prensado durante el proceso SPS, como en la dirección 

horizontal (o perpendicular al prensado). Las isotermas de isotermas de 

magnetización para determinar las curvas de entropía magnética en función de la 

temperatura se midieron entre 51 K y 6 K (en enfriamiento) con un paso de 1.5 K.  

 

2.3.4 Mediciones de calor específico mediante la técnica de relajación. 

El calor específico cp, el cual se define como la cantidad de energía térmica que se 

debe suministrar a una sustancia para que una unidad de su masa se incremente 

una unidad de temperatura [12]. Es una propiedad intensiva y no depende de la 

masa o tamaño que tenga la muestra. Existe una relación directa con la capacidad 

calorífica C, la cual, es la cantidad de calor requerido para elevar la temperatura de 

una cantidad de material dada [12]. Generalmente es complicado medir C y obtener 

valores confiables. Sin embargo, QD ofrece para sus PPMS una opción para poder 

medirla mediante la técnica de relajación.  

En la técnica de la relajación se aplica un pulso de calor a la muestra que la calienta 

y enfría de modo exponencial [16]. El uso de esta técnica en el PPMS tiene como 

ventaja el poder realizar mediciones en piezas pequeñas. 
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CAPÍTULO 3. Caracterización magneto-estructural y magnetocalórica de la 

aleación ErMn2 obtenida mediante la sinterización por chispa y plasma.  

En el presente capítulo se muestran los resultados de los análisis realizados al 

consolidado obtenido por SPS. Se realizaron análisis SEM, EDS, DRX y su 

caracterización magnetocalórica mediante mediciones de magnetización por 

magnetometría vibracional. 

 

3.1 Caracterización microestructural.  

Para estas mediciones, se cortó un paralelepípedo de dimensiones aproximadas 

3.0 × 0.8 × 1.0 mm3 con su eje mayor según la dirección horizontal H, esto es, 

perpendicular a la dirección del prensado y otro de dimensiones aproximadas 3.0 × 

0.9 ×1.1 mm3 con el eje mayor en la dirección vertical V. Las mismos se ilustran 

mediante el esquema de la Figura 3.1 y las referiremos como H y V, 

respectivamente. Se realizó un pulido espejo de ambas superficies para dicha 

caracterización.  

 

Figura 3.1. Esquema de las caras horizontal (H) y vertical (V) del consolidado 
obtenido por SPS de ErMn2.  

 

Se realizaron varias micrografías SEM con el objetivo de obtener imágenes 

representativas de la microestructura característica del sinterizado. Además, se 

hicieron análisis EDS para obtener la composición química elemental de las fases 
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presentes en el consolidado y comprobar si la fase mayoritaria posee la 

estequiometría esperada. 

 

Figura 3.2 (a). Micrografía SEM en régimen de electrones retrodispersados de la 
cara H del consolidado de ErMn2 fabricado a partir de cintas. En (b) se muestra el 
espectro EDS característico de la zona oscura, así como la composición química 
elemental determinada; nótese, que el porcentaje atómico corresponde con la 
estequiometría 1:2 de la muestra.  

 

Sin embargo, en la micrografía de la Figura 3.2 (a) se observan unas partículas de 

color más claro, las cuales se distribuyen, principalmente, en las fronteras de grano 

del consolidado y estas se observan uniformemente por toda la superficie H del 

consolidado. Por lo cual, en otra zona del consolidado, se realizaron acercamientos 

a la zona oscura (A) y a algunas de esas partículas (B) haciendo análisis EDS, para 

determinar su composición. (Figura 3.3 (a)).  
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Figura 3.3 (a). Micrografía SEM en régimen de electrones retrodispersados para la 
superficie H del consolidado de ErMn2 fabricado a partir de las cintas. Se realizaron 
análisis en dos acercamientos, A y B. En (b) se muestra el espectro EDS 
correspondiente al acercamiento A y la composición química elemental, nótese 
como se mantiene la relación 1:2 del compuesto en dicha zona. En (c) se muestra 
el espectro EDS correspondiente al acercamiento B y la composición química 
elemental, nótese cómo aumenta el porcentaje atómico de erbio, mientras que la de 
manganeso disminuye y sugiere una composición Er3Mn. 
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En A, los análisis EDS arrojan la misma relación estequiométrica obtenida para 

micrografía de la Figura 3.2 (a), que se corresponde con la composición ErMn2. En 

cambio, en la zona B los análisis EDS indican que los precipitados son ricos en Er 

(Figura 3.2 (b)). Lo cuál sugiere la existencia de una fase Er3Mn, siendo esta una 

fase que no ha sido identificada previamente y que despierta interés en determinar 

su existencia. Una determinación mejor de su constitución requiere análisis 

posteriores por EDS. Un tratamiento de las imágenes SEM, obtenido mediante el 

programa ImageJ, nos permitió determinar que los precipitados represetan el 6.7 % 

del área total. Es por ello que las propiedades del consolidado no presentan una 

diferencia significativa respecto a las de las cintas precursoras. La formación de 

precipitados suele manifestarse en los procesos SPS preferentemente en las 

fronteras de grano, donde la energía interfacial es mínima, por lo tanto, se facilita la 

nucleación de fases segregadas [1].  

Para las caras V y H se hizo un ataque químico con Nital al 10 % (esto es, ácido 

nítrico 10% y etanol 90%), con el fin de revelar las fronteras de grano y de las cintas, 

respectivamente. La muestra se sumergió durante tres segundos en la solución y 

se lavó repetidamente con agua destilada. 

La Figura 3.4 muestra la imagen obtenida en el microscopio óptico marca Nikon 

modelo MA-200 para la cara V del sinterizado. En esta, se aprecia el apilamiento de 

las cintas. 
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Figura 3.4. Imagen metalográfica del consolidado por la cara V que muestra el 
apilamiento de las cintas con sus superficies orientadas perpendicularmente a la 
dirección del prensado.  

 

La Figura 3.5 muestra una micrografía SEM de la cara V del sinterizado, tomada en 

régimen de electrones retrodispersados. Se observan líneas continuas horizontales, 

lo cual indica las fronteras entre las cintas apiladas. 

 

Figura 3.5. Micrografía SEM del consolidado por la cara V. Nótese las líneas 
horizontales irregulares perpendiculares a la dirección del prensado. 

3.2 Difracción de rayos X. 

En la Figura 3.6 se muestra la indexación de las reflexiones de Bragg de la fase 

principal en el patrón de difracción de polvos para el consolidado, las cintas 

precursoras y la carta cristalográfica ICDD 00-037-1474 [2]. Como se puede ver, las 

intensidades para ambas muestras son similares a las de la carta cristalográfica. 

Esto nos permite concluir que la fase predominante posee la estructura hexagonal 

tipo MgZn2. Los picos no indexados fueron identificados en las cintas precursoras 

como pertenecientes a las fases secundarias de la aleación como Er6Mn23 (flecha 
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naranja) y ErMn12 (flecha violeta) [3]. Esto es entendible ya que, como se ha 

explicado anteriormente, la técnica de SPS, como regla, preserva las propiedades 

del material precursor. 
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Figura 3.6. Difractograma de polvos obtenido para (a) el sinterizado, y su 
comparación con el obtenido para (b) las cintas precursoras y el reportado en (c) la 
carta cristalográfica ICDD 00-037-1474 [2]. Las flechas color naranja en (a) y (b) 
indican las reflexiones de Bragg que no pertenecen a la estructura hexagonal. 

3.3 Caracterización magnetocalórica. 

Para las mediciones magnéticas se cortó un paralelepípedo de dimensiones 3.0 × 

0.8 × 1.0 mm3 con su eje mayor según la dirección horizontal H, esto es, 

perpendicular a la dirección del prensado y otro de dimensiones 3.0 × 0.9 ×1.1 mm3 

con el eje mayor en la dirección vertical V. Las mediciones de magnetización se 

hicieron aplicando el campo según el eje mayor para disminuir el efecto del factor y 

el campo desmagnetizante generado en el interior la muestra. La Figura 3.7 (a) 

muestra las curvas de magnetización en función de la temperatura medidas para un 

campo magnético constante de 5 mT durante calentamiento (ZFC) y enfriamiento 

(FC), así como a 5 T durante el calentamiento del consolidado SPS de ErMn2 

aplicando el campo magnético según la dirección H. La temperatura de Curie TC se 

estimó a partir del punto de inflexión de la curva M(T) en régimen FC a 5 mT (esto 

es, a partir del mínimo de la curva dM/dT(T) que aparece en al gráfico insertado en 

la Figura 3.7 (a), y fue de 15.5 K. Es decir, esencialmente la misma que la obtenida 

previamente en las cintas (15.0 K) [3]. Los resultados obtenidos para la dirección V 

se encuentran en el Anexo 1 y no mostraron cambios significativos con el campo 

aplicado en esta dirección. 

 
Figura 3.7. (a) Curvas de magnetización en función de la temperatura medidas a 5 
mT en régimen de calentamiento (ZFC) y en enfriamiento (FC) y a 5 T régimen de 
calentamiento (FH) aplicando el campo magnético según la dirección H. Las flechas 
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horizontales indican la escala de magnetización que corresponde a cada curva. 
Figura insertada: Curva dM/dT en función de T a 5 mT (b) Isotermas de 
magnetización medidas cada 1.5 K en el intervalo de 6 a 51 K. 

 

A partir del conjunto de isotermas medidas alrededor de la temperatura de Curie TC 

que se muestran en la Figura 3.7 (b) para el consolidado, se procedió a calcular la 

curva de variación de entropía magnética en función de la temperatura ΔSM(T) para 

la muestra SPS. Para una variación de campo magnético μ0ΔH de 2 y 5 T (Figura 

3.8 (a)), estas se comparan con las reportadas para las cintas en [3]. Nótese que en 

las cintas se obtuvieron valores |ΔSM|max de 10.8 y 20.4 J kg-1 K-1, para una variación 

de campo magnético de 2 T y 5 T, respectivamente. Para el consolidado los valores 

obtenidos fueron algo menores, esto es, 9.5 y 20.1 J kg-1 K-1. Este resultado sugiere 

que las propiedades obtenidas en las cintas precursoras se mantienen en el 

consolidado SPS. Esto, además, confirma que el proceso de fabricación puede ser 

escalable mediante esta técnica. A partir de las curvas ΔSM(T) se calcularon los 

valores de la capacidad de refrigeración (RC, por sus siglas en inglés) en función 

de la variación de campo magnético. En la Figura 3.8 (b) se muestra el gráfico de 

RC en función de μ0ΔH.  

 

Figura 3.8 (a) Curvas ΔSM(T) para una variación de campo magnético μ0ΔH de 2 y 
5 T para el consolidado de ErMn2 obtenido por SPS y las cintas utilizadas como 
precursor. (b)Curvas de RC-1, RC-2 y RC-3 en función del μ0ΔH hasta 5 T, Figura 
insertada: Curvas Tcold y Thot en función de la variación de campo magnético μ0ΔH. 
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La Tabla 3.1 muestra las propiedades magnetocalóricas para las cintas utilizadas 

como precursor y el consolidado SPS del compuesto intermetálico ErMn2 

comparado con lo reportado en la literatura para muestras en bulto. Como puede 

verse la mayoría de los valores se mantienen cercanos a los ya reportados. 

Tabla 3.1. Propiedades magnetocalóricas del sinterizado obtenido para el 
compuesto ErMn2, las cintas utilizadas como precursor (AQR) y su comparación con 
lo reportado en la literatura para muestras en bulto. 

Propiedad μ0ΔH 

 

 ErMn2  

SPS-H AQR 15 ms-1 Ref. [4] 

TC (K) 15 mT 15.5 15 16 

MS a 2K (Am2kg-1) 5 T 145.9 149.3 - 

|ΔSM|max (Jkg-1K-1) 

2 T 9.5 10.8 13.4 

5 T 20.1 20.4 25.4 

ΔTadmax (K) 

2 T - 3.6 - 

5 T - 7.4 - 

δTFWHM (K) 

2 T 10.5 13 10 

5 T 19.8 20 16.4 

Thot (K) 

2 T 22.8 24 21.7 

5 T 30.5 30 28.5 

Tcold (K) 

2 T 12.3 11 11.7 

5 T 10.7 10 12 

RC-1 (Jkg-1) 

2 T 106 135 135 

5 T 360 405 418 
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RC-2 (Jkg-1) 

2 T 82.5 106 100 

5 T 275.2 315 316 

RC-3 (Jkg-1) 

2 T 51.8 68 - 

5 T 182.6 206 - 

- Indica que los valores no han sido reportados. 
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CONCLUSIONES 

El presente trabajo de tesis abordó la síntesis mediante la técnica de SPS y del 

compuesto intermetálico ErMn2, así como su caracterización magnetoestructural y 

magnetocalórica. A partir de este se llegó a las siguientes conclusiones: 

 

(a) La técnica de sinterización por chispa y plasma (SPS) demostró ser efectiva 

para la consolidación del compuesto ErMn2, usando como precursor cintas 

obtenidas por solidificación rápida. Se obtuvo un consolidado con una 

densidad relativa del 92 % en un tiempo aproximado de densificación de 3 

minutos, lo cual, demuestra la eficiencia del proceso SPS. 

 

(b) La caracterización estructural, microestructural, magnética y 

magnetocalórica confirmó que las características estructurales y magnéticas, 

así como la respuesta magnetocalórica del precursor se preservan en el 

sinterizado. Se verificó que aplicando el campo magnético en dirección 

paralela y perpendicular a la dirección de prensado se tienen las mismas 

curvas de magnetización por lo que es de esperar que la respuesta 

magnetocalórica sea isotrópica.  

 

(c) Las propiedades magnetocalóricas del sinterizado son inferiores a las 

reportadas para muestras en bulto pero similares a las de las cintas 

precursoras. Por lo tanto, es de esperar que la optimización de las 

propiedades magnetocalóricas de las cintas conduzca a un mejoramiento de 

las propiedades del sinterizado.  
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ANEXO 1. Curvas M(T) para el sinterizado aplicando el campo magnético 

según la dirección V y la dirección H. 

 

 

Figura A1. (a) Curvas de magnetización en función de la temperatura medidas a 5 
mT en régimen de enfriamiento (FC), aplicando el campo magnético en la dirección 
V (rojo) y en la dirección H (azul). Figura insertada. Curvas dM/dT en función de T 
a 5 mT para la dirección V (rojo) y la dirección H (azul). En (b) se muestran las 
curvas de magnetización en función de la temperatura medidas a 5 T en régimen 
de calentamiento (FH), aplicando el campo magnético en la dirección V (rojo) y en 
la dirección H (azul). 
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