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Resumen

El efecto magnetocaldrico consiste en un cambio de temperatura adiabatico que presenta un
material magnético por las variaciones de un campo magnético aplicado a una temperatura
especifica llamada temperatura critica. Uno de los materiales mas utilizados es el compuesto
La(Fe,Si);3 por sus propiedades magnetocaldricas, sin embargo, su baja temperatura critica,
Te ~ —178 °C, le resta posibilidades de una futura aplicaciéon doméstica. Por esta razén se
realizan dopajes con H, aumentando su temperatura critica alrededor del ambiente, pero,
disminuyendo sus propiedades mecanicas como la ductilidad. En este trabajo de grado, se
realizaron cintas del compuesto LaFe; 57511 43 dopadas con Ti y se estabilizé la fase 1:13
mediante un tratamiento térmico de 1 h a 1100 °C. Se caracterizaron las cintas por Difraccién
de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés) con un 13%, 7%, 8%, 0% y 17 % de porcentaj
en peso de la fase 1:13 estabilizada para los valores de z = 0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20,
respectivamente. Microscopia electréonica de barrido junto con un analisis de Espectroscopia
de energia de rayos X dispersada (SEM /EDS, por sus siglas en inglés) en la que se observaron
particulas muy brillantes asociadas a posibles LayO3 formados en el proceso de fabricacion
de las muestras. Espectroscopia Mossbauer a través de la cual se obtuvo un porcentaje
de érea relativa asociada a la fase 1:13 de 18 %, 9%, 10%, 3% y 23 % para los valores
de z = 0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20, respectivamente. El area relativa faltante corresponde a
impurezas de bee-Fe(Si,Ti) desordenada.

Palabras clave— La(Fe,Si);3, efecto magnetocaldrico, difraccién de rayos x, Espectroscopia Moss-
bauer, microscopia electrénica de barrido, andlisis de Espectroscopia de energia de rayos X disper-
sada
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Capitulo

Introduccién

La refrigeraciéon magnética es un sistema termodindmico y magnético basado en el efecto magneto-
caldrico [1], el cual consiste en el cambio de temperatura adiabética que experimenta un material
magnético debido a un campo magnético variable tal como se esquematiza en la Figura 1.1.

- T
Proceso

i +H adiabatico

TH+AT,,

Proceso
adiabatico
T-AT,,
T
Refrigeracidn por
Refrigeracion magnética ciclo de vapor

Figura 1.1: Diagrama esquemadtica de un ciclo de refrigeracién magnética [2].

En este tipo de materiales, la entropia magnética varia de acuerdo al acople entre las subredes
magnéticas y el campo magnético. Ya que este sistema se desarrolla a entropia constante, se genera
un proceso reversible en el que se aplica un campo magnético para disminuir la entropia magnética
del material, produciendo asi un aumento adiabatico de la temperatura. De forma contraria, al
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quitar el campo magnético, la temperatura del material disminuye [3]. Continuando con el ciclo,
cuando el sistema aumenta su temperatura, se aplica un fluido refrigerante para que el material
magnético esté en equilibrio térmico con el sistema. Asi, al quitar el campo magnético, el material
magnetocaldrico reducird su temperatura por debajo de la temperatura del refrigerante como se
observa en la Figura 1.1. Una vez en ese estado, este es utilizado para enfriar el objeto de interés.
Finalmente, se aisla el imdn magnetocaldrico y se repite el ciclo de la Figura 1.1 [1].

A la fecha, los materiales que presentan mejores propiedades magnetocaléricas son los tipo RT3, M,
en su fase 1:13 con una estructura tipo NaZn3 [4], donde, R se refiere a una tierra rara, T a un metal
de transicion y M a un metal estabilizador. Estos poseen grandes momentos magnéticos, grandes
cambios de entropia magnética y temperatura adiabdtica y una gran magnetostriccién isotrépica
[5-8]. En este trabajo se estudié el compuesto base LaFei 57Si; 43, €l cual, posee un cambio de
entropia magnética y temperatura adiabatica de ASy = —28 J(kgK)™' y AT,q = 8.1 K, respec-
tivamente, a una temperatura critica T = —78 °C y un cambio del campo magnético de 0 a 2 T,
conservando su estructura cibica tipo NaZn;3 al cambiar de fase [9].

La baja T¢ del compuesto LaFeq1 57511 43, con respecto a la temperatura ambiente, lo hace invia-
ble como refrigerante doméstico. Una forma de aumentar la temperatura critica alrededor de la
ambiente es hidrogenando el compuesto. Sin embargo, esto ocasiona la disminuciéon de sus propie-
dades mecanicas como la ductilidad del material por la fragilidad inherente y el agrietamiento por
hidrégeno [7, 10]. Es por esto que el Ti aparece como un dopante de interés, ya que este dispone
de alta ductilidad, alta resistencia a la corrosion, gran resistencia mecanica, baja densidad y un
radio atémico de 160 pm que facilita el dopaje sustitucional de los sitios de Fe en la estructura
1:13 [11]. De esta forma, en este trabajo de grado, se estudié como el Ti afecta la estructura cibica
de las cintas de LaFej; 57511 43 fabricadas en un Melt-Spinning home-made. También se estudio la
composicién y la morfologia de esta mediante técnicas de caracterizaciéon de XRD, SEM/EDS y
Espectroscopia Mossbauer, respectivamente.

1.1. Antecedentes

1.1.1. La(Felg_xSiz)

En la Figura 1.3 se muestran los materiales magnetocaldéricos mas estudiados, entre ellos se en-
cuentran la familia de los lantanidos en fases de Laves RMs, donde R hace referencia a las tierras
raras, por su sigla en inglés, y M = Al, Co y Ni, la 5:4 Gds(Si;—,Ge;)4. Las aleaciones basdas en
Mn como Mn(As;_,Sb;), MnFe(P;_,As,;). Las manganitas R;_;M;MnO3 con M = Ca, Sr y Ba,
finalizando con la familia 1:13 La(Fej3-,Si,), estudiada en este trabajo [12].

Este 1ltimo se ha convertido en un candidato prometedor por sus propiedades magnetocaléricas
y bajo costo [1, 9, 13, 14]. Con la intencién de aumentar la temperatura critica, los primeros
estudios realizados se basaron en el aumento de la concentracion del Si como se observa en la Figura
1.2(a). En este estudio se reportaron valores de la T y —AS) en funcién de la concentracién del
Si obtenidos en diferentes estudios, Figura 1.2(a) y 1.2(b), respectivamente. Esto mostré que el
aumento de la concentracién del Si logré aumentar la T del material hasta un méximo de 250 K
pero disminuy6 el —AS}j; notoriamente.
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Figura 1.2: (a) Aumento de la T del La(Fe3_,Si,) a medida que se incrementa la concentracién de Si. (b)
Disminucién de la ASy; del La(Fej3_,Si,) cuando el contenido de Si es mayor. Cada nimero corresponde
al articulo que reporta el compuesto con dichos valores, estos estdn referenciados en [12].

Para la familia La(Fe13_,Si;), se ha reportado que el aumento en la concentracién del Si ayuda
a la estabilizacién de la estructura cibica de la fase 1:13, sustituyendo en los sitios del Fes [15].
Aunque, estudios reaizados por Wang et al. [16] mostraron que el Si también sustituye sitios del
Fe;. No obstante, para valores de x = 2.6, el material presenta transiciones magnéticas de segundo
orden, disminuyendo asi ASjy; como se observa en la Figura 1.2 b), aunque para mayores valores de
x la To del compuesto crece (Figura 1.2 a)) [12]. Adicionalmente, la transicién metamagnética de
electrones iterantes (IEM, por sus siglas en inglés), solo ocurre para 1.3 < z < 2.08. Esta transicién
IEM, es la que permite un cambio magnético de primer orden del estado paramagnético al estado
ferromagnético, mediante la aplicacién de un campo magnético externo alrededor de la T [17].

Como posible solucién a la problemética de obtener una T alrededor de la temperatura ambiente
y mantener las propiedades magnetocaldricas del material, destacan hasta la fecha dopantes tipo
LaFe;1.0Mg55i1.5 con M = Cu, Ni, Mg y la hidrogenacién La(Fe;3_,Si;)H, [12, 18]. De los estudios
referentes a los dopantes anteriores se concluye que el aumento de la T trae consigo una disminucién
de las propiedades magnetocaléricas, como es el caso del Ni con un valor de T = 252 K pero con
un ASy; = —8 J(kgK)~!. Por otro lado, la hidrogenacién de este compuesto, como se observa en la
Figura 1.3, muestra una 7T de hasta 340 K, es decir, con una transiciéon magnética de primer orden
a una temperatura tres veces mayor que la del ambiente con un ASy; = —20 J(kgK)~* [1, 12].

Sin embargo, los enlaces de hidrégeno generados en el proceso, provocan pérdidas en las propie-
dades mecéanicas de la aleacién [10]. Esto genera fracturas en el material con unos pocos ciclos de
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refrigeracién magnética, haciendo que el material se vuelva inviable para aplicaciones domésticas,
alimentarias, tecnolégicas, entre otras.

500 - AH=0-50kOe
21 GdySi,Ge,), (FOMT)

400 A

W

o

o
1

200 +

-ASp (mJ/em3 K)

100 +

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Transition temperature, 7 ¢ (K)

Figura 1.3: Temperatura de Curie (T¢) en la que se presenta la transicién magnética de primer orden
(FOMT), por sus siglas en inglés, y de segundo orden (SOMT), por sus siglas en inglés, para diferentes
materiales magnetocaléricos sometidos a un campo magnético inicial de 0 Oe y final de 50 kOe con su
respectivo ASys [12].

Es por esto que se plantea el Ti como un dopante prometedor, ya que mejora la ductilidad, resis-
tencia a la corrosién, entre otras propiedades mecdnicas en las aleaciones que lo contienen [19].

1.1.2. Dopaje con Ti

El presente trabajo es un estudio reciente del LaFe1 57511 43 dopado con Ti, en el que no se encuentra
informacién al respecto del sistema. Un material magnetocaldrico, al cual se le ha realizado un
estudio con dopaje de Ti es el Gds_,Ti,SioGes. A este compuesto se le reemplazaron atomos de
Gd (tierra rara) por atomos de Ti para valores de x = 0, 0.05 y 0.10, mostrando un aumento de
la To y ATyg de 271 K a 293 K y de 1.5 K a 1.63 K para AH = 13.5 kOe, respectivamente, en
enfriamiento, para x = 0.05 y una disminucién de ASy; de 5.2 J/kg K a 1.7 J/kg K, en el mismo
proceso, para un campo magnético aplicado de 10 kOe [11]. En el mismo articulo se explicé que
esta disminucién en el cambio de entropia magnética es debido al desacople de la transiciéon de
fase magnética y estructural que se promueve en la aleacién, lo que produjo un cambio estructural
de la red monoclinica del GdsSiaGes a una ortorrémbica y una transicion magnética de primer a
segundo orden [11].

1.1.3. Cintas de La(Fe;3_,Si,)

Para obtener la fase 1:13 del La(Fej3—,Si;) en bulk, es necesario realizar un tratamiento térmico a
1100 °C entre 6 a 31 dias [13]. Sin embargo, al reducir el tamano de grano, mediante la produccién
de cintas via Melt-Spinning, el tiempo requerido para establizar la fase magnetocalérica disminuye
a 1 h. Este proceso, ademas de ser rapido, ya que solo toma entre 1 a 2 h en producir las cintas;
también es eficiente en la obtencién de la fase deseada, puesto que, el lado de la cintas que ha

4
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tocado directamente la rueda, a una velocidad de 30 m/s, promueve la estabilizacién de la fase 1:13
[14].
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Objetivos

2.1. General

Estudiar las propiedades estructurales, morfolégicas e hiperfinas de cintas de LaFeq1.57_,511.43T1,
con x = 0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20.

2.2. Especificos

= Producir cintas de LaFe;; 57_,Si1 43Ti;, con x = 0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20 y estabilizar la fase
1:13.

= Caracterizar hiperfina, morfolégica y estructuralmente las cintas de LaFe;; 57_,5i1 43T1;, con
xz =20, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20.
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Marco Teodrico

3.1. Compuesto La(Fe;_,Si,)
3.1.1. Fase 1:13

La fase del compuesto La(Fej3_,Si;) con estructura cubica tipo NaZnis (71) se estabiliza para
concentraciones de Si en el rango de 1.3 < = < 2.73 (Figura 3.1), en donde, la temperatura de
Curie T es proporcional a la cantidad de Si en el sistema [20].

at.% Si
= a+LaFe,Si,
10 a+l +LaFeSi, 2() /n+L,,,_+LaF:_.S|,30
1700"'|""""".\"".""V“"'|"”"‘
i LaFe,Si,+L,.
1600 %
¥ 1500
2
g
S
ué’u 1400 T
g 1373 2 P
S
1300 =
from Fig. 3
e byEPMA
1200 % byDSC ~
g
N | |
0.10 0.20 0.30 0.40

La(Fe, Si),;:x

Figura 3.1: Diagrama de fase del La(Fe;_,Si; )13 en el que se muestra con flechas y una circunferencia de color
rojo la concentracién y temperatura del La(Fe;_,Si; )15 que se produjo en este trabajo. La concentracién
atémica de los metales de transicion en esta figura se encuentra normalizada. Por tal motivo, todos los valores
referenciados respecto a esta figura se han multiplicado por 13.
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Por otro lado, alrededor de x = 1.82, se presenta una transicién de primer orden entre los estados
paramagnético y ferromagnético a una temperatura Tp, en la cual ocurre una IEM debida a los
electrones deslocalizados del hierro en su capa 3d [21, 22], con un aumento en Ty para x < 1.82
[17, 23]. De esta forma, en la regién de temperatura entre T y Tp, se presenta un gran ASy,s debido
a la transicién IEM, haciendo que la fase 71, presente un excelente efecto magnetocalérico sobre un
rango de temperatura amplio [9].

Por este motivo, el valor x = 1.43 se encontré como un buen candidato en el rango de composicién
para la obtencién de la fase 71 y alrededor del valor con menor cantidad de Si en el que se presenta la
transicion IEM. Esta tltima es relevante debido a que promueve un excelente efecto magnetocalérico

[9]-

3.1.2. Estructura
3.1.3. Sistema Cubico

Se caracteriza por tener tres vectores de base de igual longitud y dngulos internos de 90° [24]. Este
sistema presenta una simetria rotacional de 3 ejes de cuatro pliegues (Cy), una simetria de reflexién
en tres planos perpendiculares y una simetria de inversion en el centro del cristal. En términos de
su estructura cristalina, puede existir en tres formas principales: celda simple (P), centrada en el
cuerpo (I) y centrada en las caras (F'), denotadas como Pm3m, Im3m y Fm3m, respectivamente.
Estas diferentes formas se distinguen por los vectores de traslacién adicionales que describen las
posiciones de los dtomos en la red [24-27].

3.1.4. Posiciones de Wyckoff

Existen varias maneras de caracterizar los grupos espaciales. Una de ellas es mediante la utilizacién
de los puntos en la estructura cristalina que son equivalentes con respecto a las operaciones de
simetria del grupo espacial. Estos puntos reciben el nombre de puntos cristalogréficos, y el conjunto
de estos se denomina drbitas cristalograficas, las cuales se denotan con letras romanas de la a a la
k [26].

De esta manera, nace una notacién para identificar las operaciones de simetria que hacen que estos
puntos sean equivalentes, asi como la cantidad de ellos que son similares bajo estas operaciones.
Asi, los puntos de red de una estructura cristalina pueden ser identificados mediante las operaciones
de simetria que estos tengan en comun, utilizando la letra representativa de la 6rbita cristalografica
del grupo espacial al cual pertenezca la red y un nimero que indica cuantos puntos del cristal
pertenecen a esa Orbita. Por ejemplo, si un punto de red se identifica como 2a quiere decir que
existen dos puntos cristalograficos pertenecientes a la érbita cristalografica a asociada a dicho
grupo espacial [27]. Para el caso del La(Fe;3_,Si;), se tienen tres 6rbitas cristalograficas: la a, la b
y la i. En la 6rbita a y la b se tienen 8 puntos de red, mientras que en la ¢ se tienen 96. De esta
forma, estos puntos de red se denotan como 8a, 8b 'y 96i [4, 15]. Esta combinacién entre nimeros
y letras se conoce como posicién de Wyckoft [27].

3.1.5. Estructura del La(Fe,Si);;

La estructura de la fase 1:13 (1) es cubica tipo NaZn;3 [15]. En dénde, el La, brinda su capa 4f para
dar propiedades magnéticas al compuesto y se ubica en la posicién de Wyckoff 8a en (1/4,1/4,1/4).
El Fe, ubicado en los sitios 8b (Fel) y 96i(Fe2), da propiedades de metal de transicién permitiendo

10
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la transicién ferromagnética IEM. Finalmente, se encuentra el Si como elemento estabilizador de la
fase 1:13 y comparte los sitios del (Fe2) (Figura 3.2) [4, 15].

Figura 3.2: Celda unitaria del compuesto La(Fe;_,Si; )13, en donde, los d4tomo de La ocupan los sitios 8a, el
Fel los sitios 8b y el Fe2 junto con el Si, ocupan los sitios 96i [15].

Esto ultimo toma relevancia en cuanto a la aplicacién del material como refrigerante magnético,
ya que, al aumentar la concentracién de Si aumenta la T del material y disminuye el cambio de
anisotropia magnética, de hecho, para cantidades de Si de x > 2.6 se ha observado que la transicién
IEM pasa de ser de primer orden a ser de segundo orden [15].

3.2. Técnicas de caracterizacion

3.2.1. Difraccién de rayos X

A medida que se busca observar la materia en escalas cada vez mas reducidas, como en el nivel
nanométrico, se requieren fotones de alta energia, lo que equivale a longitudes de onda més cortas,
del orden de los nandémetros [28]. Por ejemplo, para dimensiones del orden de micrémetros, se
necesitan longitudes de onda en la escala de nanémetros o picometros, como los rayos X. Por esta
razom, la interaccién de los rayos X con la materia se emplea para investigar diversas propiedades
microscépicas de un objeto de interés, como la estructura de materiales cristalinos mediante la ley
de Bragg [24].

En este proceso, los rayos X se generan mediante un tubo de rayos catédicos, como se ilustra en la
Figura 3.3. Los electrones que se desprenden del catodo debido al efecto termoiénico son acelerados
por una diferencia de potencial hasta alcanzar el anodo o blanco, lo que provoca la emision de rayos
X (Figura 3.3) [24, 28].

11
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Figura 3.3: Diagrama esquemético de la produccién de rayos X en un tubo de rayos catédicos [24]

Estos rayos X exhiben un espectro continuo debido a la desaceleraciéon causada por los iones posi-
tivos del dnodo sobre los electrones acelerados del catodo. Adicionalmente, estos fotones también
presentan un espectro discreto, resultado del desplazamiento orbital que ocurre cuando un electrén
acelerado del catodo, con la energia suficiente, expulsa un electrén de alguna de las capas internas
del anodo, dejando el atomo en un estado excitado. Después, un electrén de una capa superior
ocupa dicha vacancia de la capa interna y libera un fotén de rayos X en el proceso [24, 28].

Después de atravesar un conjunto de filtros y colimadores, estos haces de fotones emergen de forma
paralela y monocromaética, interactuando con el material segiin se muestra en la Figura 3.4. Dado
que el material est4a compuesto por redes de Bravais, la distancia entre los cristales es constante,
como se aprecia en la Figura 3.4 para las lineas de dtomos A, B y C [24, 25].

Figura 3.4: Diagrama esquemético de la ley de Bragg [24].

En consecuencia, los haces que inciden bajo un angulo 6, son dispersados en diversas direcciones.
Sin embargo, aquellos que se reflejan desde un plano h, k, I, con el mismo angulo 6, e interfieren
constructivamente, son los que cumplen la ley de Bragg [28].
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3.2. TECNICAS DE CARACTERIZACION

2dsinf = nA (3.1)

Estos ultimos son detectados por un equipo de difracciéon de rayos X. De esta manera, se for-
ma un espectro caracteristico (difractograma) del material como se observa en la Figura 3.5. Del
difractograma se puede obtener informacién sobre la estructura cristalina del material determinan-
do las distancias interplanares mediante la ley de Bragg y las intensidades relativas de los picos
caracteristicos [24].
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Figura 3.5: Difractograma correspondiente a la fase 1:13 del LaFeqq 57511 43.

3.2.2. Espectroscopia Mossbauer

La cuantizacién de los niveles energéticos de los nicleos atémicos, permite la absorcién de rayos
v resonantes provenientes de una fuente radiactiva [29]. Esta fuente radiactiva decae debido a la
desexcitacion de sus ntcleos atémicos, dando lugar a la emisiéon de rayos v con energias discretas
y especificas [30, 31]. Esta energia es absorbida por los niicleos atémicos de la misma especie en la
muestra que se pretende estudiar (Figura 3.6) [32].

Excited State

Nucleus Ees
Gamma
Ground State
Nucleus Egs
Recoilless emission Resonance absorption

Figura 3.6: Absorcién resonante de fotones 7 [33].

A medida que estos nicleos atéomicos se desexcitan, emiten un fotén + con energia modificada. Esto
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CAPITULO 3. MARCO TEORICO

se debe a que los niveles energéticos de los nicleos en la muestra son influenciados por los atomos
vecinos de elementos diferentes [31].

Las interacciones entre los nticleos absorbentes y su entorno se estudian a través del andlisis del
espectro medido. Estas interacciones son denominadas interacciones hiperfinas:

s Desvio Isomérico:

El desvio isomérico proporciona informacién acerca del estado de valencia del absorbente [34].
La variacién de energia medida esta directamente relacionada con los electrones de la capa
S, v puede verse afectada por el apantallamiento y/o los electrones de capas mds externas
[33, 34]. Este valor puede ser positivo o negativo (ver Figura 3.7) y se emplea para calibrar
la referencia de la fuente utilizada en la medicién de la muestra [32].
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Figura 3.7: Iluestracién del desvio isomérico que presenta una muestra al ser medida con una fuente emisora
de rayos 7 de la misma especie [33].
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s Interaccién Cuadrupolar:

Para una fuente de °"Co que decae en 5" Fe, emitiendo fotones ~, el Hamiltoniano de la
interaccién cuadrupolar de un nicleo excitado estd dado por la expresion [29, 31].

_ eQVzz
Q 12

B3 — I(I+1) +n (1% — I})] (3:2)

En donde e es la carga del electréon, @) el momento cuadrupolar, Vzz la componente en Z del
potencial eléctrico, I nimero cudntico asociado al momento angular total, I; componentes
de I con i = X,Y,Z y n parametro de asimetria [31, 33].

Asi, los estados nucleares excitados presentan una degeneracién doble en ausencia de interac-
ciones magnéticas [31, 33]. Para n = 0, los niveles de energia adoptan los niimeros cudnticos
Mes = £3/2,+£1/2, siendo +3/2 el nivel energético mas alto como se observa en la Figura 3.8
[29, 31].

La diferencia energética entre los dos niveles energéticos de la Figura 3.8 se obtiene de la
ecuacién 3.2 [29, 31], teniendo que.
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Figura 3.8: Diagrama de energia y correspondiente espectro de la interaccién cuadrupolar de un nticleo de
STFe [33].

- =X T (3.3)

s Interaccion Dipolar Magnética:

Para nucleos con I # 0, se produce una interacciéon dipolar con un campo magnético H. Esta
interaccién se describe mediante el hamiltoniano [30, 31].

Hy=-p-H (3.4)

Tomando la direccién z para el campo magnético, los valores propios de la expresién previa
(Ec. 3.4) se describen mediante la ecuacién [31].

Eyi(myp) = gyBnHomp , conmp=1,1—1,...,—1 (3.5)

Donde, g, es el factor de Landé y 3,, el magneton de Bohr.

Para el ntcleo 5"Fe, el nivel fundamental de energfa I,s = 1/2 presenta una degeneracién
doble, mientras que el nivel excitado I.s = 3/2 presenta una degeneracién cuddruple, lo que
resulta en seis niveles energéticos posibles, como se muestra en la Figura 3.9 [29, 31, 33].
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Figura 3.9: Diagrama de energia y correspondiente espectro de la interaccién magnética de un nticleo de
STFe [33].

La diferencia energética entre los dos niveles energéticos de la Figura 3.9 se obtiene de la
ecuacién 3.2 [29, 31], teniendo que.

AE = gnfnBeyf (3.6)

15



CAPITULO 3. MARCO TEORICO

3.2.3. Microscopia electrénica de barrido

La interaccion entre un haz de electrones incidentes y los electrones de los orbitales atémicos de
una muestra, da lugar a multiples tipos de interaccién, tales como electrones secundarios, electro-
nes retrodispersados, rayos X caracteristicos, caitodoluminiscencia, corriente absorbida y electrones
transmitidos, como se muestra en la Figura 3.10.

primary
electron
beam Auger

Secondary
Electrons /Electrons

Backscattered
Electrons

Characteristic
X-rays

Cathodo-

Continuum luminescence

X-rays

Fluorescent
X-rays

Scattered
Electrons

Diffracted
Electrons

Transmitted
Electrons

Figura 3.10: Interaccién de electrones primarios con la materia [35].

La imagen obtenida mediante SEM se forma principalmente con tres componentes: los electrones
secundarios, emitidos desde las capas atémicas de la muestra debido a colisiones con electrones del
haz primario, como se aprecia en la Figura 3.11.

Characteristic .

BSE
X-ray
. ;

Figura 3.11: Produccién de electrones secundarios, retrodispersados y rayos X caracteristicos mediante un
haz primario de electrones [35].

Los electrones retrodispersados, que se originan por la desviacién de los electrones primarios debido
a los nicleos atémicos del objeto en estudio; y los rayos X caracteristicos, generados cuando un
electrén secundario crea una vacancia en un orbital atémico, siendo ocupada por otro electrén de
una capa superior, lo cual resulta en la emisién de un fotén con longitud de onda relacionada a la
diferencia de energia entre los orbitales, como se ilustra en la Figura 3.11. Este ltimo también es
utilizado para realizar EDS [36].
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3.3. MELT-SPINNING

El haz primario de electrones se genera a partir de un filamento de tungsteno mediante efecto
termoidnico. Estos electrones son luego focalizados por un conjunto de lentes condensadoras y
colimadores para que puedan interactuar con la muestra, como se aprecia en la Figura 3.12. Poste-
riormente, todas las particulas generadas, debido a la interaccién del haz primario con la muestra,
son detectadas por dispositivos especificos disenados para capturar cada una de las senales emitidas
por estas particulas (Figura 3.12). Formando asi la imagen SEM de la muestra.

Electron gun —¢— [,/ J]

Condenser i |

lenses for ~ J |

probe forming & L T

- Displa

Scanning & Y | eh'/y\ 4
magnlfylng __/\_, i

Condenser lens Unit e b S

for focusing _RI

Secondary
electron

detector

Figura 3.12: Diagrama esquematico de la produccion del haz primario de electrones y generaciéon de imagen
SEM [36].

3.3. Melt-Spinning

En una cdmara de alto vacio se encuentra una bobina de cobre por la que pasa una corriente eléctrica
variable que induce, por ley de induccién de Faraday, un campo magnético varibale. En el centro
de esta bobina se encuentra un crisol de cuarzo con la muestra sobre la cual el campo magnético
variable genera una corriente eléctrica perpendicular a este, estas corrientes son conocidas como
corrientes de Eddy y su produccién se ilustran en la Figura 3.13 [37].

Es asi como un fluido a alta temperatura es producido dentro del crisol y enfriado a velocidades
comprendidas entre 10* y 107 K/s al entrar en contacto con una rueda de cobre [38]. Esta rueda
gira a alta velocidad, como se ilustra en la Figura 3.14. El fluido desciende en forma de hilo debido
a la inyeccién de un gas inerte, como el argén y es solidificado en forma de cinta al interactuar con
la rueda, que se encuentra a temperatura ambiente, permitiendo un enfriamiento rapido.
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Figura 3.13: Diagrama esquematico de las corrientes de Eddy generadas por un campo magnético variable
inducido por una corriente alterna que alimenta una bobina de cobre [37].

El principio fisico detras de este proceso se describe mediante la ecuacién Ro = Tm&TT, donde T},

y 1, representan la temperatura de la aleacion fundida y la temperatura del medio refrigerante
(rueda), respectivamente, y At es el intervalo de tiempo en el que ocurre la transferencia de calor.

Figura 3.14: Diagrama esquemético de la produccién de cintas utilizando la técnica Melt-Spinning [39].

La idea es mantener una diferencia de temperatura significativamente grande, es decir, T,,, — T, >
At, con el objetivo de preservar las propiedades estructurales del material a la temperatura de
fusién. Por este motivo, se utiliza un material conductor en la rueda, como el cobre, para aumentar

la diferencia de temperatura, y se emplea una alta velocidad para reducir el tiempo de contacto
[40].
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4.1. Obtencion de las muestras

4.1.1. Produccién de bulk de LaFe;; 57_,Sij 43Ti,

Para la fabricacién de la aleacién, se realizé primeramente, un calculo estequiométrico para cada
valor de z, hallando la cantidad necesaria de cada elemento para cada composicién (Tabla 4.1).
Dado que la muestra se va a realizar por el método de fundicién, se calculé un 10 % adicional de
lantano (La) previendo las pérdidas en el proceso [13].

Tabla 4.1: Estequiometria para la fabricacién de las muestras en bulk con un exceso del 10 % de La.

Masa (g + 0.0001 g)
Muestra | x | La+10% La Fe Si Ti Masa total con exceso
1 0 0.4695 | 0.4268 | 1.9854 | 0.1234 | 0.0000 2.5783
2 0.05 | 0.4630 | 0.4209 | 1.9494 | 0.1217 | 0.0073 2.5414
3 0.1 0.4797 | 0.4361 | 2.0110 | 0.1261 | 0.0150 2.6318
4 0.15 | 0.4666 | 0.4242 | 1.9475 | 0.1226 | 0.0219 2.5587
5) 0.2 0.4622 | 0.4202 | 1.9207 | 0.1215 | 0.0290 2.5334

Cada bulk se fabricé con una pastilla de Fe, Si y Ti, excepto para x = 0, que es de solo Fe y Si, y
un pequeno bloque de La al 99.5%. La pastilla fue hecha con precursores en polvo de alta pureza
de Fe al 99.9 %, nanopolvos de Si al 99.9% y fragmentos de Ti provenientes de un bulk hecho
con un precursor en polvo de alta pureza esféricos al 99.9 %. Luego, todos los componentes de la
pastilla fueron colocados en un troquel Specac FTIR de 13 mm de didmetro, al cual se le aplico
una presién de 7 ton en una prensa manual hidraulica Specac de 25 ton durante 30 min. El bloque
de La permanecié en un horno de arco ARCTHERM AN-10000 a una presion de 500 mbar de Ar
mientras se realizaba la pastilla.

Una vez lista la pastilla, se interrumpié la atmésfera de Ar en el horno de arco y se introdujo la
pastilla en el crisol junto al La. Se realizaron 3 purgas de Ar a 500 mbar y se fundié bajo la misma
presién como se observa en la Figura 4.1(a). Con la intencién de lograr una muestra homogénea,

19



CAPITULO 4. METODOLOGIA

se hicieron 2 fundiciones de 1800 °C por cada lado, para un total de 4 fundidas [13]. Finalmente, la
muestra en bulk resultante fue encapsulada bajo una atmésfera de Ar a 5 psi para ser preservada
mientras se transformaba en cintas (Figura 4.1(b)).

(b)

Figura 4.1: (a) Proceso de fundicién en un horno de arco ARCTHERM AN-10000 para la fabricacién de las
muestras en bulk. (b) Muestra en bulk encapsulada en un tubo de cuarzo a 5 psi inmediatamente después
de salir del horno de arco.

4.1.2. Produccién de cintas de LaFe;; 57_,Si; 43Ti,

Las cintas fueron hechas en el Melt-Spinning del Laboratorio de Espectroscopia Méssbauer, el cual,
fue fabricado y ensamblado en el mismo laboratorio por el director del grupo Mossbauer, Jesus
Anselmo Tabares. La ruta utilizada para la produccién de cintas de LaFeqq.57_,Si1.43Ti, se basé
en la ruta de un Melt-Spinning comercial con la intencién de comparar los resultados entre ambos
equipos e ir optimizando la ruta mediante el Melt-Spinning del Laboratorio de Espectroscopia
Méossbauer [14]. Cada muestra se limpié con una herramienta rotativa (mototool), se dividié en
lingotes de aproximadamente (.25 cm, los cuales, se colocaron en un crisol a una altura de 3 cm,
como se observa en la Figura 4.2(a). El crisol se ubicé en la cdmara de alto vacio del Melt-Spinning,
a la cual se le realizaron tres purgas de Ar a 600 mbar y se mantuvieron en una atmosfera de
800 mbar. La rueda de cobre se hizo girar a 30 m/s y, posteriormente, se calenté la muestra
con una bobina inductora en pasos de 350 A, 450 A y 650 A, donde finalmente se fundieron los
lingotes (Figura 4.2(c)). Inyectando 5 psi en el interior del crisol, la muestra fundida fue expulsada,
realizando enfriamiento rapido con la rueda y solidificindose en forma de cintas, tal como se observa
en la Figura 4.2(d).
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Figura 4.2: (a) Lingotes de aproximadamente 0.25 cm ocupando una altura de 3 cm para generar las co-
rrientes de Eddy necesarias en el proceso de fundicién. (b) Melt-Spinning del Laboratorio de Espectroscopia
Méssbauer disenado y fabricado por el director del grupo Jestis Anselmo Tabares. (¢) Muestra fundida a
650 A y expulsada con una inyeccién de 5 psi de Ar. (d) Cintas resultantes del enfriamiento rdpido entre la

muestra liquida y la rueda a 30 m/s.

Se encapsulé 1 g de estas cintas en tubos de cuarzo en una atmésfera de Ar de 5 psi, utilizando un
tubo para cada composicién (Figura 4.3(a)), y se colocaron en un horno tubular MTI Corporation
modelo GSL-1500X-40 con un controlador de rampas de temperatura modelo WEST 6400 durante
1 h a 1100 °C [14]. Luego, se les realizé un enfriamiento rapido en agua fria para estabilizar la
fase 1:13 como se observa en la Figura 4.3(b). Finalmente, se desencapsularon y se molieron hasta
convertirlas en polvo para realizar andlisis de DRX, SEM/EDS y Espectroscopia Mossbauer.
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(a)

Figura 4.3: (a) 1 g de cintas de cada muestra, encapsuladas en tubos de cuarzo en una atmésfera de Ar a
5 psi. (b) Finalizacién del tratamiento térmico mediante un enfriamiento rapido de 1100 °C a temperatura
ambiente para estabilizar la fase 1:13 [14].

4.2. Caracterizacion del material

4.2.1. DRX

Se colocaron 300 mg de los polvos de cada composicién en el portamuestras de un Difractémetro
de rayos X Bruker D8 Advance Eco, equipo instalado en la Universidad del Norte (Barranquilla),
con catodo de Cu-a (A = 0.15418 nm) calibrado con una muestra de Al;O3. Se obtuvieron los
difractogramas de rayos X para cada composicién en un rango 26 entre 30° y 90° en pasos de 0.01°.
Los difractogramas fueron analizados con el programa X’Pert HighScore Plus y refinados con el
programa GSAS utilizando el método Rietveld [41, 42]. La informacién cristalografica se obtuvo de
la base de datos de estructuras cristalinas inorgénicas identificadas (ICSD, por sus siglas en inglés)
[43].

4.2.2. SEM/EDS

En el Centro de Excelencia de Nuevos Materiales (CENM), el portamuestras del microscopio
electrénico de electrones retrodispersados Phenom se colocd una cinta de cada muestra y se cortd
por la mitad para observarla por ambos lados (Figura 4.4). En el Phenom se tomaron imagenes SEM
de cada muestra a diferentes magnificaciones. Finalmente, se realizé EDS en imagenes ampliadas a
30000X en toda el drea y en puntos de interés que se explicaran en la seccion 5.2.
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Figura 4.4: Portamuestra del Phenom con la mitad de una cinta en un sentido (izquierda) y la otra mitad
en el sentido opuesto (derecha).

4.2.3. Espectroscopia Mossbauer

Se prepararon 60 mg de los polvos de cada composicién y se colocaron en un portamuestras, cada
uno. En el espectrometro 2 del laboratorio del Grupo Metalurgia Fisica y Teoria de Transiciones de
Fase (G.M.T.F) se obtuvieron los espectros Mossbauer para las composiciones = 0 y 0.05 durante
5 dias cada una, mientras que en el espectrometro Ortech se midieron las composiciones x = 0.10,
0.15, y 0.20 durante la misma cantidad de tiempo. Se utiliz6 una muestra de calibracién de a-Fe
para todos los espectros y se ajustaron utilizando el programa Mosfit.
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Resultados y analisis

5.1. Difraccion de rayos X

Los difractogramas de la Figura 5.1 mostraron picos correspondientes a la fase 1:13.

Figura 5.1: Difractogramas de rayos X de las composiciones de LaFeq; 57_,Si;43Ti;, con x

0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20.
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Para x = 0.05, 0.10, se realiz6é una ampliacién en los angulos correspondientes a los picos principales
de la fase 1:13 [44] debido a la baja intensidad de estos como se observa en la Figura 5.2. Esto
justificé la adicién de la fase 1:13 en el refinamiento.
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Figura 5.2: Vista ampliada de los difractogramas de x = 0.05, 0.10 en la que se observan los picos principales
de la fase 1:13 [44].

Previo al refinamiento mostrado en la Figura 5.1 y la obtencién de los pardametros de la Tabla
5.1, los archivos de informacién cristalografica (.cif, por sus siglas en inglés) de la fase 1:13 fueron
modificados con base al factor de ocupacién, ya que no se encontraron .cif de la fase 1:13 con la
férmula utilizada en este trabajo en la ICSD.

Tabla 5.1: Pardmetros Rietveld obtenidos del refinamiento con el programa GSAS. Pardmetro de red (a),
®, tamafo de cristalito perpendicular, ¢ tamatio de cristalito paralelo y fraccién en peso (wt.) .

X Fases | a (A) &£ 0.005 | &, (nm) #+ 0.002 | ¢ (nm) £ 0.004 | wt. (%)
0 1:13 11.523 20.675 863.173 13
a— Fe 2.866 72.456 400.666 87
0.05 1:13 11.682 7.855 49.726 7
a— Fe 2.864 41.950 25.642 93
0.10 1:13 11.678 7.732 417.958 8
‘ a— Fe 2.865 29.687 12.486 92
0.15 | a— Fe 2.866 28.961 9.155 100
0.20 1:13 11.478 41.512 23.606 17
‘ a— Fe 2.864 23.112 80.376 83

Los parametros mostrados en la Tabla 5.1 se obtuvieron refinando todos los difractogramas con dos

fases, la 1:13 y o — Fe excepto para x = 0.15 que se refiné tan solo con o — Fe ya que no presenté
picos visibles de la fase 1:13, como se observa en la Figura 5.1.
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La relacién utilizada fue LaFel(Fe,Si, Ti),,, lo que permiti6 obtener el factor de ocupacién de cada
atomo en el sitio del Fe2. Con ayuda del programa X’Pert HighScore Plus, se identificaron picos
intensos del o — Fe y picos menos intensos de la fase 1:13 [44].

Para las muestras con =z = 0.15, 0.20, se observé un abultamiento en los primeros dangulos de la
linea base, lo que corresponde a la existencia de material amorfo en la muestra [24]. Es posible que
la baja conductividad térmica del Ti (21.9 W/(mK) [45]) comparada con la del Fe (80.2W/(mK)
[46]) haya provocado una distribucién de la energfa en el tratamiento térmico, la cual, no ha sido
suficiente para que todos los 4tomos del compuesto ocupasen los sitios correspondientes de minima
energia para formar cristales.

De los valores obtenidos en el refinamiento (Tabla 5.1), se encontré una alteracién en el parametro
de red a de la fase 1:13 para x = 0.05, 0.10, 0.15, 0.20 con respecto a x = 0, lo que respalda la
idea de que atomos de Ti pudieron haber sustituido sitios del Fe en la fase 1:13. Por otro lado, el
parametro de red del o — Fe tiende a un valor mas estable, pero las fluctuaciones presentes en la
diferencia entre el refinamiento y los datos experimentales de cada concentracién (linea azul de la
Figura 5.1) mostraron la posible presencia de estructuras ctibicas del a — Fe bee-Fe(Si) deformadas
para x = 0y a — Fe bee-Fe(Si, Ti) deformadas para las otras composiciones, andlogo a lo estudiado
por J. Ipus et al [44]. Ademads, los espectros obtenidos presentaron bastante ruido ya que no fueron
tamizados antes de ser caracterizados, esto hizo que el tamano medio de las particulas no fuese
homogéneo y se perdiese claridad de los pequenos picos de la fase 1:13 en todas las muestras.

En la Tabla 5.1, se obtuvieron valores de @, y ®| propios de cristalitos alargados, es decir, con
¢, < P, lo cual sugier que la técnica de Melt-Spinning generé un cambio morfolégico en el
momento en estos cristalitos al generar las cintas. Es probable que la direccién y la velocidad de
la rueda hayan producido una orientacién anisotrépica en la direcciéon de giro y un enfriamiento lo
suficientemente rapido que evité la formacién de cristalitos uniformes, promoviendo los cristalitos
alargados [14].

5.2. Microscopia electréonica de barrido

Las imédgenes SEM de la Figura 5.3 se observé que la superficie de las cintas en contacto con la
rueda de cobre presentaron mayores defectos, posiblemente debido al gradiente de temperatura
en el material que entra en contacto con la rueda y a la velocidad de cristalizacién en la que se
formaron las cintas a partir del material en fase liquida. Por otro lado, la superficie de las cintas
que no tiene contacto directo con la rueda de cobre muestra menos defectos y es mas homogénea.
Adicionalmente, se observé que al aumentar la concentracién de Ti, las cintas tienden a ser més
brillantes y presentan menos defectos. Esto podria deberse a las propiedades mecdnicas que aporta
el Ti a la composicién [11]. En cuanto a los colores presentes en las diferentes regiones, los grises
mads oscuros se asociaron a las fases bee-Fe(Si, Ti), los grises intermedios a la fase 1:13 y los blancos
ma&s intensos a las regiones ricas en La, probablemente oxidado debido a su afinidad electrénica
para oxidarse [44].
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Figura 5.3: Imdgenes SEM de cintas de LaFeqq.57_,Si1.43Ti;, con x = 0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20 de izquierda
a derecha, respectivamente. La fila superior corresponde a la superficie de la cinta que tiene contacto con la
rueda de cobre del Melt-Spinning, y la fila inferior a la superficie de la cinta que no tiene contacto con la
rueda. Estas imdgenes tienen una escala de 100 pm y 500X de magnificacién.

5.2.1. Analisi EDS

Al aumentar la magnificacién de 500X a 30000X, se observé en la Figura 5.4 puntos blancos con
una mayor concentracién atémica de O y La en comparacién con las regiones de color gris, como
se muestra en el andlisis EDS de la Tabla 5.2 y la (Tabla 5.3). Esto muestra regiones ricas en La,
posiblemente formadas en la fundicién con el horno de arco, las cuales, se encuentran probablemente
oxidadas.

Figura 5.4: Imagenes SEM de cintas de LaFe;; 57,511 43Ti,, con x = 0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20 de izquierda
a derecha, respectivamente. La fila superior corresponde a la superficie de la cinta que tiene contacto con
la rueda de cobre del Melt-Spinning, y la fila inferior a la superficie de la cinta que no tiene contacto con
la rueda. Las imagenes tienen una escala de 2 pym y una magnificaciéon de 30000X con un andlisis EDS en
cuatro puntos, dos en areas blancas y dos en areas grises.
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Estos puntos blancos se presentaron tanto en el lado de la cinta que toca la rueda como en el que no.
Esto se debe a las regiones ricas en La presentes en el gradiente de composicién cuando la muestra
salié en estado as-cast del horno de arco. Estas regiones entraron en contacto con el ambiente al
pasar del horno de arco al tubo de cuarzo, lo que dio lugar a la oxidacién del La (LagOs3) antes de
ser encapsulado en atmdsfera de Ar.

Tabla 5.2: Anélisis EDS puntual del promedio de las regiones blancas de cada una de las composiciones
senaladas en la Figura 5.4 de las cintas de LaFej; 57_;Si; 43Ti,, con z =0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20.

Concentracién en Peso (%)
Muestra | x | La | O | Fe | Si Ti
1 0 1919 |68 4 0
2 005|120 | 8 |64 4 4
3 01 | 7 (3 [77]9 4
4 015 8 | 5|76 |7 4
) 02 |12 | 4|74 6 4

Ademsds, de acuerdo con la féormula de LaFeqq 57_,Sij43Ti,, con x = 0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20,
se quiso sintetizar 7.14 % de La, 10.21 % de Si, Fe en un rango entre 82.64 % y 81.21%, y Ti en
un rango entre 0.36 % y 1.43 %. De esta manera, en la Tabla 5.3 se observé que los puntos grises
tuvieron una menor cantidad de La y una mayor cantidad de Fe, en comparacion con lo esperado.
Lo contrario ocurrié con los puntos blancos (Tabla 5.2). Esto sugiere que la principal razén de las
pérdidas de La, en el proceso de fabricacion de esta aleacion, fue la oxidacion de estas regiones ricas
en La.

Tabla 5.3: Andlisis EDS puntual del promedio de las regiones grises de cada una de las composiciones
senaladas en la Figura 5.4 de las cintas de LaFe1 57_,Si1.43Ti;, con z = 0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20.

Concentracién en Peso (%)
Muestra | x | La | O | Fe | Si Ti
1 0 6 |2 |87]5 0
2 005 5 |28 |5 2
3 01 |3 |38 |7 2
4 015 3 | 3|84 |7 3
5! 02 |12 |2 |81]| 4 1

Cuando se realizé una magnificacién a 6000X, en la Figura 5.5 se observé la formacion de regiones
delimitadas por cadenas de puntos blancos con mayores concentraciones de regiones blancas ricas
en La en el lado de la cinta que no toca la rueda. También se observd, en la misma figura, que
el lado de la cinta que toca la rueda tiene estos puntos blancos, pero en la direccién paralela al
giro de esta. Esto indica que la temperatura de fundicién de la aleaciéon LaFei; 57_,Sij 43Ti;, con
x =0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20, generada por el horno de induccién del Melt-Spinning, no es suficiente
para derretir estas particulas blancas.
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Figura 5.5: Imédgenes SEM de cintas de LaFeqq.57_,Si1.43Ti;, con x = 0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20 de izquierda
a derecha, respectivamente. La fila superior corresponde a la superficie de la cinta que tiene contacto con la
rueda de cobre del Melt-Spinning. La fila inferior corresponde a la superficie de la cinta que no tiene contacto
con la rueda para z = 0, 0.10, 0.15, 0.20 de izquierda a derecha, respectivamente. Las imédgenes de la fila
inferior tienen una escala de 10 ym y 6000X de magnificacién con anélisis EDS en la zona.

Por otra parte, el andlisis EDS realizado a las imagenes SEM de la Figura 5.5 mostré un panorama
mas general con respecto al EDS puntual. La Tabla 5.4 mostré un mayor porcentaje de 6xido en
todas las muestras en el lado de la cinta que tuvo contacto con la rueda en comparacion con el
lado que no (5.5). Probablemente se deba a que las regiones ricas en La, discutidas anteriormente,
se dispersaron de manera mas homogénea por la rueda a diferencia del lado que no tiene contacto
con la rueda, en donde las regiones blancas se encuentran més espaciadas (Figura 5.5).

Tabla 5.4: Andlisis EDS del lado de las cintas de LaFeq1 57_,Si1 43Ti;, con z = 0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20 que
tuvieron contacto con la rueda en la Figura 5.4.

Concentracién en Peso (%)
Muestra | x | La | O | Fe | Si Ti
1 0 712185 0
2 00510 |5 |75 )
3 01 | 4 |3 |84]|6 3
4 015 4 | 3|8 |6 3
) 02 |11 |3 78] 5 3

Finalmente, de todos los elementos medidos mediante EDS, el Fe mostrd ser el mas estable en
ambos lados de la cinta. Esto puede explicarse en el momento de la fabricaciéon de las pastillas, ya
que las cantidades de Fe calculadas en la estequiometria (Tabla 4.1) fueron mucho mayores que el
resto de los elementos, haciendo més ficil la medida del Fe. En contraposicién, los otros elementos
tenfan cantidades en gramos del orden de los cientos de mg, lo cual hacia dificil la manipulacién
exacta al agregar las cantidades indicadas en la Tabla 4.1.
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Tabla 5.5: Andlisis EDS del lado de las cintas de LaFeq1 57_,Si1 43Ti;, con z = 0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20 que
no tuvieron contacto con la rueda en la Figura 5.4.

Concentracién en Peso (%)

Muestra | x | La | O | Fe | Si Ti
1 0 71218 |5 0
3 0.1 | 513|796 7
4 015 4 | 2 |84 1|6 4
5 02 |10 | 3|80 | 5 2

5.3. Espectroscopia Mossbauer

El modelo de ajuste utilizado combiné dos estudios relacionados con la fase 1:13. Para los dobletes,
se utilizo el modelo de un estudio sobre los sitios de ocupacion del hierro y el silicio en la fase 1:13
[47], en el cual, con la ayuda de un estudio de difraccién de neutrones [16], se determinaron tres
dobletes asociados a los sitios de Fel y Fe2, uno con un QS de 0.11 mm/s para el Fel y dos QS
para el Fe2 de 0.37 mm/s y 0.65 mm/s, correspondientes a los hierros rodeados por 1 o 2 vecinos
de silicio y més de 3 vecinos, respectivamente [47].

Por otro lado, los polvos de las cintas, al no haber sido tamizados, se esperaba que sus particulas
tuvieran un tamano irregular del orden de cientos de micras, de acuerdo al estudio realizado por
J. J. Ipus, et al [44]. Esto tltimo hizo que fuera mds probable encontrar entornos del Fe en la fase
desordenada bce-Fe(Si). Por este motivo, se propusieron 5 sextetos independientes asociados a los
diferentes entornos del Fe en la fase desordenada bcc-Fe(Si) para © = 0 y bee-Fe(Si, Ti) para
xz = 0.05, 0.10, 0.15, 0.20 y dos dobletes asociados a la fase 1:13 como se explicé anteriormente,
planteando asi los espectros de la Figura 5.6. Este modelo se utilizé para x = 0, 0.05. para © =
0.10, 0.15, 0.20 se ajustaron 6 sextetos de manera andloga, en donde cada sexteto corresponde a
los diferentes entornos del Fe en la fase desordenada bee-Fe(Si, Ti) con més de siete vecinos, como
se observa en la Figura 5.7 [44, 48].

De esta manera, el espectro del compuesto LaFe 157511 43 fue modelado con 2 dobletes y 5 sextetos
(Figura 5.6), con un ancho medio de linea de 0.150 mm/s, el cual se dejé fijo para todos los modelos.
Los dobletes, con QS de 0.306 mm/s y 0.699 mm/s (Tabla 5.6), correspondieron a los descritos en
el estudio anterior con respecto a los hierros con silicios de primeros vecinos (Fe2). Sin embargo,
debido al bajo porcentaje del area espectral asociado a la fase 1:13
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Figura 5.6: Modelo utilizado para el ajuste del espectro Mossbauer de LaFe1q 57511 43 en el cual se utilizaron
5 sextetos y 2 dobletes asocidndole estos ultimos a la fase 1:13.

(18 %, como se observa en la Tabla 5.6), no fue posible ajustar un tercer doblete correspondiente
al sitio Fel, ya que la amplitud del doblete total no fue suficiente.

En cuanto a las impurezas en la red bce-Fe(Si), se observé un rango de Bjs entre 33.49 T y
23.94 T, los cuales, aumentaron su IS a medida que disminuyeron su Bjy, como se muestra en la
Tabla 5.6. Esto indica que la interaccion dipolar eléctrica entre los nticleos de los a&tomos de hierro y
su orbital S se encuentra deformada por sus primeros vecinos de Si, formando asf la red bee-Fe(Si)
desordenada, es decir, la existencia de cadenas Fe-Fe fue sustituida por Fe-Si-Fe, lo que gener¢ la
disminucién del campo hiperfino evidenciada en la Tabla 5.6.

Del mismo modo, se utilizé6 el mismo modelo para LaFeq1.595i1.43T10.05, como se observa en la
Figura 5.7.
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Figura 5.7: Ajuste del espectro Mossbauer de las cintas de LaFeqi s7_,Siy43Tiz, con x = 0, 0.05,
0.10, 0.15, 0.20.

Los valores de QS correspondientes a los dobletes, fueron de 0.674 mm/s y 0.275 mm/s segin la
Tabla 5.6, mostraron el mismo comportamiento que el espectro anterior, pero con una disminucién
en estos pardmetros, lo que indica que la pequena adicién de Ti afecté la interaccién cuadrupolar
de los atomos de hierro que conforman la fase 1:13. Como resultado, se evidencié una disminucién
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en la estabilizacién de la fase 1:13, con un area espectral asociada del 8 % como se muestra en la
Tabla 5.6.

Ademéds, las impurezas en la red bee-Fe(Si) se mantuvieron aproximadamente en el mismo rango
de By, mostrando un comportamiento descendente para el campo hiperfino y ascendente para el
desvio isomérico. Esto sugiere que, en el caso de las impurezas, la cantidad de Ti que pudo haber
ingresado fue muy pequena debido a la cantidad dopada.

En el caso de la muestra LaFe;1 47Si1.43Tig.10, como se observa en la Figura 5.7, se evidencié un
nuevo sexteto con un campo hiperfino B¢ de 199.280 T y un desdoblamiento cuadrupolar (QS) de
—0.241 mm/s, de acuerdo a la Tabla 5.6. Esto sugiere un aumento en el nimero de primeros vecinos
que afectaron el campo hiperfino, lo que llevé a la aparicién de una nueva impureza asociada al
posible enlace de Fe-Ti, dando lugar a la fase bee-Fe(Si, Ti).

Por otro lado, los dobletes asociados a la fase 1:13 mostraron una disminucién ma&s notoria en
sus valores de QS, con valores de 0.597 mm/s y 0.239 mm/s, como se observa en la Tabla 5.6.
Mostrando una relacién inversa entre la cantidad de Ti en la fase 1:13 y la interaccion eléctrica de
los 4tomos de Fe2 entre sus vecinos, adicionalmente se observé un aumento en el area espectral del
10 % correspondiente a la fase 1:13 (Tabla 5.6).

En la muestra LaFeqq 49Si1.43Tip.15 ocurrié algo inusual. Como se muestra en la Figura 5.7, la
amplitud del doblete total asociado a la fase 1:13 estd casi desaparecida. Ademaés, el modelo de los
dos dobletes no funcioné en este caso, por lo tanto, se utilizé un doblete y un singlete, uno asociado
a la fase 1:13 y el otro a la fase LaFeSi reportado por J. J. Ipus, et al [44].

El 4rea espectral asociada a la fase 1:13 obtenida fue de 3%, con un QS de 0.824 mm/s y un IS
de —0.041, como se muestra en la Tabla 5.6. Esto difiere significativamente de lo reportado en la
literatura y de las muestras obtenidas en este trabajo, lo que sugiere una estabilizacién casi nula y
desordenada de la fase 1:13.

Para la ultima composicién, LaFeiq 37511 43Tigp.20, se mantuvo el modelo de los 6 sextetos y 2 do-
bletes, como se observa en la Figura 5.7. En esta muestra, se evidencié la mayor estabilizacién de
la fase 1:13, alcanzando un 4rea espectral del 23 % segin se muestra en la Tabla 5.6. Los valores
de desdoblamiento cuadrupolar de los dobletes fueron muy similares a los del LaFey; 57511 43, con
valores de 0.686 mm/s y 0.301 mm/s, lo que indica una interaccién eléctrica similar en la fase 1:13
a la composicién no dopada. Sin embargo, se observé un IS mayor para el Doblete 1 (0.046 mm/s,
como se muestra en la Tabla 5.6), lo que sugiere una mayor interaccién dipolar eléctrica entre los
nicleos de los atomos de hierro del sitio Fe2 y su orbital S en comparacién con la muestra no
dopada. Esto sugiere la posibilidad de que dtomos de T1i, con un radio atémico de 176 pm [45], que
es mayor que el del silicio (111 pm) [49], compartieron sitios en Fe2.

En cuanto a las impurezas, se observé una nueva con un campo hiperfino Bys de 30.74 T y un
IS de 0.053 mm/s, como se muestra en la Tabla 5.6. La impureza con un campo hiperfino de
aproximadamente 20 T presentada en las muestras anteriores dopadas con Ti desaparecid, y en su
lugar, apareci6 esta nueva impureza con un IS menor y un By¢ mayor, es decir, una fase bee-Fe(Si,
Ti) con un menor nimero de primeros vecinos de Si y Ti. Esto explica la mayor estabilizacién de
la fase 1:13 con la adicién de Ti en esta muestra.
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Tabla 5.6: Pardmetros Mossbauer de LaFeq; 57_,Siy 43Ti,, con z = 0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20, en donde IS
corresponde al desvio isomérico, QS es el desdoblamiento cuadrupolar, By el campo hiperfino y A(%) el
area espectral.

X Fase Subespectro | IS (mm/s) £ 0.007 | QS (mm/s) &+ 0.02 | By (T) &+ 0.05 | A (%)
113 Doblete 1 0.021 0.70 0 7
' Doblete 2 0.026 0.31 0 11
Sexteto 1 0.007 -0.04 33.50 18
0 Sexteto 2 0.023 -0.01 31.75 24
bee-Fe(Si) Sexteto 3 0.037 -0.01 30.14 21
Sexteto 4 0.085 0.01 27.70 15
Sexteto b 0.155 0.08 23.94 4
113 Doblete 1 0.037 0.67 0 3
Doblete 2 0.067 0.28 0 6
Sexteto 1 -0.001 -0.05 33.53 17
0.05 Sexteto 2 0.013 -0.02 31.69 24
bee-Fe(Si, Ti) | Sexteto 3 0.029 -0.01 29.95 22
Sexteto 4 0.073 0 27.68 19
Sexteto 5 0.152 0.05 24.00 9
113 Doblete 1 0.075 0.60 0 4
' Doblete 2 0.082 0.24 0 6
Sexteto 1 0.033 -0.06 33.42 19
0.10 Sexteto 2 0.048 0 31.55 24
bec-Fe(Si, Ti) Sexteto 3 0.057 0.01 29.86 18
' Sexteto 4 0.089 0.02 27.56 18
Sexteto b 0.162 0.04 24.16 7
Sexteto 6 0.070 -0.24 19.92 4
1:13 Doblete -0.041 0.82 0 3
LaFeSi Singlete 0.038 0 0 2
Sexteto 1 0.047 -0.05 33.39 17
015 Sexteto 2 0.064 0 31.63 24
bec-Fe(Si, Ti) Sexteto 3 0.072 0.01 29.90 20
’ Sexteto 4 0.100 0.03 27.70 19
Sexteto 5 0.181 0.04 23.99 10
Sexteto 6 0.212 -0.33 20.31 5
113 Doblete 1 0.046 0.69 0 9
' Doblete 2 0.019 0.30 0 14
Sexteto 1 0.017 -0.03 33.65 18
0.20 Sexteto 2 0.027 0 32.31 18
bee-Fe(Si, Ti) Sexteto 3 0.053 0 30.74 20
’ Sexteto 4 0.046 -0.03 29.38 10
Sexteto 5 0.087 -0.02 27.36 8
Sexteto 6 0.072 -0.13 24.60 3

5.4. Analisis comparativo

Del analisis de los espectros Mossbauer y el refinamiento de los difractogramas de rayos X, se
observé que inicialmente la adiciéon de Ti a la muestra no presenté una mejora significativa en
la estabilizacién de la fase 1:13. Sin embargo, al comparar exclusivamente las composiciones que
contienen Ti, se noté un incremento de la fase 1:13 a medida que se aumento la concentracién del
dopante en las muestras, excepto para z = 0.15 como se observa en la Figura 5.8. Tanto el QS
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y el IS de los dobletes en el ajuste Mossbauer como los parametros de red ampliados, obtenidos
del refinamiento Rietveld, indicaron que la fase 1:13 estabilizada en las composiciones dopadas,
sugieren que los atomos de Ti lograron sustituir atomos de Fe en las posiciones Fe2 de la estructura
1:13. No obstante, a medida que se increment6 la cantidad de Ti, se hizo mas evidente la presencia
de una impureza bee-Fe(Si, Ti) para = 0.10, 0.15. El aumento de la By¢ de la bee-Fe(Si, Ti) para
x = 0.20, posiblemente se deba a una disminucién de primeros vecinos de Ti en el entorno de los

atomos de Fe que conforman la red, segin se reflejé en el subespectro asociado a esta en el ajuste
Méssbauer (Tabla 5.6).
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Figura 5.8: a) Porcentaje de la fase 1:13 estabilizada en las cintas de LaFei; 57-,Si1 45Ti,, con z =
0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20 de acuerdo al refinamiento del difractograma de rayos X. b) Porcentaje del drea
espectral de los dobletes correspondientes a la fase 1:13 estabilizada en las cintas de LaFeq1 57_,Si1.43Ti,,
con x =0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20 de acuerdo al ajuste Md&ssbauer.

Para ambos estudios se observé la misma tendencia en la estabilizacién de la fase 1:13 a medida
que aumentaba la concentraciéon de Ti, recordando que lo obtenido mediante el andlisis Rietveld
hace referencia al porcentaje en peso de la fase 1:13 y el ajuste Mdssbauer a la fraccién de dtomos
de Fe en la fase 1:13. Tanto en la Figura 5.8(a) como en la Figura 5.8(b) se noté como las adiciones
de Ti z = 0.05, 0.10 disminuyen la estabilizacién de la fase 1:13, luego, ambos mostraron una caida
abrupta del porcentaje de la fase 1:13 para = = 0.15 y, finalmente, una mayor estabilizacion de la
fase 1:13 para x = 0.20.
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Capitulo

Conclusiones

Del estudio de las propiedades estructurales, morfoldgicas e hiperfinas de las cintas de LaFeq; 57,511 43T,
con z =0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20 se concluye que:

= Se logro obtener cintas de las aleaciones de LaFeq1 57,511 43Ti,, con z = 0,0.05,0.10, 0.15, 0.20,
utilizando el equipo de Melt-Spinning fabricado en la Universidad del Valle por el profesor
Jesus Anselmo Tabares.

s A pesar de la diferencia morfolégica entre el lado que entra en contacto con la rueda y el que
no, la composicién quimica es comparable en los dos lados de la cinta.

= Se estabilizo la fase 1:13 dopada con Ti, con una probable preferencia de ocupacion en los
sitios del Fe2 de acuerdo al modelo utilizado en el ajuste Méssbauer.

» se evidencié una fase secundaria asociada a este sistema la cual consiste en una bce-Fe(Si)
desordenada para z = 0 y bee-Fe(Si,Ti) desordenada para x = 0.05,0.10,0.15, 0.20.

= Del andlisis comparativo se encontré que la presencia de la fase 1:13 muestra una tendencia
similar estimada desde los experimentos de XRD y EM.

s Las técnicas utilizadas y sus respectivos analisis permitieron estudiar a fondo la inclusiéon de
Ti en la aleacién basada en LaFeSi. Demostrando la factibilidad de dopar con Ti la fase 1:13
y los cambios que este produce en la red cristalina.
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