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Resumen

La investigacion realizada tiene como objetivo principal caracterizar el efecto magnetocaldrico de aleaciones
Gadolinio-Fe fabricadas mediante las técnicas de colado por succién y Solidificacion ultrarrapida para determinar
cual de los procesos genera mejores propiedades magnéticas.

Se analizaron cuatro muestras: lingote de Gadolinio directo del proveedor, lingote de Gadolinio fabricado mediante
colado por succidn, cintas de Gadolinio fabricada mediante Solidificacidn ultrarrapida y cintas de una aleacion de
96% Gadolinio y 4%Fe. Estas fueron analizadas por las técnicas de difractometria de rayos X, microscopia éptica y
microscopia electrénica de barrido (SEM) y de transmisién (TEM). También fueron analizadas mediante la técnica de
magnetometria de muestra Vibrante, y a partir de los resultados obtenidos se graficaron Curvas de Histéresis, de las
cuales se determinaron los valores de magnetizacion de saturacion y campo coercitivo. Esta técnica también permitio
caracterizar el efecto magnetocaldrico de las muestras, pues a partir de los datos obtenidos se graficaron curvas de
termomagnetizacion y de la Relacion de la Entropia magnética respecto a la temperatura.

A partir del analisis de las curvas termomagnéticas, se puede afirmar que todas las muestras analizadas presentan
transicion de un comportamiento magnético a no magnético en un rango de temperaturas de 289-292 K. Mientras
que el analisis de las Curvas del cambio de entropia respecto a la temperatura, mostré que dicha propiedad pasa por
un maximo que coincide con la temperatura de Curie de cada muestra, y que la entropia magnética varia en un
intervalo de entre 4.0 y 5.5 J/kgK, lo cual es congruente con los valores reportados de variacion de entropia para
Gadolinio puro.

De todas las muestras analizadas, el lingote de Gadolinio fabricado mediante la técnica de colado por succién es el
proceso que genera las mejores propiedades magnéticas, ya que dicha aleacidn mostré el valor mas alto de
magnetizacion de saturacon a temperaturaambiente(89.7107 emu/g), asi como el maximo valor de entropia
magnética (5.5 J/kg/K).

Abstract

This investigation has as main objective to characterize the magnetocaloric effect of Gadolinio-Fe alloys made by casting
techniques of suction casting and and rapid casting; and determine which of the processes generates the best magnetic
properties.

The samples analized were the ingot direct from the supplier, Gadolinio ingot manufactured by Suction Casting, Gadolinio,
strips of Gadolinio manufactured by fast casting and the alloy of Gadolinio 96% and 4% Fe, generated by fast casting. These
were analyzed by the techniques of X-ray diffraction, optical microscopy and scanning and transmission microscopy (SEM
and TEM). They were also analyzed using the technique of vibrating sample magnetometry, and from the results obtained
hysteresis curves were build. This technique also allowed to characterize the magnetocaloric effect of the samples, based
on the obtained in termomagnetizacidn curves and entropy change over temperature.

From the analysis of the thermomagnetic curves, it possible to concluded that all the samples analyzed have the transition
from a magnetic to a non-magnetic behavior in a temperature range of 289-292K. While analyzing the entropy change
curves over temperature, it showed that the property passes through a maximum, which coincides with the Curie
temperature of each sample, and the Magnetic Entropy varies in a range between 4.0 and 5.5 J / kgK, which is consistent
with reported values of entropy for pure Gadolinio.

From all the samples analyzed, the Gadolinio ingot manufactured by the suction casting is the process that generates the
best Magnetic Properties as this alloy showed the highest value of saturation magnetization at room temperature (89.7107
emu/g) and the maximum magnetic entropy (5.5J / kg / K).

Palabras clave

Efecto magnetocaldrico, Entropia magnética, aleaciones Gadolinio-Fe.
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. INTRODUCCION

a) ldentificacién de la empresa

El Instituto de Investigacién en Materiales es un centro de investigacion de la Universidad Nacional
Autonoma de México (UNAM), que se dedica a es realizar investigacién cientifica y tecnoldgica sobre
estructura, propiedades, procesos de transformacién y desempefiio de los materiales.

La historia del Instituto comienza a partir del 1 de febrero de 1967 con la creacidn del Centro de
Materiales instalado en el 11° piso de la Torre de Ciencias. Posteriormente, en 1969, debido a la
ampliacion de sus dreas de investigacion el Centro de Materiales se traslada a su actual ubicacion en
el Circuito de la Investigacion Cientifica de la UNAM.

Posteriormente en noviembre de 1979 el Centro de Investigacion se convierte en el actual Instituto
de Investigacién en Materiales (IIM), donde se tienen los departamentos de: Metalicos y Ceramicos,
Polimeros, Fisica de Materiales a Bajas Temperaturas y Energia Solar. A partir del 13 de noviembre
de 1996, el departamento de Energia Solar se traslada a Temixco, Morelos para convertirse en el
Centro de Investigacion en Energia.

El [IM desde su creacién ha apoyado en la creacion de centros de investigacion afines como Instituto
de Investigaciones Metalurgicas de la Universidad Michoacana de San Nicolds de Hidalgo y el Instituto
de Fisica de la Universidad Auténoma de San Luis Potosi. Y en el 2004 el IIM establecié un nucleo de
investigacion en Morelia, Michoacdn, una unidad de investigacién en materiales orientada a
vincularse con la industria regional.

El IIM se ha caracterizado por la creacidon de innumerables proyectos de investigacidon y cooperacidn
asi como proyectos de docencia, tales como la creacién de la maestria de materiales del IPN y la
Maestria en Fisica de Materiales de la UNAM, en 1975. También, en el establecimiento del programa
de Maestria y Doctorado en Ciencia de Materiales, en 1988, y en el Posgrado en Ciencia e Ingenieria
de Materiales desde 1999.

En la actualidad, el Postgrado de Ciencia e Ingenieria de los Materiales se coordina en el IM como un
esfuerzo de cooperacién entre el Instituto y entidades de la UNAM, dentro y fuera de la sede principal
como Facultades de Ciencias, Ingenieria y Quimica el Centro de Nanociencias y Nanotecnologia, el
Instituto de Fisica, el Centro de Investigacion en Energia, el Centro de Fisica Aplicada y Tecnologia
Avanzada y el Centro de Ciencias Aplicadas y Desarrollo Tecnolégico, todas ellas son, formalmente,
entidades académicas participantes del Posgrado en Ciencia e Ingenieria de Materiales.
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Los proyectos realizados en el Instituto son generalmente proyectos conjuntos en investigacion de
frontera en las dreas de cerdmicos, polimeros, metales, materiales superconductores vy
semiconductores. Asi, el IIM es una de las principales instituciones en el pais dedicadas a la
investigacion de materiales.

La institucion tiene como mision realizar investigacién cientifica y tecnoldgica sobre estructura,
propiedades, procesos de transformacion y desempenfio de los materiales. Y sus principales objetivos
son contribuir al estudio tedrico y experimental de los materiales, generar nuevos materiales,
procesos de transformacion y aplicaciones, formar recursos humanos de excelencia en el area de
ciencia e ingenieria de materiales, contribuir a la aplicacidn tecnoldgica de los materiales y propiciar
la vinculacion con el sector industrial, prestar servicios de investigacion cientifica y tecnoldgica,
ademas de asistencia técnica en el area de ciencia e ingenieria de materiales y difundir ampliamente
los estudios que se realizan y los resultados y productos que se obtengan.

En la actualidad el IIM cuenta con cuatro departamentos:

1. Materia condensada y criogenia donde se estudian las propiedades térmicas y de transporte para
materiales a bajas temperaturas, particularmente para materiales cerdmicos superconductores.

2. Materiales Poliméricos donde se investiga sobre polimeros avanzados y nanocompuestos que
puedan tener aplicaciones en campos como la microelectrénica y optoelectrénica. Y ademas se
desarrollan trabajos en recubrimientos dieléctricos que puedan tener aplicaciones para
semiconductores y conductores organicos.

3. Reologia y mecdnica de materiales que investigan las propiedades reolégicas y mecanicas de
materiales complejos como polimeros, compuestos, emulsiones, materiales granulados, entre
otros.

4. Materiales de baja dimensionalidad donde se realizan investigaciones cuyo fin es la obtencién de
materiales de baja dimensionalidad en diversas formas, entre las que se incluyen las peliculas
delgadas, materiales nano-estructurados, semi-cristalinos y nanoparticula

5. Materiales metdlicos y cerdmicos, donde se realiza investigacion relacionada a desarrollar nuevos
materiales metalicos y cerdmicos que encuentren aplicacién en el desarrollo de nuevas
tecnologias.

La investigacién base para este Proyecto Final de Graduacién se realizé en el Departamento de
Materiales metdlicos y Ceramicos, a cargo del Dr. José Israel Betancourt Reyes, Jefe del
Departamento.

b) Justificacion del estudio

Los sistemas de refrigeracién convencional por compresién-expansién de gases utilizados en la
actualidad, presentan dos principales limitantes: Inicialmente sus niveles de eficiencia no han
presentado aumentos significativos en décadas, lo cual representa una gran desventaja ante las
exigencias tecnoldgicas actuales, donde el consumo minimo de energia es un requisito esencial. Sin
embargo su principal problema es que los gases utilizados para los ciclos compresidn-expansion
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contienen aun un porcentaje de Clorofluorocarburos (CFC), sustancias que al expulsarse al ambiente
reaccionan con la Capa de Ozono y generan su degradacién.

A raiz de este problema, en los ultimos afios ha surgido la necesidad de crear sistemas de
refrigeracién alternativos mas eficientes y no contaminantes. Esto genera de manera paralela la
necesidad de estudiar nuevos materiales, los cuales sean capaces de suplir las necesidades asociadas
a los nuevos sistemas de refrigeracion.

Como una respuesta a la necesidad de suplir estos requerimientos, el efecto magnetocaldrico cobra
importancia. Este efecto consiste en la variacidn de temperatura que experimenta un material al
estar en contacto con un campo magnético en condiciones adiabaticas (Buschow, 2003).

A partir del desarrollo de modelos basados en este fendmeno, en los ultimos afios se han creado
prototipos de refrigeradores magnéticos. La eficiencia tedrica de estos sistemas ronda entre 30-60%,
un aumento considerable si se toma en cuenta que los sistemas convencionales, por compresién de
gases, presentan una eficiencia maxima de 5-10% (Franco, 2012). Otra ventaja importante es que los
sistemas de refrigeracion magnética no tienen partes maéviles y son mucho mdas compactos, por lo
que se reduce el precio de fabricacién y espacio de almacenamiento (Yu, 2003).

El desarrollo de estos prototipos conlleva la investigacién de nuevos materiales, especificamente
materiales con propiedades magnéticas, cuyo fendmeno magnetocaldrico se presente a
temperaturas cercanas a la temperatura ambiente para producir y desarrollar tecnologias de
refrigeracién magnética con mayores eficiencias.

El Gadolinio es el cuarto elemento ferromagnético de la tabla periddica después del Fe, Co y Ni, pero
el Unico con cuya temperatura de transicién magnética es cercana a la temperatura ambiente, con
una temperatura de Curie de aproximadamente 293.3K. Esta condicién lo hace un excelente
candidato como material base para la fabricacidn de prototipos de sistemas de refrigeracion
magnética. Sin embargo, los altos costos de extraccion dificultan su uso en aplicaciones comerciales.

A pesar de que los nuevos sistemas de extraccién han disminuido su costo, el Gadolinio sigue siendo
bastante costoso, pues el gramo de Gadolinio de alta pureza cuesta alrededor de $14. Asi, a raiz del
alto costo de Gadolinio y la importancia de su comportamiento magnético, surge la idea de generar
una aleaciéon del Gadolinio con metales de transicidn de bajo costo, con el fin de averiguar el efecto
de dicha composicidn en sus propiedades magnéticas. Cabe sefalar que este tipo de aleaciones han
sido poco estudiadas.

Por lo anterior, se plantea el estudio de aleaciones Gadolinio-Fe, con el fin de determinar el efecto

de alear con Fe en las propiedades magnéticas del Gadolinio y en la microestructura de dichas
aleaciones.
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c) Objetivos del estudio

Objetivos Generales

e Caracterizar el Efecto magnetocalérico en aleaciones Gadolinio-Fe.

e Determinar el efecto de alear con Fe y cambiar los procesos de fabricacién en la
microestructura y las propiedades magnéticas de los materiales en estudio, especialmente
en el Efecto magnetocaldrico.

Objetivos Especificos

e Caracterizar las muestras en estudio por medio de las técnicas de difractometria de rayos X,
microscopia dptica y microscopia electrdnica de barrido (SEM) y de transmisién (TEM), con
el fin de determinar si el proceso de fabricacién genera cambios en la microestructura y
propiedades magnéticas del material.

e Analizar el efecto magnetocaldrico de las muestras en estudio mediante la fabricacién de
curvas de histéresis, curvas de magnetizacion isotérmica y entropia magnética, asi como el
analisis de las propiedades magnéticas de magnetizacién de saturacién, campo coercitivo y
entropia magnética.

e A partir del comportamiento magnético y efecto magnetocalérico de las muestras

estudiadas, determinar si estas podrian ser aplicadas como material base para la fabricacion
de sistemas de refrigeracién magnética.

d) Alcancesy Limitaciones

Desde el punto de vista de ciencia basica, esta investigacidn se enfoca en analizar Gadolinio puroy
aleaciones y Gadolinio-Fe, con el fin de determinar la relacién entre sintesis, microestructura y
propiedades magnéticas de las aleaciones. Y desde el punto de vista tecnoldgico, busca determinar
cual es el efecto del alear con Fe en el desempeiio magnetocalérico a partir de la fabricacion de
curvas de histéresis, curvas de magnetizacion isotérmica y entropia magnética, asi como el analisis
de las propiedades magnéticas de magnetizacién de saturaciéon, campo coercitivo y entropia
magnética de las aleaciones obtenidas, con el fin de explorar su posible aplicacién en dispositivos de
enfriamiento magnético.

Debido al elevado costo del Gadolinio, esta investigacion cuenta con una cantidad limitada de
muestras. Por esto Unicamente se utiliza una muestra de cada material a analizar. Situacién que
ademads no permite la fabricacidn del dispositivo de refrigeracién magnética de prueba, para lo cual
se requiere una segunda etapa del proyecto que contemple el disefio e implementacién de un
prototipo.

Otra limitacidn importante es que el Gadolinio es un material muy poco estudiado, y que la
bibliografia relacionada al estudio de su microestructura es limitada y tiene mas de 30 afios de
publicada, complicando su anélisis.
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II. Marco Teorico

Ciencia e Ingenieria de Materiales

Hierro
El Hierro es el cuarto elemento mas abundante en la tierra, es un elemento metdlico de transiciéony

tiene multiples aplicaciones. Es uno de los elementos metdlicos mas utilizados, y tuene aplicaciones
en multiples campos. En la Tabla 1 se resumen sus principales caracteristicas:

Tabla 1. Caracteristicas de Hierro (Fuente: Diccionary of Metals, 2013)

Simbolo Fe
Numero atémico 26
Configuracion electrénica | d®4s?
Punto de fusion 1538°C

El Hierro presenta cuatro diferentes estructuras cristalinas:

Tabla 2: Estructuras cristalinas del Hierro (Diccionary of Metals, 2013)

Nombre | Estructura Condiciones Densidad
A BCC 911°C 7.870 g/cm?
r FCC 911°C-1394°C | 7.694 g/ cm3
A BCC 1394 °C- 1539 °C | 7.406 g/ cm?
E HCP Altas presiones -

A temperatura ambiente el Hierro tiene comportamiento magnético, incluso es considerado uno de
los elementos magnéticos de mayor importancia a nivel industrial. En la Tabla 3 se resumen algunas
de sus principales propiedades magnéticas.
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Tabla 3: Propiedades magnéticas del Hierro (Diccionary of Metals, 2013)

Propiedad Valor
2.158 T a T ambiente
Magnetizacion por atomo a 0K
2.216 s / 2.055 x 1023 J/T
Induccidn residual 1.183T
Temperaturade Curie 1044 £ 2 K

Magnetizacion
de saturacion

Elementos de Tierras Raras

Los elementos de tierras raras corresponden al ultimo bloque de la tabla periddica, tal como se
presenta en la Figura 1. Estos son 17 elementos: 15 lantanidos que van desde el Lantano de nimero
atémico 57, hasta el Lutecio de nimero atdmico 71; mas el Escandio de nimero atémico 21y el Itrio
de nimero atémico 39.

1 7
H He
3|2 5 6 17 [6 [0 [0
Li|Bel — wetales de Tierras Raras B|C '_N O F |Ne
|12 T (T e A
I:Na Mg Al| Si S| Cl|Ar
19 [20 |21 |22 |23 |24 |25 |26 |27 |28 |29 [30 [31 |32 [33 [34 |35 |36
K [Ca|Sc|Ti| V|Cr|Mn|Fe|Co| Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As|Se|Br|Kr
37 |38 [39 [40 [41 [42 [43 [d4 [45 [46 [47 [48 [49 [SO [S1 [52 |53 [54 |
Rb[Sr| Y [Zr|Nb|Mo|Tc|Ru|Rh|Pd[Ag|Cd| In |Sn|Sb|Te| | | Xe

S5 [S6 72 |73 |74 |75 |76 |77 |78 [79 [60 [61 [62 [63 [64 [65 |66
Cs|Ba Hf | Ta| W [Re|Os| Ir | PL|Au[Hg| T1|Pb| Bi|Po|At|Rn
87 |88 104 [105 [106 [107 [108 [109 |10 |11 N2 |03 |14 S |ue |17 |18
Fr |Ra [ Bh|Hs [ Mt | Ds | Rg JUubUut|UugUupfUuhiUus{Uuo
Lantanidos 7\?b 7|1U
S 89 [90 |91 |92 |93 |94 |95 |96 (97 |98 (99 [100 [IO1 [102 }I03
Actinidos | Ac| Th|Pa| U [Np|Pu|Am|Cm| Bk | Cf [ Es |Fm|Md|No|Lr

Figura 1. Tierras raras

Las tierras raras deben su nombre a que los griegos llamaban Tierras a aquellos elementos que no
podian cambiarse por medio de calor. Estos elementos no se encuentran naturalmente en estado
elemental, sino que se presentan como éxidos mezclados y su separacién es compleja (Barret, 1958).
Son considerados como materiales abundantes, de hecho representan una centésima parte de todos
los elementos presentes en la corteza terrestre, sus depdsitos se concentran en Escandinavia,
Sudafrica, China y Australia (Coblig, 1977). Asi, la denominacion tierras raras se debe a la dificultad
gue genera obtenerlos de manera elemental, no a que sean escasos.

Se caracterizan por tener propiedades quimicas muy similares. Esto se debe mayoritariamente a que
su configuracion electrénica es muy similar, tal es el caso de los lantanidos que presentan una
configuracién electrdnica de tipo de tipo 4f", 5d* 6s2, donde el nivel 4f llena progresivamente de 1
para el lantano, al 14 para el lutecio (Coblig, 1977). Ademas de la configuracion electrdnica, estos
elementos tienen valores similares de radio atémico y presentan estructuras cristalinas muy similares
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(Figura 9). Esta similitud en las propiedades quimicas de las tierras raras, produce que su separacién
a partir de 6xidos, para obtenerlos en estado elemental, sea un proceso complejo.

Electron Radius/pm  Crystal Lattice Parameters

* Elentent g A Config Ionic Metallic Structure a/pm c¢/pm ¢cla
Scandium Se 21 45 (3d4s)® 785 1641  hcp 3309 5268 1592

Yttrium Y ®» & {4d6s)® 880 1801 hep 3648° 5732 157

Lanthanum la 57 139 ¢&° (5d6s)° 1061 1879 dhep 3774 12171 3225

Cerium Ce 58 0 4f° (6d6s)’® 1034 1825  fcc 5161 e

Praseodymium Pr 59 141 4f° (5d6s)° 1013 1828 dhep 3672 11833 322
Neodymium Nd 60 144 4 (5d6s)® 995 1821 dhep 3658 11797 3226
Promethium Pm 61 145 4f* (5d6s)® 979 1811 dhep 365 1165 319

Samarium Sm 6 150 4f° (5d6s)° 964 1804 rhom 3629 26207 7.222
Europium Eu 63 152 4f" (5d6s) 950 2042 bee 4583 - —_
Gadolinium Gd 64 157 4f (5d6s)® 938 1801 hep 3634 5781 1591
Terbium Th 6 159 4f° (5d6s)® 923 1783  hep 3606  569.7 1580
Dysprosium Dy 6 163 4f° (5d6s)' 808 1774  hep 3592 5650 1573
Holmium Ho 67 165 4f'°(5d6s)° 894 1766  hep 3578 .5618 1570
Erbium Er 68 167 4f''(5d6s)' 81 1757  hep 3559 5585 1.569
Thulium Tm 6 169 4f'"(5d6s)' 869 1746 hep 3538 5554 1570
Ytterbium Yb W 173 4f"(5d6s)® 858 1939 fec 5485 - —
Lutetium Lu 71 175 4f(5d6s)® 848 1735  hep 3505 5549 1583

Figura 2. Caracteristicas quimicas de las Tierras raras (Barrett, 1958)

Esta similitud en configuracion electrénica, numero atémico y estructura cristalina genera que las
Tierras raras presenten propiedades muy similares. Tal es el caso en las propiedades magnéticas, ya
que las Tierras Raras presentan magnetismo debido a los espines desapareados en el nivel 4f, aun
cuando el nimero de espines desapareados sea diferente.

@
()
o

00000000
0

Figura 3: Similitudes en la alineacion de los momentos magnéticos de algunas Tierras raras
(Barrett, 1958)

Estos materiales tienen multiples aplicaciones. Los oxidos de tierras raras se aplican como
catalizadores para sintetizar petréleo y otras reacciones orgdnicas como la hidrogenacién de cetonas
o alcoholes secundarios, hidrogenacion de olefinas para formar alcanos, la deshidrogenacion de
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alcoholes y butanos y la formacién de poliésteres. También, son utilizados en la industria vidriera, ya
qgue al dopar vidrios con tierras raras se puede modificar su capacidad de absorcién. Pero ademas,
son aplicados para la fabricacidn de dispositivos de microondas de estado sdlido (Barrett, 1958).

En estado metdlico se utilizan para la produccién de imanes permanentes, muy utilizados en la
industria electrdnica y electromecanica, los cuales se hacen a partir de la aleacién o sustitucion de
metales de transiciéon por tierras raras. A partir del descubrimiento del comportamiento de
propiedades superconductoras a altas temperaturas en los 80’s, se ha avanzado en la investigacién
de su aplicacidn en este campo.

Por ultimo, en estado elemental se utilizan para la fabricacion de dispositivos médicos portables para
el andlisis de rayos X, en medicamentos y aparatos para tratamientos contra el cancer.

Gadolinio

El Gadolinio es un elemento de simbolo Gadolinio y nimero atédmico 64, el cual pertenece al grupo
de Tierras Raras, especificamente a los Lantdnidos. Su nombre se deriva del quimico Johan Gadolin,
pionero en la investigacién de mas de 15 elementos de tierras raras. Fue detectado mediante
espectroscopia en 1800 por el quimico sueco Jean Charles Gallissard de Marignac y fue separado
exitosamente por primera vez por el francés Lecoq de Boisbaudran en 1886 (ASM Handbook, 1990 y
Tenegawa, 1964).

Es un metal de aspecto plateado blancuzco, maleable y ductil, el cual es posible extraer de varios
minerales, principalmente Monacita y Bastanasita (ambos de gran importancia comercial). En su
forma natural se presenta como una mezcla de siete isétopos conocidos, pero otros 17 no han sido
estudiados hasta ahora (ASM Handbook, 1990).

Gracias al desarrollo de tecnologias de intercambio idnico y extraccidn con solventes, se ha facilitado
considerablemente la extraccidén del Gadolinio y otras tierras raras. Esto debido a que en la actualidad
la extraccion del metal se puede realizar mediante la reduccion de Fluoruro Anhidro con Calcio (ASM
Handbook, 1990 y Colvin, 1964).

El Gadolinio es el cuarto elemento Ferromagnético, ademas del Hierro, Cobalto y Niquel, por lo que
en afios recientes, y gracias a los avances en los métodos de extraccidn, se ha buscado investigar mds
sus propiedades magnéticas.

En la Tabla 4 se enlistan las estructuras cristalinas caracteristicas del Gadolinio, asi como sus
temperaturas de transicion.

Tabla 4. Estructuras cristalinas del Gadolinio (Colvin, 1977)

Estructura Condiciones

o phase at 24 °<T <1265 °C
a=0.36336 nm ¢=0.57810 nm
B phase

a=0.406 nm T> 1265 °C

Hexagonal compacta (HC)

Cubica centrada en el cuerpo (BCC)

Su estructura presenta ademas dos planos de deslizamiento, uno primario {1000} y otro secundario
{0002} (a 24°C) (Colvin, 1964).
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Como se ilustra en la Tabla 1, el Gadolinio presenta una estructura cristalina HC. A partir de ésto se
ha definido un sistema que permiten estudiar la relacién entre las propiedades del material, respecto
a la direccidén en su estructura. Es decir, si el material es isotrépico o anisotrépico. El sistema es
ejemplificado graficamente en la Figura 4. Del sistema, el eje C es perpendicular a la base hexagonal
de la estructura cristalina (en direccion dentro de la pagina). El eje d se divide en tres: tres a; , a, ,
as los cuales se distribuyen sobre la base hexagonal de la estructura cristalina, con una separacion

de 120° entre cada uno. Por ultimo, el eje ¢ el cual es perpendicular al eje a y b (ASM Handbook,
2013).

[+11

a

1
(1120)

oy

b _
(10103

9z

Figura 4. Ejes para sistemas cristalinos hexagonales en metales de Tierras Raras (Yaws, 2012)

Respecto a sus propiedades quimicas, el Gadolinio reacciona en ambientes himedos formando una
delgada capa de Oxido y debido a que presenta una baja tasa de oxidacién (hasta los 1000 °C), la capa
sirve como agente protector que evita la oxidacidn total. Sin embargo, este si reacciona en presencia
de acidos, pero se puede atacar lentamente utilizando dacido sulfdrico y nitrico en bajas
concentraciones (ASM Handbook, 1990; Colvin, 1964 y Yaws, 2012).

Microestructura

Debido a que el Gadolinio es un material escasamente estudiado, de la bibliografia consultada sélo
se encuentraron dos imdagenes de la microestructura del Gadolinio. La primera obtenida en 1960,
obtenida a partir de un ataque electrolitico de una mezcla de 10mL de Acido Fosférico, 10 mL de
Acido Léctico, 30 mL de &cido nitrico y 20 mL de &cido acético, limpiado con alcohol (Anderson, 1960).
La metalografia obtenida de este proceso se presenta en la figura 5.
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Figura 5. Microestructura de Gadolinio, obtenida por ataque electrolitico (Anderson, 1960)

La segunda imagen (Figuara 6), se obtuvo en 1982 mediante un proceso de ataque por pulido
electrolitico -76 °C con una solucidn de 0.23 mol LiClO4, con un voltaje de 60 V (Asomoza, 1982). La
imagen obtenida mediante este procedimiento presenta puntos de dxido rayas, lo que se debe a que
el Gadolinio es altamente corrosivo y muy suave. A pesar de esto, la figura 6 presenta una mejor
calidad que la figura 5, pues aumenta el contraste y es posible observar la microestructura con mayor
claridad.

Figura 6. Microestructura de Gadolinio, obtenida por pulido electrolitico (Asomoza, 1982)
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Propiedades magnéticas

En la tabla 5 se presentan las principales propiedades magnéticas del gadolinio, inicialmente la
susceptibilidad magnética, la magnetizacidn de saturacién y por ultimo la temperatura de transicién
magnética.

Tabla 5. Principales Propiedades magnéticas del Gadolinio (ASM Handbook, 2013)

Propiedad Valor

Volumen: 0.117 mks a 77°C

Obedece la Ley de Curie-Weiss por encima

de los 77°C con un momento efectivo de 7.98 uB y
Ba=0c=317K

Magnetizacion de saturacon 263Ta0K,1.43Ta300K

Temperaturade Curie 293,4 K

293.3 K en estado puro

Susceptibilidad magnética

Temperaturade transformacién
magnética

En la figura 7 se presenta el cambio en la magnetizacién y susceptibilidad magnética, respecto a la
temperatura para el Gadolinio a diferentes valores de campo magnético, curva obtenida por Yu (Yu,
1997). A partir de esta grafica es posible determinar que el valor de entropia maxima para un campo
de 2T es de aproximadamente 5.6 J/kgK, a una temperatura de aproximadamente 290K.

12

Gd, H || [1010]
—o— 0-2T, from C,
10 | —o— 05T, fromC,
«wr Errors from C,

¢  0-2T from M(T,H)
= (-5 T from M(T,H)

150 200 250 300 350
Temperature (K)

Figura 7. Curva del Cambio de la Entropia magnética respecto a la Temperatura para
Gadolinio puro (Yu, 1997)
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Propiedades relacionadas al procesamiento

En la tabla 6 se resumen las principales propiedades relacionadas al procesamiento del Gadolinio,
tales como la densidad, temperatura de recristalizacidn elongaciéon maxima, dureza, entre otras.

Tabla 6. Propiedades relacionadas al procesamiento del Gadolinio (Colvin, 1964 y Yaws, 2012)

Propiedad fisica Valor
Densidad 7.89 g/cm?
Tem.pera'tura.\fie 500°C
recristalizacion
Resistencia a la traccion 118 MPa
Limite elastico 15 MPa
Elongaciéon maxima 37%
Maxima reduccion
. 56%
de area
37 HV policristalino
Dureza 23 HV cara prismatica

69 HV plano basal
0.259

Coeficiente de Poisson
Exponente de endurecimiento 037
por deformacion '

Tension: 54.8 GPa
Cizalla: 21.8 GPa

Médulo Elastico ( 27°)
Normal 37.9 GPa

Tension superficial del
, p. 0.664N/m?
liquido
Cambio de volumen maximo L
2% de contraccidn

en congelamiento

A 100 °C
Lineal 9.4 um/m - K
Ejea9.1 um/m - K
Eje ¢ 10.0 um/m - K
Volumétrico
28.2 x 10 por K

Coeficiente de
expansion térmica

Propiedades Térmicas
Por su parte, las propiedades términas del Gadolinio se resumen en la tabla 7, dentro de estas se
encuentran el punto de fusidn, entropia, calor especifico, entre otras.

Tabla 7. Principales térmicas del Gadolinio (Yaw, 2012 y Schaschke, 2014)

Propiedad fisica
Valor
Punto de Fusion 1313 °C
Punto de Ebulliciéon 3273 °C
Transformacion de fase 1235°C
aaf
e 0.236 KJ /(kg K) a 298.15 K
Calor especifico 0.243 KJ /(kg K) a 1500 K
37.070J/(mol K) a 298.15 K

Capacidad calorifica Cp 38.242 J/(mol K) a 1500 K
12.900 W/(mK) a 150 K
10.700 W/(mK) a 310 K

10.468 W/(mK) a 285.15 K

431.8J/ (kg K) a 285.15 K

Conductividad Térmica

Entropia




Aplicaciones

En el campo médico se utilizan disoluciones de Gadolinio para el diagndstico de enfermedades, pues
las disoluciones son usadas como material de contrastes intravenosos para incrementar la resolucion
de la imagen en resonancias magnéticas.

Ademas, es utilizado en el campo industrial como material base en la barra de control en reactores
nucleares, debido a que es uno de los materiales con mayor capacidad de capturar neutrones
térmicos. Lamentablemente los dos isétopos mds aptos para esta aplicacion (> Gadolinio y
157Gadolinio) son muy escasos (Tenegawa, 1964; Gschneidner, 1977 y ASM Handbook, 2013).

Por otro lado, las aleaciones amorfas Gadolinio-Co son utilizadas para fabricar sistemas de
almacenamiento de informacion y los compuestos intermetalicos del Gadolinio son utilizados para
materiales de refrigeracién magnética (Gschneidner, 1977; Colvin, 1964 y Yaws, 2012).

Aleaciones Gadolinio-Fe

Diagrama de fases

Los diagramas de fases son representaciones graficas de la distribucion de las fases sélidas, liquidas
y gaseosas de un material en un intervalo de temperatura y presién. Representan tanto materiales
puros como mezclas (Schascheke, 2014). Son muy utilizados al estudiar aleaciones metalicas, pues
permiten determinar, entre muchas otras propiedades, la solubilidad de un metal en otro.

Estos se pueden realizar experimental y tedricamente. Para aleaciones bastante conocidas y
aplicadas, los diagramas de fases han sido completamente comprobados de manera experimental.
Sin embargo, en las aleaciones poco conocidas o utilizadas, las secciones no comprobadas
tedricamente se representan con lineas punteadas.

Como es posible observar a partir de la Figura 8, tal es el caso de la aleacién Gadolinio-Fe, la cual no
ha sido estudiada con profundidad. Esto se debe inicialmente a que el Gadolinio es una tierra rara, lo
que implica altos costos de extraccién y produccidon, pero principalmente porque no se le han
encontrado usos comerciales. Debido a esto hay secciones en su diagrama de solubilidad que se
presentan como lineas punteadas, lo que implica que no han sido verificadas experimentalmente.
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Figura 8. Diagrama de Solubilidad Gadolinio-Hierro (ASM Handbook, 1992)

Justamente la aleacidn estudiada en esta investigacidon se encuentra sobre la linea de liquidus, al
extremo izquierdo del diagrama, en una regidon no comprobada experimentalmente, tal como se
presenta en la Figura 9. La cual tiene un punto de fusién tedrico de aproximadamente 1200 °C.
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Figura 9. Region de trabajo en el Diagrama Gadolinio-Fe
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Compuesto Fe>Gd

Naturaleza

Existen aleaciones metdlicas que generan compuestos intermetalicos. Esto quiere decir que se
forman estructuras cristalinas con atomos de todos los metales involucrados en la mezcla. La
cantidad de compuesto intermetalico que se forme, depende de la solubilidad de la mezcla.

Un punto eutéctico es la menor temperatura a la que se genera la transformacion de liquido a sdlido,
en una aleacién(Gunston, 2009). Este es el punto en aleaciones intermetdlicas binarias, la
composicion resultante es 100% el compuesto intermetalico. Antes del punto eutéctico las
aleaciones generadas presentan pequefas concentraciones del compuesto, y posterior al punto
también pero su concentracidén aumenta progresivamente hasta llegar al 100%.

Tal como se presenta en el punto A de las figuras 8 y 9, el diagrama de Gadolinio-Fe presenta un
punto eutéctico al 67% de Gadolinio, donde tedricamente se debe formar 100% Fe,Gadolinio. Dado
gue el porcentaje de Fe utilizado en las aleaciones a estudiar en esta investigacion es de 2%,
tedricamente la aleacién fabricada deberia de presentar el compuesto en bajas concentraciones.

Propiedades

Dado que la aleacidn Gadolinio-Fe por si misma es poco estudiada, del compuesto Fe,Gadolinio se
conoce aln menos. Se sabe que tiene una temperatura de fusién de 1080 °C (Zhang, 1998), y la
temperatura de Curie ha sido medida experimentalmente, pero los valores reportados varian
considerablemente: 782 K (Dariel, M), 788 K (Buscho, 1977), 796 K (Buscho, 1977) y 810 K (Zhong,
1985). Fendmeno que se repite con los valores de magnetizacién de saturacion: 1,12 ps/mol de
atomos, 1,27 ps/mol de dtomos (Nagai, 1968) y 1.32 ps/mol de dtomos. Sin embargo, para fines
practicos se trabaja con valores medios aceptados, con una Temperatura de Curie 790 °C y una
magnetizacion de saturacion de 1.24 pg/mol de atomos (Zinkeivich, 2000).

Los datos relacionados a la celda unitaria, estructura cristalina y parametros de red del compuesto
se conocen gracias al analisis de la muestra en forma de polvo, mediante la técnica de Difractometria
de rayos X. Y tal como se muestra en la figura 10, el Fe;Gadolinio tiene una estructura cristalina
icosaédrica, la cual pertenece al grupo espacial 227.
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a) b)

Figura 10. Celda unitaria (a) y Red cristalina del FezGadolinio (Wallace, 1973)
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PROPIEDADES MAGNETICAS DE LOS MATERIALES

Todos los materiales experimentan fendmenos magnéticos, ya sea porque presentan magnetizacion
natural, porque al aplicar un campo magnético generan un campo propio en direccion al aplicado u
opuesto a este; o simplemente porgue no interactiian con campos externos.

Asi, los fendmenos magnéticos pueden ser estudiados a nivel macro por medio de Leyes como la de
Biot-Savart y Ampere. Pero la naturaleza magnética de un material sélo se puede comprender al
estudiar el origen del momento magnético a nivel atdomico, la energia de interaccion entre los
momentos magnéticos de los espines desapareados, la anisotropia magnética, los dominios
magnéticosy el ciclo de histéresis. A continuacidn se presentan los conceptos bdsicos necesarios para
abordar el estudio con fines de investigacién de los materiales magnéticos.

Magnetismo en sistemas macroscopicos
Ley de Lorentz

Los campos magnéticos se generan debido a cargas eléctricas en movimiento, de manera que la
direccién del flujo eléctrico y el campo magnético generado, son perpendiculares entre si. Por lo
tanto, las cargas eléctricas en condicion estacionaria no generan campos magnéticos.

La Ley de Lorenz describe la relacion entre una carga en movimiento, el campo magnético en el que
se encuentra inmersay la fuerza que experimenta la carga. Esta interaccién se ejemplifica en la Figura
11, donde la corriente eléctrica del cable representa las cargas en movimiento, en direccién
perpendicular ese encuentra la direccién del campo eléctrico, y perpendicular a la direccién del
campo esta la Fuerza resultante de la interaccion de las cargas en movimiento y el campo magnético
(Griffiths, 1999).

’ Campo
I Magnético

Fuerza

“H
Corriente
Figura 11. Ley de Lorentz

Esta Ley se establece que la Fuerza magnética experimentada por una carga en movimiento es igual
al valor de la carga por el producto cruz de su velocidad con el campo aplicado:

Fnag = Q(V X B) Ecuacion 1
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*Donde Q es la carga, V su velocidad y Fmag la fuerza experimentada por la carga debido al campo
B en el que estd inmersa.

Una de las principales aplicaciones de esta Ley es en la caracterizacion de materiales por la técnica
de espectrometria de masas, en la cual se puede determinar la composicion de un material de
acuerdo a la relacion carga-masa de sus dtomos.

Como se puede observar en la Figura 12 la técnica consiste en hacer pasar isétopos ionizados a través
de un espacio donde hay campo magnético en direccion perpendicular a la trayectoria de las
particulas. Al salir de esta region, el campo magnético atrae a los isétopos, generando un movimiento
radial. Dado que la carga del isdtopo, su velocidad y el campo magnético aplicado son valores
conocidos, el radio descrito por la particula es el valor que permite determinar la masa de la particula
(Ley de Lorenz).

- 9 -
R:
(=1-1-1-1-1-1-1-1-1-1-1-1-1-11
selector de velocidades R:
R

Figura 12. Esquema del funcionamiento de un espectrémetro de masas (Sears, Zemansky, 2009).

Ley de Biot-Savart

Asi como la Ley de Coulomb describe la generacién de campos eléctricos constantes para cargas
eléctricas estacionarias, la Ley de Biot-Savart describe la generacion de campos magnéticos
constantes para flujos constantes de corriente, es decir, siempre que el valor de corriente sea el
mismo en cada parte del recorrido (Barret, 1958).

Aun cuando los sistemas reales no presentan corrientes continuas de manera permanente, esta ley
funciona como una excelente aproximacién para sistemas reales.
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Figura 13. Ejemplificaciéon de la Ley de Biot-Savart (Sears, Zemansky, 2009).

La ley de Biot-Savart permite calcular el campo magnético generado en un diferencial de area por
una corriente, como se ejemplifica en la imagen 13 (Sears, Zemansky, 2009):

_ u(,ldi Xr

dB
41 r?

Ecuacién 2

*Donde dB es el diferencial de campo magnético generado por la corriente | en el diferencial lineal dL, p, la
permeabilidad magnética del material y r el vector unitario que representa la distancia del flujo de corriente
al campo magnético.

En su forma integral queda como:

B=—| — Ecuacion 3

Ademas, esta misma Ley puede presentarse en su forma generalizada para el cdlculo de campos
magnéticos en volumenes (Sears, Zemansky, 2009):

- j xr
B=1o J 1> Lav Ecuacion 4
) r

*Con J como el flujo de corriene.
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Ley de Ampere

Asi como la Ley de Gauss describe el flujo del campo eléctrico a través de una superficie cerrada, la
Ley de Ampere permite calcular el campo magnético en una trayectoria (Sears, Zemansky, 2009).

La Ley de Ampere (Ecuacidn 5) establece que el campo magnético generado en un diferencial de
trayectoria depende basicamente de la corriente. Esta relacién es vdlida para conductores vy
trayectorias de cualquier forma.

jgﬁ -dL = ol Ecuacion 5

*Donde B es el campo magnético total en un punto de la trayectoria, dL el vector del diferencial lineal, I la
corriente y Y, la permeabilidad magnética.

Por lo tanto, la Ley de Ampere establece que el campo generado por la circulacién de corriente en
un contorno cerrado, es directamente proporcional a dicha corriente. En un conductor recto que
transporta una corriente /, el campo magnético que se forma es un campo circular, como se puede
observar en la Figura 14 (Sears, Zemansky, 2009).

Figura 14. Ejemplificacidn de la Ley de Ampere en un conductor recto (Sears, Zemansky, 2009).

El campo eléctrico generado por un conductor recto es independiente de su largo y se calcula a partir
de la ecuacién 6:

E.d_L’=ffB-dlcoso°=ng-dl=BZnR Ecuacién 6

*dl=2mnR porque el campo es circular y rodea al conductor

Debido a que el campo es constante en todo el conductor:

B 2R = pyl Ecuacion 7
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De manera que el valor del campo eléctrico es:

Mol

= 7R Ecuacién 8

Campo magnético en una bobina

Las Leyes presentadas anteriormente describen la generacidon de campos magnéticos en condiciones
y geometrias idealizadas. Sin embargo, la manera mas usual de generar un campo magnético para
aplicaciones industriales es mediante una bobina, como se ilustra en la Figura 15.

Figura 15. Campo Magnético en una bobina (Sears, Zemansky, 2009)

El campo magnético generado en una bobina se puede calcular a partir del valor de corriente, nimero
de vueltas de acuerdo a la siguiente ecuacién (Sears, Zemansky, 2009):

— |.101n
B =
L

*Donde L es la longitud, n el nimero de vueltas, | la corriente que fluye y 1, la permeabilidad magnética.

Ecuaciéon 9

Magnetismo en sistemas microscopicos

Origen del Momento magnético

Los materiales ferromagnéticos estan constituidos por atomos que presentan un momento
magnético resultante. Este momento magnético, conocido también como momento dipolar, es
causado por el movimiento de los electrones alrededor del nicleo y por la rotacién del electréon sobre
su propio eje.

En el primer caso, el movimiento del electrén respecto al nicleo genera un momento angular orbital
N

[, mientras que el movimiento del electrén respecto a su eje genera un momento angular de espin
S, como se observa en la Figura 16.
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Figura 16. Momento angular Orbital y del Espin

El momento magnético u; generado por el momento angular orbital [ esta dado por (Buschow,
2003):

le]

— hl=—ughl E i6n 10
om Up cuacion

= -

*Donde e es la carga eléctrica del electrén, m es la masa del electrdn, h la constante de Planck y ug es una
constante que se conoce como “magnetémetro de Bohr”, minima unidad de momento magnético.

Por su parte, el momento magnético i, generado por el momento angular de espin § estd dado por
(Buschow, 2003):

Us =—g,. ughs Ecuacion 11
*Donde g, el factor espectroscépico.

Cuando hay mas de un electrén por dtomo, para calcular el momento angular orbital y del espin se
debe contemplar todos los electrones, de manera que la resultante esta dada por la suma sobre
todos los electrones (Buschow, 2003):

L= Z I, s= Z s Ecuacion 12
i i

El momento angular total fdel atomo resulta de la suma de ambos (Buschow, 2003):

i =L+ S Ecuacién 13

Dado que, tanto el momento angular orbital (Z) como del espin (5) generan momentos magnéticos

contrarios en direccidn (¢; y ), el momento angular total J también genera un momento magnético
asociado ;. La representacion vectorial de los momentos angulares y sus momentos magnéticos
asociados se presenta en la Figura 17.
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Figura 17. Representacién vectorial de los momentos angulares J, S, L y de sus momentos
magnéticos asociados py, ptg y py(Yu, 2003).

Propiedades experimentales

Campo aplicado, H: Es el campo que se aplica mediante bobinas. También se conoce como campo
externo.

Magnetizacidn, M: Es el nUmero de momentos magnéticos de un material por unidad de volumen. El
momento magnético estd asociado a los dtomos constituyentes de un sdlido.

Inducciéon magnética, B: Cuando se aplica un campo H a un material magnético, su magnetizacion M
tiende a alinearse con H. La induccién B estd dada entonces por (Buschow, 2003):

B = puy(H+ M) Ecuacion 14

*Donde Wo es la constante 12.56x107 H/m correspondiente a la permeabilidad magnética del vacio.

Susceptibilidad magnética, x,,: es el factor de proporcionalidad entre Hy M, como se describe en la
siguiente ecuacién (Buschow, 2003):

M = x,,H Ecuacién 15

Permeabilidad magnética, u: es el factor de proporcionalidad entre H y B, como se muestra en la
ecuacion 16:

B=uH Ecuacion 16

La susceptibilidad y permeabilidad se relacionan mediante la siguiente expresion:

u=puy(1+x,) Ecuaciéonl7
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Clasificacion de materiales magnéticos

La susceptibilidad magnética se utiliza para clasificar los materiales en: Diamagnéticos,
Paramagnéticos y Ferromagnéticos, los cuales se describen a continuacion.

Materiales diamagnéticos

Los materiales diamagnéticos se caracterizan porque en presencia de un campo H, su magnetizacion
resultante es de direccién contraria a H y de muy baja magnitudes (Barret, 1958), por lo que los
valores de susceptibilidad son del orden de x,,, = - 10°%, tipicamente. En la Tabla 8 se presentan varios
ejemplos de materiales diamagnéticos (Cogblin, 1977). Los atomos de los materiales diamagnéticos
no presentan momento magnético resultante, es decir, no son &tomos magnéticos.

Tabla 8: Valores de susceptibilidad magnética para materiales diamagnéticos a 20 °C (Barret, 1977)

Elemento Susceptibilidad l\ﬂggnética
X, X 10
Cobalto -0.18
Cobre -0.086
Plata -0.20
Estafo -0.25
Zinc -0.157

Materiales paramagnéticos

Este tipo de materiales contiene dtomos magnéticos, es decir, &tomos que si presentan un momento
magnético resultante. Este tipo de materiales tienden a alinear sus momentos magnéticos en
presencia de un campo H, pero la agitacién térmica genera un reacomodo aleatorio de los momentos
que prevalece sobre el efecto del campo H. Por tanto, cuando aumenta la temperatura, la respuesta
magnética del material disminuye. Los materiales paramagnéticos presentan una relacion lineal
entre el campo aplicado y la magnetizacidon generada, y los valores de susceptibilidad magnética
tipica fluctdan entre x,, = +10°y +10%, como se puede observar en la Tabla 9 (Smith, 1988).

Tabla 9: Valores de susceptibilidad magnética para materiales paramagnéticos a 20 °C (Barret, 1958)

Elemento Susceptibilidad l\ﬂ:gnética
X, X 10
Aluminio +0.65
Calcio +1.10
Oxigeno +106.2
Platino +1.10
Titanio +1.25

33



Materiales ferromagnéticos

Estos materiales contienen atomos magnéticos, pero a diferencia de los materiales paramagnéticos,
en los que la magnetizacidn M es resultado de la accién de un campo H, en los ferromagnéticos M se
presenta aln sin la accién de H, es decir, poseen una magnetizacion espontdnea. En la naturaleza
solo existen cuatro elementos que presentan este fendmeno de manera natural: Hierro, Cobalto,
Niquel y Gadolinio. Los valores tipicos de susceptibilidad son entre x,,, = +10?y +10*. Esto implica que
los materiales ferromagnéticos actian como “multiplicadores” de campo magnético, ya que para un
H =1 A/m, pueden presentar una M = 1x10* A/m.

Interaccion de intercambio

En los materiales ferromagnéticos, los momentos magnéticos de los dtomos constituyentes
interactuan entre si mediante la interaccion de intercambio, la cual actia como una fuerza que tiende
a orientar los momentos magnéticos de distintas formas, dando origen a ordenamientos magnéticos
diversos, como se indica a continuacion:

e Ferromagnetismo: Los momentos magnéticos presentan un ordenamiento paralelo entre si,

como se ilustra en la Figura 18a. La suma vectorial resultante da como resultado la
“magnetizacion espontanea” del material. Si hay mas de un tipo de atomo magnético
presente, con momentos magnéticos diferentes, la resultante es nuevamente, la suma
vectorial de todos los momentos magnéticos (Valenzuela, 1994). Este tipo de ordenamiento
es tipico de elementos puros. Y se presenta en metales de transicion: Hierro, Cobalto y
Niquel, y muchas de sus aleaciones.

e Antiferromagnetismo: Los momentos magnéticos se orientan de forma antiparalela

compensada (Figura 18b), por lo que la resultante de la suma vectorial da cero, es decir, su
magnetizacién espontanea es nula (Valenzuela, 1994). Este tipo de ordenamiento es tipico
de o6xidos que contienen subredes de momentos magnéticos de igual magnitud, pero en
sentido opuesto. Se presenta en elementos como el Manganeso y Cromo (Smith, 1994).

e Ferrimagnetismo: Los momentos magnetismo tienen una orientacion antiparalela, pero no
compensada, de manera que el momento total resultante es diferente de cero (Figura 18c).
Este tipo de ordenamiento es tipico de éxidos que contienen subredes de momentos

magnéticos de diferente magnitud y sentido opuesto. Y se presenta mayoritariamente en
materiales idnicos, también conocidos como ferritas.

e Otros ordenamientos: Como se ilustra en la Figura 18 d y e, ordenamientos magnéticos no
paralelos también son posibles, de manera que se dan configuraciones de tipo triangular y
helicoidal, lo que depende del tipo especifico de interaccidn entre los &tomos magnéticos.
Este tipo de comportamiento no se encuentra mayoritariamente en sustancias
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convencionales, pero se presenta en aleaciones como Cu-Mn, Co-Ga, Eu-Sr-S (Wohlfart,
1980).
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Figura 18. Tipos de orientaciones de los momentos magnéticos. a) Paralelo b) Antiparalelo
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compensado.

¢) Antiparalelo no compensado d) Triangular e) Helicoidal (Valenzuela, 1994).

Energia de Intercambio

La energia de intercambio E.x, que hace posible la interaccién entre los momentos magnéticos, se
puede describir en términos de la Ecuacidn de Heisenberg (Valenzuela, 1994):

Eox = —2Jox S1:S2 = —2J0 $152c050  Ecuacion 18

*Donde Jex €s una constante conocida como “integral de intercambio”, S1y S2 son los momentos magnéticos
de dos atomos adyacentes y 6 el angulo entre ambos.

En elementos puros, el signo de la constante Je determina el tipo de ordenamiento magnético:
Ferromagnético si Jex > 0 y antiferromagnético si Jex < 0. El signo y magnitud de Je es funcion de la
distancia interatdmica, la cual varia de elemento a elemento, tal y como se ilustra en la curva de
Bethle —Slater (Figura 19), la cual establece la correlacidon entre J, la distancia interatémica y el
elemento, de tal manera que los metales ferromagnéticos como Fe, Co y Ni presentan integrales de
intercambio positivas, mientras que los antiferromagéticos como Mn y Co, presentan integrales de
intercambio negativas (Valenzuela, 1994).
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Figura 19. Curva Bethe-Slater para metales ferromagnéticos y antiferrromagnéticos
(Valenzuela, 1994).

Temperatura de Curie

La interaccién de intercambio, descrita anteriormente, depende de la temperatura del material. De
manera que, todo aumento en la temperatura del material genera agitacion térmica en los 4tomos,
lo que implica que conforme se aumenta la temperatura del material, la agitacién genera un grado
de desorden en el ordenamiento atdmico, que contrarresta la orientacidon magnética de manera
gradual, hasta un valor de temperatura critica conocida como Temperatura de Curie (T.). A partir de
este valor, la agitacion térmica es tal que produce que los atomos del material pierdan totalmente
su orientacién magnética, generando una transicién de fase orden-desorden, donde se pasa de un
estado ferromagnético a uno paramagnético.

La interaccion de intercambio puede llegar a ser muy intensa, de manera que en los elementos Co y
Fe se necesita calentar hasta 770 °C y 1131 °C, respectivamente, para destruir su ordenamiento
magnético (Smith, 1994).

Este efecto es reversible, ya que si el material se enfria debajo de Tc, aparece nuevamente el
ordenamiento magnético original.

Ley de Curie

Pierre Curie fue el primer investigador en medir de manera sistemadtica y en muchos materiales, la
susceptibilidad magnética (Franco, 2012). A partir de los datos obtenidos descubrié que en
materiales paramagnéticos, la susceptibilidad magnética es inversamente proporcional a la
temperatura absoluta:

X = T Ecuacién 19

*Donde x,, es la susceptibilidad magnética, T la temperatura absoluta en K, y C la constante de Curie.
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Posteriormente, el fisico Weiss establece que los momentos magnéticos interactian entre si, y que
esta interacciéon puede describirse como un campo magnético interno (Cullity, 2009), por lo que
propuso modificar la Ley de Curie de la siguiente forma:

. C
T-06

*Donde B corresponde a una constante que contempla la interaccién entre los momentos magnéticos. Esta
Ley se conoce como Ley de Curie-Weiis

Xm Ecuacion 20

Anisotropia Magnética

En un material magnético cristalino es posible encontrar una direccién cristalografica para la cual la
magnetizacion esta orientada de manera preferencial, en el sentido de que se requiere de minima
energia para mantener la magnetizacién a lo largo de dicha direcciéon (Valenzuela, 1994). Esta
direccion se conoce como direccidn de facil magnetizacion o eje facil.

Por ejemplo, para el Cobalto cuya celda es de tipo HCP (Figura 20), el eje facil (<001>) se distingue
porque se llega a la magnetizacién de saturacién con campos externos H bajos. Mientras que para
un eje dificil, la magnetizacion se satura para campos H mucho mas grandes, por ejemplo, la direccion
<100> en la celda HCP, como se ilustra en la Figura 20.
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Figura 20. Ejes de magnetizacidn para Co (Cullity, 2009)

La energia E, necesaria para desviar el vector de magnetizacion de la direccion facil se conoce como
“energia de anisotropia” y para estructuras cristalinas cubicas, Ex se puede representar en funcion de
los de cosenos directores a; de los angulos polar y acimutal entre el vector de magnetizacion y los
ejes cristalinos, como se muestra en la Ecuacion 21 (Valenzuela, 1994):

E, = K (a?a? + a3a3 + a2a?) + Ky(a?aZa?) + -+  Ecuacién 21
*Donde K,y K, se conocen como “constantes de anisotropia magnetocristalina” de material.
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Para cristales uniaxiales (con simetria hexagonal o tetragonal), la expresién para Ek es la siguiente
(Valenzuela, 1994):

E, = K,(sin?0) + K,(sin* 9) Ecuacién 22

*Donde O es el angulo entre el vector de magnetizacion y los ejes axiales de la estructura cristalina.

Dominios magnéticos

Todos los materiales ferromagnéticos presentan una magnetizacion resultante de la alineacién de
los dipolos magnéticos en su interior. Sin embargo, en la experiencia cotidiana, al poner en contacto
dos trozos de Hierro ordinario, sin la accién de campo magnético alguno, no se observa ningln tipo
de interaccion entre ambos. Esto significa que el Hierro esta desmagnetizado, es decir, que su
magnetizacidén externa es cero (si hubiera magnetizacion externa en cada trozo, cada uno actuaria
como un iman y en consecuencia, se produciria una atraccion).

Esta ausencia de fuerza de atraccidn entre dos trozos de Hierro se debe a que los materiales
ferromagnéticos se dividen en su interior en regiones llamadas Dominios Magnéticos, en las cuales
todos los momentos magnéticos ahi contenidos se encuentran alienados a lo largo de la direccién
preferencial, es decir, cada seccién presenta saturacion magnética. La orientacion de la
magnetizacion de un dominio a otro se da de tal forma que la resultante vectorial es cero, por lo que,
la magnetizacion externa también es cero (Valenzuela, 1994). Esto se ilustra en la Figura 21.
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Figura 21. Estructura de dominios magnéticos cuya resultante de magnetizacion externa es
cero (Valenzuela, 1994).

Como se puede observar en la Figura 22, si un material con multiples dominios magnéticos se somete
a la accidn de un campo magnético externo H, ocurre que los dominios con direccion paralela a H
crecen progresivamente, debido al alineamiento gradual de los dipolos de los dominios vecinos, lo
gue provoca una reconfiguracién de la estructura de dominios que tiende a desaparecer conforme
aumenta la intensidad de H.

Como se explicd anteriormente, en estado inicial el sélido no presenta magnetizacion resultante,
porque los dominios estan orientados de tal manera que el flujo magnético externo se cancela, como
se ilustra en las imagenes del estado inicial del cristal. Pero al aplicarse un campo magnético externo
H hacia la derecha, los dominios en esta direccion crecen a costa de los demas dominios, como se
observa en las dos imagenes inferiores de la Figura 22.
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Figura 22. Reconfiguracion de dominios magnéticos debida a la accién de un campo
magnético externo (Smith, 1994).

La magnetizacién M que presenta un material respecto a un campo externo aplicado H, puede
medirse experimentalmente de acuerdo con la intensidad en la que aumenta H, pues este aumento
es una manifestacién de la reorientacion de los momentos magnéticos en la direccidon H, o sea un
aumento de M.

Asi, en una curva experimental M-H que parte de H= 0, conocida como Magnetizacion inicial, se
puede observar que los cambios de M, producidos por la reconfiguracién de dominios magnéticos,
se producen en tres etapas:

a) Una etapa inicial reversible: Donde la intensidad de H< Hcr en la que la dependencia M(H) es lineal,
de manera que al reducir la intensidad de H, la M regresa a cero.

b) Aumento irreversible de M: Si el campo H sigue aumentando de intensidad de manera que H> Hc,
, Se presenta entonces un aumento subito de la M, el cual es irreversible. Lo que implica que al reducir
la intensidad de H, el valor de M no sera cero, sino que existird una magnetizacién resultante de que
una parte de los dominios se orientaron en direccidn al campo aplicado.

c) Rotaciéon de espines: Conforme la intensidad de H sigue aumentando hasta un valor lo
suficientemente alto (el cual depende de cada material), se alcanza una etapa estacionaria, en la que
M ya no varia, por lo que se dice que el material estd saturado. Esto se debe a que cuando todos los
dominios desaparecen, hay dipolos que se encuentran orientados en direcciones diferentes a la del
campo aplicado, de manera que la energia se invierte en cambiar su orientacion. Estas etapas se
ilustran en la Figura 23.
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Figura 23. Magnetizacion inicial de un material ferromagnético (Cullity, 2009)

Si ahora el campo H reduce su magnitud, la M-no regresa por la curva inicial, sino que traza una
trayectoria diferente, de forma que para H= 0, M retiene un valor distinto de cero. Este valor se
conoce como magnetizacién remanente.

Al aplicar el campo H en direccidn opuesta a la anterior, se obtiene una trayectoria descendente que
cruza por el eje del campo aplicado H a un valor de interseccion H. conocido como campo coercitivo,
después del cual, conforme —H aumenta gradualmente su intensidad, se alcanzard la saturacion
magnética de sentido opuesto. Si se regresa a cero, el campo —H y se vuelve a aumentar intensidad
hasta alcanzar la saturacién positiva, se observa que M sigue una trayectoria diferente a todas las
anteriores, generando lo que se conoce como Curva de histéresis del material, la cual se muestra en
la Figura 24.

Figura 24. Curva de histéresis de un material ferromagnético, en el que se indican las
propiedades de saturacién, remanencia y campo coercitivo [Smith, 1994 y Cullity, 2009).
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Clasificacion de los materiales de acuerdo a su coercitividad

Materiales magnéticamente blandos

Los materiales magnéticos se pueden clasificar en blandos y duros segun el valor de campo coercitivo
H. que presenten. Los materiales magnéticos blandos se magnetizan y desmagnetizan con facilidad,
pues posee ciclos de histéresis estrechos y de bajo campo coercitivo (Figura 25). Esto quiere decir
gue tienen ciclos de magnetizacion muy delgados, que pueden alcanzar la saturacién a campos
magnéticos de baja magnitud.

En estos materiales las impurezas o imperfecciones cristalinas actian como barreras que impiden la
reconfiguracién de dominios magnéticos que ocurre durante las curvas de histéresis, de manera que
es mas dificil de alcanzar la magnetizacién de saturacion, por lo que se dice que el material se
“endurece” magnéticamente. Este endurecimiento va acompafiado de un aumento significativo del
Hc. Algunos ejemplos de materiales magnéticamente blandos son las aleaciones de Hierro aleado con
3-4% de Silicio, las cuales son utilizadas para la fabricacién de transformadores motores y
generadores (Smith, 1994).

B

r

J

Figura 25. Ciclo de Histéresis para un material magnéticamente suave (Smith, 1994).

Materiales magnéticamente duros

Este tipo de materiales presentan ciclos de histéresis muy anchos (Figura 26), caracterizados por
campos coercitivos altos. Debido a esta caracteristica, el proceso de desmagnetizacion (es decir, de
reorientacién de la magnetizacion hacia la direccién opuesta, pasando por el campo coercitivo),
requiere mucha energia. Esta energia externa se almacena en forma de energia potencial y es
proporcional al drea encerrada por ciclo de histéresis. Dentro de los materiales que tienen este
comportamiento se encuentran algunas aleaciones de Tierras Raras, aleaciones Hierro-Cromo-
Cobalto, aleaciones Alnico (aluminio, niquel cobalto) y Ferritas (Smith, 1994).
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Figura 26. Ciclo de Histéresis para un material magnéticamente duro (Smith, 1994).

Efecto magnetocaldrico

Para materiales ferromagnéticos cristalinos, el efecto magnetocalérico se puede describir en
términos de la entropia total S del material, la cual tiene dos contribuciones principales: la entropia
magnética Sy y la entropia de red cristalina S, (ecuacion 23). La entropia magnética Sy esta asociada
al grado de desorden en la orientacidon de los dipolos magnéticos en el sistema, mientras que la
entropia S, esta asociada al grado de desorden en la red cristalina, el cual se debe a las vibraciones
propias de la red que ocurren por encima del cero absoluto (a 0 K) (Franco,2012). La entropia total S
y la entropia magnética Sm del material dependen de la temperatura T y del campo aplicado H,
mientras que la entropia de red S, solo depende de la temperatura.

S (T,H) = Sy(T,H) + S,(T) Ecuacién 23

*Sm Entropia magnética, St Entropia de la Red (Lattice).

El efecto magnetocaldrico se produce cuando el material ferromagnético se somete a la accion de un
magnético magnético H en condiciones adiabaticas. El campo H hace que los dipolos magnéticos se
orienten en su direccidn, lo que produce una disminucién de la entropia magnética, pues los espines
se orientan en una direccidn preferencial. Las condiciones adiabaticas implican que AS =0, por lo que
la disminucion en la entropia magnética se compensa con un aumento en la entropia de la red, el
cual a su vez se manifiesta como un aumento en la temperatura del material (Franco, 2012). Este
cambio de temperatura producido por la magnetizacién del material en condiciones adiabaticas, este
fendmeno se define como efecto magnetocaldrico y es reversible y puede generar aumentos de
temperatura de entre 1 y 28°C, al aplicar campos de entre 10 y 20 kOe, dependiendo del material
(Cullity, 2009). Para cuantificar el cambio de entropia magnética ASw (H, T), se utiliza la ecuacién 23:

ASy = Mo f:mé" (%)H dH Ecuacion 23
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La cual se aplica para efectos practicos mediante la fabricacion de curvas isotérmicas de la
magnetizacién M(H,T) para valores de H que aumentan gradualmente de un H determinado hasta H
maximo, y valores de T que van desde valores inferiores a Tc, hasta mayores a este valor, con
aumentos graduales de paso AT. Posteriormente se calculan los valores bajo cada una de las curvas
isotérmicas, y se grafican estos valores respecto a la temperatura la curva resultante representa el
valor de ASv para cada temperatura utilizada en el proceso. Esta curva de ASu (H, T) presenta un valor
maximo de entropia magnética. El cual es utilizado como referencia general para comparar
materiales magnetocaldricos.

El efecto magnetocaldrico fue descubierto por Warburg en 1881 (Warburg, 1881), pero sus principios
fisicos fueron establecidos hasta 1918 por Weiss and Picard (Warburg, 1881). Fue hasta 1976 que
Brown propuso un prototipo para aplicaciones de refrigeracién magnética (Weiss, 1918), el cual
consistia en un refrigerador magnético que funcionaba mediante un ciclo de Ericsson, con Gadolinio
como material base y con un campo magnético creado por superconductores magnéticos (Brown,
1976).

El interés para aplicar el efecto magnetocaldrico en la fabricacién de sistemas de refrigeracién, surge
de la necesidad de contar con sistemas de enfriamiento mas eficientes y menos contaminantes. Esto
se debe a que, a diferencia de los sistemas de enfriamiento tradicionales que usan ciclos de
compresion-expansion de gases refrigerantes, los sistemas de refrigeracion magnética suponen
varias ventajas, entre ellas que este proceso de no tiene efectos negativos sobre la capa de ozono,
pues no utiliza sustancias clorofluorocarbonadas y ocupa menos espacio pues no necesita
compresores o partes moéviles. Pero la principal ventaja es que los prototipos desarrollados presentan
una eficiencia de 30-60% en el ciclo de Carnot, mucho mayor a los sistemas tradicionales de 5-10%
de los refrigeradores convencionales. Por esto, los sistemas de refrigeracion magnética han sido
considerados como una opcién a futuro bastante viable, pues generan menor impacto ambiental,
son mucho mas eficientes y ocupan mucho menos espacio (Yu, 2003).

El mecanismo para sistemas de refrigeraciéon que funcionen a partir del efecto mangetocaldrico se
puede dividir en cuatro etapas. En un estado inicial el material se encuentra a una temperatura
especifica mayor a los 0 K, con sus espines orientados de manera aleatoria (Franco, 2012), como se
ejemplifica en la Figura 27.
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Figura 27. Estado inicial del proceso de refrigeracion magnética: orientacion aleatoria de
espinesa T>0K (Franco, 2012)

Si se aplica un campo magnético en condiciones adiabaticas, los dipolos magnéticos del material se
alinean en direccidn al campo aplicado. Este ordenamiento preferencial produce una disminucion en
la entropia magnética, que se compensa con un aumento en la entropia de la red, el cual se

43



manifiesta como un aumento en la temperatura del sistema, pues al ser un sistema adiabatico no
hay flujo de calor, como se ejemplifica en la Figura 27 a).

Si luego se pone el material en contacto con un fluido enfriador a una temperatura menor
(manteniendo el campo H), se genera un flujo de calor saliente del material hacia el fluido, lo que
implica una disminucién de la temperatura del sistema (Franco, 2012) (Figura 28 b)).

- ) . 7 &‘

B i £l

e -

) - Magnetic field
Magnetic field

a) Aplicacidon de campo magnético en condicién adiabatica b) Flujo de calor y disminucidon de
temperatura

Figura 28. Material ferromagnético en presencia de un campo magnético (Franco, 2012)

Si se vuelve a una condicion adiabatica y se remueve el campo magnético, los espines se orientaran
de manera aleatoria generando un aumento en la entropia magnética y una disminucién de la
entropia de la red. Lo que a su vez se manifiesta como una disminucidn de la temperatura total del
sistema (Figura 29).

Figura 29. Estado final del proceso de refrigeracion magnética (Franco, 2012)

Si el proceso anterior se realiza de manera ciclica haciendo uso de un liquido enfriador, se tendria
como resultado un sistema de refrigeracion magnética, cuya eficiencia se puede evaluar al calcular
la capacidad refrigerante RC, o la potencia de refrigeracion relativa RCP mediante la siguiente
ecuacion(Franco, 2012):
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Tcaliente
RC(H) = f ASy(T,H)dT Ecuacién 25

Tfrio

Técnicas Experimentales

Técnicas para la obtencion de las aleaciones

Fundicion por horno de arco

El principio bdsico de cualquier proceso de fundicion es calentar un material hasta que este llegue a
su punto de fusiéon. En el caso de la fundicidn por arco eléctrico el material se calienta gracias a la
formacidn de un arco eléctrico, el cual se produce entre dos electrodos por los que se hace pasar una
corriente en una atmdsfera con un gas capaz de ionizarse. La descarga eléctrica hace que el gas se
ionice y se forme un arco eléctrico entre los electrodos en forma de plasma. El choque de los iones
contra el material hace que este se caliente, generando temperaturas de hasta 1900°C (Smith, 1998).
Este fendmeno se ilustra en la Figura 30, donde se muestra el electrodo, la punta de plasma vy el
material a fundir.

Electrodo

Punta de plasma

Material a fundir

Figura 30. Fundicion por arco eléctrico
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Colado en molde metdlico.

Como se describié anteriormente, este tipo de fundicion utiliza dos electrodos entre los que se forma
un arco eléctrico, que en el caso del sistema de colado por molde metalico, el arco se forma entre la
punta metadlica y el molde metadlico, quienes funcionan como electrodos (Figura 31).

Punta metalica

Lingote

Molde

Figura 31. Horno de fundicién por arco eléctrico

El molde metalico tiene cavidades en forma de media esfera, esto con el fin de facilitar el proceso de
fundicidn pues la forma de la cavidad hace mds simple depositar los componentes de la fundicién y
también para que los lingotes resultantes de la fundicién tengan una semiesférica.

Colado por succion molde metadlico.

Este tipo de fundicién utiliza el principio fisico descrito anteriormente, se forma un arco eléctrico
entre la puntay la placa. Pero difiere en que la placa utilizada tiene una cavidad en el centro (Figura
32, a)), donde se introduce un molde cilindrico (Figura 32 b)). De manera que la parte inferior de la
placa se encuentra conectada a un sistema de presién (Figura 33), lo que permite que al fundir se
pueda activar un sistema que ejerce presion al metal para que el metal caiga al molde y se obtenga
la forma cilindrica deseada (Figura 32, c)).

a) b) c)
Figura 32. Equipo y muestra de Colado por succion

a) Placa metalica b) Molde cilindrico c) Cavidad cilindrica interna del molde d) Muestra
obtenida
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Figura 33. Sistema de presién del colado por succién

Solidificacion ultrarrdapida Melt-Spinning

Como se muestra en la Figura 34 a), en este proceso se coloca el lingote del metal que se desea fundir
en un crisol de cuarzo en forma de tubo, con un orificio en la parte inferior. El crisol se monta dentro
de una bobina por la cual se hace pasar altas corrientes en una atmdsfera inerte. La corriente en la
bobina induce corrientes de Joule en el material, haciendo que se caliente hasta fundirse.

Ar Pressure

Molten

Induction s Alloy

Heating
Colil

) Melt-Spun
Rotating N === Nibbon

a) Esquema del sistema b) Fundicion por “Melt-Spinning”
Figura 34. Proceso de Solidificacion ultrarrapida

Al fundirse el material se inyecta una presidn por la parte superior del crisol que lo empuja a salir por
el orificio de la parte inferior, como se puede observar en la Figura 34b). El metal es expulsado del
crisol y choca contra una rueda de cobre que gira a una velocidad determinada.
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Figura 35. Cintas obtenidas del proceso de solidificacién ultrarrapida

El choque del metal fundido con la rueda produce una solidificacién ultra rapida (con una rapidez de
enfriamiento de hasta 10° K/s). Como resultado se obtienen cintas muy delgadas del material fundido
(Figura 35), cuyas dimensiones tipicas son: 1-2 mm de ancho, 20-30 um y una longitud aproximada
de 1-20 cm. Los parametros controlables del proceso utilizado son: didmetro del orificio del crisol,
angulo de inclinacién del crisol, potencia de la bobina, presién de eyeccién y velocidad de la rueda.

Técnicas de caracterizacion convencional

Difractometria de rayos X

La radiacién se define como la energia emitida por ondas electromagnéticas o particulas
subatdmicas. El espectro electromagnético (Figura 36) resume los rangos de frecuencia y longitud de
onda para todos los tipos de radiacion existente, dentro de ellos los Rayos X. Los Rayos X presentan
una longitud de onda que varia de 0.01-10 nm.

Frecuencia, v (Hz)
1024 10%2 10°° 108 100 10" 10'2 10" 10° 10° 10 107 10°

Rayos gamma Infrarrojos ll Microondas Ondas radioeléctricas largas

| 7
| radigelectricas |

[FM][ _ [AM|

10°'¢ 10" 10 12 1019 10 10°° 104 10°° 109 10° 10* 109 10°
Longitud de onda . A (M)

Figura 36. Espectro electromagnético

La difraccién es un fendmeno fisico asociado a las ondas. Se produce cuando una onda encuentra
una serie de obstaculos espaciados regularmente que son capaces de dispersarla y tienen
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dimensiones con el mismo orden de magnitud que el de la longitud de la onda como se observa en

la Figura 37 (Kaplan, 2004).
>>)\
M

Onda
incidente

Figura 37. Onda difractada

Considerando que el espacio interatémico de sdlidos cristalinos y la longitud de onda de algunos
rayos X tienen el mismo orden de magnitud. Esta técnica permite caracterizar materiales cristalinos
relacionando la distancia interatémica, de acuerdo al valor de la onda difractada mediante la ley de
Bragg (Figura 38):

2d sin(0) = n A Ecuacién 26

*Donde n es un nimero entero, d la distancia entre los planos atémicos, A la longitud de onda y 8 el 4ngulo de incidencia.

O O 090

Figura 38. Ley de Bragg en materiales cristalinos

Tal como se muestra en la Figura 39, el funcionamiento del difractdmetro de rayos X consiste
basicamente en una fuente de Rayos X que irradia una muestra, los cristales presentes en la sustancia
a analizar difractan los rayos, los cuales chocan con el detector y de acuerdo al angulo en que se
difractan los rayos, el detector emite una sefial eléctrica diferente.
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Figura 39. Funcionamiento de un Difractémetro de Rayos X

Cada material tiene un espectro de difraccidon caracteristico, que se define de acuerdo a los picos
principales presentes en el difractograma. Esto se ejemplifica en la Figura 40 el cual corresponde al
difractograma de una mezcla entre Cloruro de Sodio (NaCl) y Cloruro de Potasio (KCI), donde los
picos en 31°, 45°, 57° y 59° representan la presencia de NaCl y los picos en 28°, 41°, 59° y 66° la
presencia de NaCl. Esto se debe a que aun cuando la estructura cristalina sea la misma en muchos
materiales, los &tomos presentes en esta son diferentes.
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Figura 40. Ejemplo de Difractograma

Por lo tanto, la difractometria de rayos X es una técnica que permite caracterizar sélidos cristalinos.
Ademas de aplicarse en el andlisis de materiales ingenieriles, esta técnica se utiliza campos como
arqueologia, criminologia, andlisis de farmacos, entre otros.
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Técnicas de Microscopia Electrdnica:

Microscopia electronica de barrido (SEM)

Los microscopios de barrido electrénico interactian con la muestra por medio de un haz de
electrones. El resultado de la interaccion de los electrones con el material se mide por medio de
detectores que emiten una sefial eléctrica y permiten obtener imdgenes, analizar la topografia e
incluso determinar composicion. De manera que la interaccidn electron-muestra hace posible que
mediante esta técnica sea posible analizar regiones nanométricas.

Tal como se ilustra en la Figura 41, un haz de electrones se produce al calentar un filamento de
Tungsteno, y los electrones que se desprenden se direccionan hacia la muestra por medio de lentes
magnéticos en una columna de vacio, generando un voltaje de aceleracion maximo de 30 V (Smith,
1998). La interaccion haz-muestra produce que los electrones tengan diferentes comportamientos,
por lo que se utilizan diferentes tipos de detectores.

Carién de electrones

Haz de electrones

Anodo

Lentes magnéticos

Detector de
electrones
retro dispersos

Detector de electrones
secundarios

Muestra Portamuestras

Figura 41. Diagrama del funcionamiento de un microscopio electrénico de barrido

Debido a que es una técnica muy versatil y permite analizar todo tipo de materiales, incluso
bioldgicos; es aplicada en multiples campos, desde analisis ingenieril, farmacéutico, microbioldgico
hasta para investigaciones criminoldgicas. En materiales metalicos permite determinar composicion,
estudiar fallas, analizar microestructura e incluso deposiciones y tratamientos superficiales.
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Microscopia electronica de Transmision (TEM)

El funcionamiento de un microscopio electrénico de transmisidn consiste en que un haz de electrones
se produce al calentar un filamento de Tungsteno, el haz pasa por una columna en vacio y se
direcciona mediante lentes magnéticos. Se acelera hacia la parte inferior de la columna con altos
voltajes de aceleracidn de 100-300 V. Posteriormente, los electrones atraviesan la muestra, algunos
de manera directa, otros se dispersan y otros interactlan con la muestra generando fenémenos
como la emisidon de luz, de electrones secundarios y Rayos X. Los electrones que atraviesan
directamente generan imagenes denominadas imagenes de campo claro y los que se dispersan
imagenes de campo oscuro (Smith, 1998). Lo anterior se ilustra en la Figura 42:
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Figura 42. Diagrama del funcionamiento de un microscopio electrénico de transmision

Como la técnica se basa en que los electrones atraviesen la muestra, es necesario trabajar con
muestras de espesores de 100 - 200 nandmetros como maximo (Yao, 2007), dependiendo del voltaje
de operacién y el instrumento. Asi, la preparacion de la muestra es crucial para obtener resultados
aceptables y se requieren procesos y técnicas complejas para lograrlo.

Mediante esta técnica se pueden estudiar defectos en las estructuras cristalinas, asi como las
diferentes fases de un material. Incluso es posible observar dislocaciones. Sin embargo, también es
una técnica ampliamente utilizada para el estudio de muestras bioldgicas, especialmente porque en
estos campos la preparacion de las muestras es mas sencilla.
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Magquinado por haz de electrones focalizado (Focus lon Beam).

El principio fisico de funcionamiento del Focus lon Beam (FIB) es muy similar al del SEM, como se
ilustra en la Figura 43. Ambos consisten en un flujo de particulas cargadas dirigido por un conjunto
de lentes y aberturas magnéticas, y sistemas similares, que permiten producir y acelerar particulas
para enfocarlas y bombardear zonas especificas de la muestra. Sin embargo, difieren en que el FIB
no sdlo se utiliza para estudiar superficies sino que ademds permite hacer desgastes a la muestra, y
que en lugar de utilizar electrones para bombardear la muestra, utiliza iones de Ga*.
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Figura 43. Diagrama del funcionamiento de un microscopio por haz de electrones focalizado

Debido a que los iones Galio tienen mucha mas masa que los electrones, la colisiéon con los dtomos
superficiales de la muestra genera interacciones diferentes a las producidas en el SEM, lo que permite
que esta se utilizada para aplicaciones diferentes a las del SEM. Un ejemplo de esto es que si el haz
de iones en el FIB se mantiene en un area por un tiempo prolongado, el choque de los iones con la
superficie de la muestra genera un desgaste superficial, lo que permite que pueda ser utilizado para
desgaste superficial (Yao, 2007). El desgaste generado por este método es tan fino y controlado, que
incluso se utiliza para producir ldminas que se puedan analizar en el TEM.

Asi como la diferencia en la colision puede ser considerada una ventaja, pues permite aplicaciones
que el SEM no puede realizar, también puede ser contraproducente. Por ejemplo, el choque de los
iones con los atomos superficiales de la muestra en tiempos prolongados, puede causar alteraciones
en la composicion de la muestra por la inmersion de iones dentro de la estructura cristalina. Efectos
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como este pueden ser disminuidos controlando aspectos como el voltaje, dosis y tiempo de
exposicidn, pero siempre es posible que se presenten (Yao, 2007).

Al igual que en las otras dos técnicas de microscopia electrdnica, el FIB tiene multiples aplicaciones,
y cada dia se desarrollan mds. Sin embargo, a diferencia del SEM y TEM, esta técnica es
mayoritariamente utilizada en materiales metalicos cristalinios, debido a que permite observar
estructuras cristalinas con gran facilidad y obteniendo buenas imdgenes, pero principalmente porque
son los materiales donde hay menor interaccién entre los iones y la muestra.

Técnicas de Caracterizacion Magnética

Magnetometria de Muestra Vibrante.

Para detectar los cambios en la magnetizacién de un material se utilizan instrumentos llamados
magnetémetros, que utilizan una técnica denominada magnetometria de muestra vibrante. La
técnica mide el cambio que se produce en la magnetizacidon de una muestra debido a la aplicacion de
un campo magnético externo. Como se puede observar en la Figura 44, el sistema consiste en una
varilla de un material diamagnético que sostiene una pequefia muestra (alrededor de un 1mm de
lado), que es conectada a un motor que produce movimientos verticales periddicos. El movimiento
del campo magnético generado por la muestra induce un campo eléctrico que se mide como un
cambio de voltaje, el cual es proporcional a la magnetizacidon del material (Yu, 2003), que se puede
calcular de acuerdo a la ecuacion:

Vdt = —na pgM Ecuacion 27

* Donde V es el Voltaje generado, dt es diferencial de tiempo, n el nimero de vueltas de la bobina, py permeabilidad
magnética a area de la seccidn transversal y M la magnetizacidn generada en el material.

El voltaje generado es detectado por dos bobinas que se encuentran a cada lado de la muestra
(Buschow, 2003) Posteriormente la sefial se amplifica y se compara con una seial de referencia a la
frecuencia de la vibracion, para percibir Unicamente la sefial generada por la magnetizacién del
materia (Buschow, 2003).
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Figura 44. Representacion esquematica de un magnetometro.

Curvas de histéresis.

Las curvas de histéresis son

representaciones graficas del

proceso de magnetizacion y

desmagnetizacion de un material. Debido a que los materiales se magnetizan de manera
caracteristica, la magnetizacidon de saturacion y la coercitividad son valores constantes a una
temperatura especifica, por lo que generalmente son utilizados como referencia para caracterizar el
comportamiento magnético de un material. Esta se puede obtener experimentalmente por medio
de las técnicas de Magnetometria de Muestra Vibrante.
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Figura 45: Curva de Histéresis
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Medicion del efecto magnetocaldrico.

La medicion del efecto magnetocaldrico se basa en el principio de que en un sistema adiabatico, los
cambios de la orientacién de los momentos magnéticos se traducirdn en cambios de temperatura.

La caracterizacidon de este fendmeno se puede hacer midiendo el cambio de temperatura adiabatico
o el cambio en la entropia magnética. Como se describe a continuacion

a) Cambio de Temperatura Adiabatico AT 4

El AT,4 es el cambio de temperaturaal magnetizar/desmagnetizar un material en condiciones adiabaticas,
el cual se puede calcular mediante la Ecuacién 30 (Yu, 2003):

Hmax T aM
(—) dH Ecuaciéon 28
H

ATad = _lu'Oj aT

0 Cp

*Donde y, es la permeabilidad magnética, H;, el méximo Campo Magnético aplicadoy ¢, la capacidad calorifica

Debido a que ¢, tiende a ser constante respecto a variaciones en el campo magnético, la Ecuacion 1 puede
representarse como [40]:

Hmax TASM

ATyq = —,uoj Ecuacién 29

0 Cp

b) Entropia magnética AS,,

Esta se refiere al grado de aleatoriedad en la alineacidn de los momentos magnéticos, y se calcula de
acuerdo a la ecuacidon 30 (Yu, 2003):

Hmsx oM ..
ASy = yof (ﬁ) dH Ecuacion 30
0 H

*Donde U, es la permeabilidad magnética, Hp;, €l méximo Campo Magnético aplicadoy ¢, la capacidad calorifica

A partir de los valores descritos anteriormente, este fendmeno puede medirse de manera directa o indirecta.
Directamente aislando la muestra en un sistema adiabatico, y mediante un sensor de temperatura, medir los
cambios de temperatura en relacién a las fluctuaciones del campo magnético. De manera indirecta al medir
el cambio de temperatura adiabdtico o los cambios en la Entropia magnética al utilizar equipos como
magnetdémetros o calorimetros (Yu, 2003).
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Ill. Materiales y Metodologia

En esta seccidn se describen las técnicas, instrumentacion y metodologia utilizada en la presente
investigacion. Inicialmente se presenta un diagrama del proceso realizando, como se muestra en la
Figura 46.

a) Fabricacion de las
muestras: b) Analisis metalografico ¢) Analisis de Composicion
Colado por succion SEM TEM FIB EDS DRX
Fundicién ultrarrapida

e) Caracterizacion del Efecto
d) Caracterizacion de Magnetocaldrico
propiedades magnéticas Curva de: Termomagnetizacion

Curva de Histéresis Isotérmicas de Magnetizacion
Entropia Magnética

Figura 46. Diagrama del proceso de andlisis de las muestras

En primer lugar se describe la fabricaciéon de las muestras mediante las técnicas de colado por
succién, fundicién ultrarrdpida, posteriormente la caracterizacion estructural y magnética de las
muestras. En la caracterizacion estructural primero se realiza un andlisis metalografico mediante las
técnicas de microscopia dptica, de barrido, transmisién y FIB. Posteriormente se realizé un andlisis
estructural mediante difractometria de rayos X y EDS. Y por ultimo se caracterizaron las propiedades
magnéticas, mediante el analisis de curvas de histéresis, y el efecto magnetocaldrico mediante el
analisis de curvas de termomagnetizacién, isotermas de magnetizacidn y entropia magnética.
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a) Fabricacion de las muestras

En la investigacidn se trabajo con cuatro muestras: la primera un lingote de Gadolinio puro obtenido
directamente del proveedor, la segunda un lingote de Gadolinio puro refundido mediante colado por
succiodn, y las cintas fabricadas por Solidificacién ultrarrapida de Gadolinio puro y de la aleacién de
4% Fe y 96% Gadolinio. El material base para la fabricacién de las aleaciones fue Gadolinio y Hierro
puro de la marca Sigma-Aldrich.

Colado por succion

El proceso de Colado por succién de los lingotes se realizé en un horno de arco eléctrico marca
Edmund Bihler GMBH, en una atmdsfera de Argdén a un vacio medio, de alrededor de 1x1073. Cada
muestra se refundié cuatro veces para garantizar una distribucion homogénea del Hierro. De este
proceso de fundicidon se generaron lingotes con geometrias de cilindros achatados de 1 cm de
didmetro, como se muestra en la imagen 47.

Figura 47. Lingote de Gadolinio puro obtenido mediante fundicién en horno de arco

Posteriormente el lingote de Gadolinio puro fue sometido al proceso de colado por succion, el cual
se trabajé con el mismo horno y condiciones que la fundicién inicial. Las geometrias obtenidas fueron
de forma cilindrica de 1 mm de didmetro y 2 cm de largo, como se observa en la Figura 48.

Figura 48. Geometria de las fundiciones de colado por succion.

Fundicidn ultrarrdpida

Dos de las muestras, una del lingote de Gadolinio puro y otra de la aleacién de 4% Fe, Unicamente se
fundieron por horno de arco sin realizar el proceso de Colado por succion. Posteriormente fueron
sometidas al proceso de solidificacion ultrarrapida (conocido en inglés como Melt Spinning), en el
cual se trabajé con una velocidad de rueda de 35 m/s, 60 Hz 0,4 Bar de presion de eyeccién, 20% de
Potenciay 2,5 mm de separacion entre el crisol y la rueda. Las cintas obtenidas se ilustran en la figura
49:
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b) Aleacién 4%Fe 96%

a) Gadolinio Puro

Figura 49. Cintas obtenidas por el proceso de Solidificacion ultrarrapida

b) Analisis metalografico

Esta secciéon contempla el estudio morfoldgico y microestructural Unicamente del lingote de
Gadolinio puro, esto mediante las técnicas de microscopia éptica, de barrido, de transmisién. Con la
excepcion de andlisis por FIB donde se estudiaron las cintas fabricadas por fundicién ultrarrapida.

Metalografia

El analisis metalografico se realiz6 mediante dos procedimientos diferentes: convencional y
electrolitico. En ambos casos, la preparacion previa de las muestras fue la misma: las muestras se
devastaron con lijas grado 320, 400, 600, 1000, 1500 y 2000.

Para procedimiento convencional se lij6é la muestra como se describié anteriormente, luego se pulié
con pafo de tela y pasta de diamante, posteriormente se atacd con Nital en los primeros cinco
intentos al 4% y en los restantes al 8% por aproximadamente 10 segundos. El proceso se repitié en
15 ocasiones.

En el procedimiento electrolitico, se pulié electroliticamente con Acido Perclérico a 60 V por
aproximadamente 30 segundos, enfriado con Nitrégeno liquido. El proceso se repitié en 5 ocasiones,
para dos muestras, una pulida a espejo y otra pulida hasta lija 2000.

Magquinado por haz de electrones focalizado (Focus lon Beam, FIB)

El proceso de fabricacién de lamelas para el analisis microestructural en TEM se realizé en un equipo
de maquinado por haz de electrones focalizados (FIB) de modelo JEM 9320 FIB, a medio vacio y un
voltaje de 30kV.

El analisis del lingote se realizé con dificultad, el procedimiento que generd los mejores resultados
consistié en cinco etapas: inicialmente se fabricaron las dos cajas con un haz 3 y una dosis de 10.
Posteriormente se realizaron dos pulidos gruesos para devastar el material al maximo, uno con haz
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4y otro 5, ambos con dosis 10. Por ultimo, se realizaron dos pulidos finos con haz 7 luego 8 y dosis 1
luego 3.

Microscopia electrénica de Transmision TEM

En esta técnica se analizaron las muestras de Gadolinio puro fabricadas mediante Fundicion
Ultrarrapida, en secciones donde se encontraban agujeros producidos durante el proceso de
fundicion, lo que permite analizar la muestra en las secciones que rodea el agujero. Las muestras se
analizaron en un TEM modelo JEOL JEM-1200Ex a 120 kV.

Sin embargo el equipo presentd un desperfecto mecanico en la bomba de vacio, y no fue posible
obtener los negativos de las imagenes obtenidas.

Microscopia electrdnica de Barrido SEM

Esta técnica fue utilizada para analizar la microestructura y morfologia Unicamente de la muestra de
Gadolinio Puro. Para esto, se trabajo con un equipo JEOL JSM 7600F, con un Filamento de Tungsteno,
medio vacio y un Voltaje de 15 kV.

c) Analisis de composicion

En esta seccidn se describen las técnicas utilizadas para determinar y comprobar la composicién de
las muestras en estudio.

Difractometria de rayos X (DRX)

Se obtuvieron patrones de difraccidn en un difractdmetro Siemens D5000 a un Voltaje de 34 kVy un
amperaje de 30 mA. Este equipo utiliza una Fuente de Cobalto (Co Ka) y genera una longitud de onda
de 1.7903 A.

Los difractogramas se obtuvieron utilizando un intervalo 26 de 15°-100°, para lapsos de: 1 h, 1.5 h, 2
h, 2.5 hy 12 h; con un paso de 0.009.

Y por ultimo, los parametros de red se calcularon a partir de los indices de Miller y la distancia
interatémica de los dngulos de los picos principales de cada difractograma, mediante la ecuacion
presentada a continuacion:

1 4(h*+hk+k*\ I[? . :
“|——+ Ecuacidon 30 (Cullity, 1956)

az- 3 a? c?

*Donde d representa distancia interatémica, h | k los indices de Miller y a c los pardmetros de la red
cristalina.

60



Debido a que las muestras presentaban diferencias en su geometria, la preparacion y montaje
necesario para su analisis fue diferente segun el proceso de fundicion utilizado. Para el analisis de
las muestras obtenidas mediante el proceso de Colado por succién, se corté la seccidn final del
cilindro obtenido, de aproximadamente 1mm de largo; posteriormente se montd en baquelita
como se muestra en la Figura 50a). Debido a que la geometria de las muestras es tan reducida, el
analisis se realizé durante 12h.

Por su parte para el andlisis de las muestras fabricadas mediante el proceso de Solidificacion
ultrarrapida, las cintas obtenidas se cortaron trozos de aproximadamente 1cm de largo y se pegaron
una junto a otra hasta tener un ancho aproximado de 1cm, como se muestra en la Figura 50b).

a) Proceso de Colado por succién b) Solidificacion ultrarrapida
Figura 50. Muestras para analisis de Rayos X

Espectroscopia energia dispersiva de rayos X (EDS)

Todas las muestras fabricadas se analizaron mediante esta técnica y los resultados reportados se
obtuvieron directamente del software del equipo. Las muestras se analizaron con un equipo JEOL
JSM 7600F, con un Filamento de Tungsteno, a medio vacio y un Voltaje de 15 kV.

d) Caracterizacion de las propiedades magnéticas

En esta seccién se describe la metodologia utilizada para el andlisis de las curvas de histéresis, de las
cuales se obtuvieron los valores de magnetizacién de saturacién y campo coercitivo.

Magnetometria de muestra vibrante

Para la determinacion de los valores de campo coercitivo y magnetizacidén de saturacion se utilizé un
magnetémetro de muestra vibrante LDJ 9600, donde se aplicd un campo maximo de 10 kOe a
temperatura ambiente.

En este equipo se analizaron las muestras producidas mediante el proceso de colado por succion
fundicidn ultrarrapida y el Gadolinio en su estado original. Todas las muestras de con geometrias
distintas pero con dimensiones menores a 1mm de lado. Para las muestras de colado por succion, se
analizoé un disco de aproximadamente 1mm de largo, de la parte inferior del cilindro generado en la
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fundicidn Para las muestras de fundicidn ultrarrapida, se seleccionaron las cintas mas uniformes y
gue presentaran la menor cantidad de éxido posible. Las masas de las muestras utilizadas se resume
en la tabla 10:

Tabla 10. Masas de las muestras para analisis en el magnetémetro

Numero

N .
de muestra Descripcion Masa (+0,0001)g

1 Gadolinio puro del lingote original 0.0323

2 Fundicion por Colado por succion de Gadolinio puro 0.0373

3 Fundicidn por Solidificacién ultrarrapida de Gadolinio puro 0.0015

. L e s (. 0.0016

4 Aleacion 4%Fe 96% Gadolinio por Solidificacion ultrarrapida

Los valores de Campo Coercitivo se obtuvieron realizando un promedio del valor del campo en cada
lado de la interseccidn con el eje x:

_ |Hql| + |H,|

H
¢ 2

Ecuacién 31

*Donde H1 representa el valor de Campo de la primera interseccién, H2 el valor de Campo de la segunda
interseccion.

Por su parte, el valor de Magnetizacién de saturacidn se determiné como el valor maximo reportado
por el equipo en el eje X.

e) Caracterizacion del efecto magnetocalorico

El equipo utilizado fue un Sistema de medicidn magnética Quantum Design Versalab, capaz de variar la
temperatura de 50 a 350K; con una incertidumbre en la medicidn de magnetizacién de £ 0.01%.

Tabla 11. Masas de las muestras para andlisis del Efecto magnetocaldrico

Namero Descripcion Masa
de muestra P (+x0,0001)g
1 Fundicion de Colado por succidn de Gadolinio 0.0023
. . . e g - 0.0146
2 Cinta de Gadolinio formada mediante Solidificacién ultrarrapida
. . . e - 0.0008
3 Cinta de la Aleacion 4%Fe 96% Gadolinio por Solidificacién ultrarrapida
q .
Gadolinio puro del lingote original 0.0208
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Curva de Termomagnetizacion

La determinacién de la Temperatura de Curie experimental a partir de los resultados de las curvas de
termomagnetizacion (es decir de curvas de magnetizacion M en funcién de la temperatura T), se
realizd calculando la temperatura promedio de la seccidn recta del grafico, es decir en la transicidn
del comportamiento magnético al no magnético.

Curvas Isotérmicas

La medicidn de las curvas isotérmicas se realizé graficando el cambio de la magnetizacién respecto
al Campo aplicado, a valores de temperatura fija, las cuales varian de 200 Ky 370 K con pasos de 5 K.

Curvas de Entropia magnética

A partir de las curvas isotérmicas graficadas, se calculd el drea bajo cada una de estas mediante el
método de integracion numérica por la regla de Simpson.

De manera que la integral numérica, es decir el valor de entropia magnética, se obtiene a partir del
calculo del area bajo la curva de cada isoterma entre el promedio de la temperatura. Y por ultimo se
graficaron los valores de entropia calculados respecto a su valor de temperatura promedio asociado.
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IV. Resultados y su analisis

En esta seccion se concentran los resultados obtenidos en el analisis de las muestras en estudio. Asi,
las muestras seran analizadas de manera individual, comenzado por los resultados obtenidos en las
técnicas de analisis de composicion (EDS, DRX) y posteriormente se describiran los resultados
relacionados a las propiedades magnéticas (curva de histéresis, termomagnetizacién y efecto
magnetocaldrico). En el andlisis individual de las muestras se realizara Unicamente una descripcion
general de los resultados obtenidos, debido a que el comportamiento magnético de todas las
muestras sera analizado de manera integral, en Ultimo apartado de esta seccién.

Lo anterior con la excepcion de la muestra del lingote de Gadolinio puro, cuyo analisis presenta una
seccion del estudio microestructural, de los resultados relacionados al andlisis metalografico.

a) Lingote de Gadolinio puro

Analisis microestructural

Andlisis metalogrdfico de la muestra pulida convencionalmente

El lingote original de Gadolinio puro se sometid al proceso de lijado y pulido descrito en la seccién de
Materiales y Metodologia, el cual se repitid en 15 ocasiones. En la Figura 51 se presentan las dos
mejores imagenes obtenidas del proceso de analisis metalografico.

Figura 51. Gadolinio atacado con nital al 8%, microscopio dptico 10X (izquierda) y 40X

(derecha).

64



Si se comparan las imagenes obtenidas en la Figura 51 con la micrografia de referencia, presentada
en la Figura 6, es posible afirmar que estas no revelan la microestructura del Gadolinio con claridad.
A partir de esto es posible afirmar que el procedimiento aplicado produce un desgaste superficial,
insuficiente para revelar la microestructura satisfactoriamente.

Figura 6. Microestructura de Gadolinio, obtenida por pulido electrolitico (Asomoza, 1982)

Andlisis metalogrdfico de la muestra pulida electroliticamente

Como se describe en la seccion de Materiales y Metodologia, el proceso de pulido electrolitico se
aplicé en cinco ocasiones al Lingote de Gadolinio puro, la mejor imagen obtenida del proceso se
presenta en la Figura 52.

Figura 52. Gadolinio pulido electroliticamente, microscopio dptico 40 X.

Ahora, si se compara la Figura 52 con la metalografia de referencia, Figura 6, es posible afirmar que
el procedimiento realizado no permite observar la microestructura del Gd con claridad. Y que al igual
que en el pulido convencional, el ataque realizado fue superficial, aunque en este caso un poco
profundo, pero de igual manera insuficiente para poder observar la microestructura del Gadolinio.

Dado que no fue posible observar la microestructura del Gadolinio mediante ninguno de los
procedimientos de ataque, convencional y electrolitico, se decidid analizar las muestras atacada
mediante la técnica de microscopia de barrido, con el fin de definir con certeza si los procesos de
ataque fueron efectivos.
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Paralelamente se decidid analizar el lingote de Gadolinio puro mediante la técnica de maquinado por
haz de electrones focalizado, proceso en el cual se desgasta el material por medio de un haz de
electrones hasta revelar la microestructura del mismo. Lo anterior con el fin de tener un proceso
alternativo que permita observar la microestructura de las muestras.

Microscopia electrdnica de Barrido

Se escogio una de las muestras atacadas mediante cada procedimiento, convencional y electrolitico.
Y luego de descartar que se pudiera observar microestructura con el microscopio éptico, se
observaron con el microscopio de barrido electrénico (SEM).

De las dos muestras analizadas, la atacada utilizando Nital al 8% durante 10 segundos, fue la Unica
que presentd secciones similares a una frontera de grano, pero no de manera homogénea en todo
el material como se muestra en la metalografia de referencia en la Figura 6; sino en algunas zonas de
la muestra.

Figura 53. Imagen de SEM de Gadolinio puro pulido con nital al 8%

Asi, el analisis de las muestras mediante el microscopio de barrido electrénico permite afirmar que
aun cuando las técnicas de pulido utilizadas permiten un desgaste superficial en la muestra, este no
es suficiente para revelar la microestructura del material, por lo que debe investigarse mas en este
aspecto.

Maquinado por haz de electrones focalizado (Focus lon Beam, FIB).

La técnica de maquinado por haz de electrones consiste en realizar un desgaste superficial del
material hasta llegar a la microestructura. Sin embargo, si este desgaste se hace desde dos angulos
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opuestos se pueden fabricar ldaminas de espesor nanométrico que pueden ser analizadas en el
microscopio de transmision.

En el caso de la presente investigacién se realizaron ambos procedimientos, Unicamente para la
muestra del lingote de Gadolinio puro. Como se describe en la metodologia, el proceso de desbaste
para el analisis de la muestra se realizé con dificultad, ya que los desgastes producidos no permitian
observar una estructura granular clara.

Sin embargo, a pasear de los cambios en las condiciones del analisis de la muestra, los resultados
obtenidos no revelaron una microestructura clara. Del ultimo procedimiento, descrito en la
metodologia como aquel que generd los mejores resultados, se obtuvo la figura 55. En esta se puede
observar que el material fue desgastado hasta formar un agujero en forma cubica, donde los restos
del material desbastado se depositaron en la parte inferior del mismo y que la pared del fondo
corresponde a la seccién del material desgastada por el haz, en la cual se deberia observar la
microestructura del Gadolinio. De manera que, como es posible observar en la figura 55, las imagenes
obtenidas no permiten observar una microestructura clara o definir un tamafio de grano.

Figura 54. Imagen del Lingote de Gadolinio obtenida mediante FIB

Teniendo en cuenta que la figura 55 es la mejor imagen de los resultados obtenidos mediante esta
técnica, es posible afirmar que los procedimientos aplicados no permiten revelar la microestructura
del Gadolinio con claridad, especialmente si se compara con la micrografia de referencia ara el
Gadolinio, Figura 6 presentada anteriormente.

Andlisis final de las técnicas de andlisis microestructural

Como se describid en las secciones anteriores del presente analisis, todas las técnicas de estudio
microestructural demostraron que los procedimientos pulido, tanto convencional como electrolitico,
generaron un desgaste superficial en las muestras el cual fue insuficiente para revelar
satisfactoriamente la microestructura del Gadolinio.

Asi, dado que los procedimientos de pulido no generaron resultados que permitan caracterizar
microestructuralmente el material, para las demds muestras de se concentrara el andlisis en
comprobar la composicién de la muestra y analizar las propiedades magnéticas de la misma,
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relacionando los resultados obtenidos al procesos de fabricacion que genere los resultados mas
satisfactorios.

Y se recomienda para investigaciones posteriores retomar el analisis microestructural del Gadolinio,
con el fin de determinar condiciones de andlisis que permitan revelar satisfactoriamente su
microestructura.

Analisis de composicion del lingote de Gadolinio puro

Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS)

Ademas del anadlisis morfoldgico, el SEM fue utilizado para analizar la composicion del lingote de
Gadolinio mediante el espectrometro energia dispersiva de rayos X (EDS), parte del SEM. Tal como
se menciond en la metodologia, en equipo reporta los resultados directamente. De manera que, tal
como se observa en la figura 56, dado a que la difraccion generada por la muestra coincide
totalmente con el patrén de difraccion del Gd, es posible afirmar que el lingote estudiado es 100%
Gadolinio.
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ZAF Method Standardless Quantitative Analysis
¢ Ficting Coefficient 1 0.3790

Element (keV) Massh Sigma Atomd Compound Massh Cation
Gd L 6.053 100.00 2.89 100.00
Total 100.00 100.00

Figura 55. EDS Gadolinio lingote original

Difraccion de Rayos X (DRX)

La técnica de difractometria de rayos X tiene multiples aplicaciones, una de las principales es
determinar la pureza del material. En este caso se utilizd, mediante la determinacién de los
pardmetros de red, para comprobar que el material comprado tenia la pureza asegurada y en el caso
de las fundiciones para confirmar que el material mantuvo la integridad después del proceso de
soldadura.

Se analizd mediante esta técnica la muestra de Gadolinio puro del lingote original. El difractograma
obtenido se muestra en la figura 56. Todos los picos que se observan en los angulos 26= 33,33; 36;
36,35; 38,06; 49,95; 59,16; 66,19; 69,42; 71,29; 72,33; 76,61, 81,01; 86,03; 94,65, 97,67,
corresponden a Gadolinio metalico, segun la ficha ICDD 01- 089-2924.
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Figura 56. Difractograma de Gadolinio puro, lingote original.

A partir del difractograma obtenido para el lingote de Gadolinio puro, figura 56, es posible afirmar
que la muestra estudiada s de alta pureza, esto debido a que todos los picos principales son delgados
y coinciden con el patrén de Gadolinio, lo que descarta la presencia de impurezas en la muestra.

Con el fin de determinar si el difractograma obtenido es confiable, se determinaron los pardmetros
de red y se compararon respecto al valor tedrico reportado en ficha ICDD 01- 089-2924. En la Tabla
12 se resumen los valores de Intensidad (l), distancia interatdmica y plano de difraccién para los
angulos principales del difractograma de la muestra de Gadolinio puro del lingote original, a partir de
los cuales se calcularon los parametros de red.
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Tabla 12: Distancia interatdmica, Intensidad y plano de difraccién para cada angulo caracteristico del
difractograma de Gadolinio puro.

407.47 0 0 2
2.8566 351.46 1 0 0
2.7361 1000.00 1 0 1
2.1145 152.83 1 0 2
1.8082 432.69 1 0 3
1.6354 221.53 1 1 0
1.5635 51.48 1 1 4
1.5330 142.11 1 1 2
1.5126 147.65 2 1 1
1.4443 44.51 2 0 2
1.3756 42.53 2 0 0
1.3097 34.96 1 0 4
1.2157 61.23 2 0 3
1.1851 26.53 2 1 0

A partir de los valores de indices de Miller y distancia interatémica presentados en la Tabla 12, se
calcularon los pardmetros de red de la estructura cristalina de la muestra del lingote de Gadolinio,
los cuales se resumen en la tabla 13.

Tabla 13: Parametros de red calculados

Promedio 3.6713|5.7717
Desviacion Estandar | 0.7706 | 1.1729

A partir de la comparacién de los pardmetros de red calculados respecto a los valores tedricos
presentados en la ficha del patrdn utilizado, como presenta en la Tabla 14, es posible afirmar que el
analisis es confiable, pues la diferencia entre los pardmetros de red calculados y tedricos es cercana
al 1%, error que puede asociarse a la incertidumbre del equipo. Pero ademas este valor permite
afirmar que la pureza del material es alta.

Tabla 14: Comparacidon de los Parametros de red calculados respecto a

los tedricos de la ficha Gadolinio 00-089-2924

a 3.6713 3.631 1.109
5.7717 5.777 0.920

70



Propiedades magnéticas

Curva de Histéresis

Como se puede observar a partir de la Figura 57, la curva de Histéresis de la muestra del lingote de
Gadolinio puro a temperatura ambiente es muy angosta, lo que implica que en estas condiciones la
muestra se comporta como un material magnéticamente blando. La curva ademas de ser angosta,
tiene secciones irregulares, esto se debe a que la geometria utilizada para el analisis no era
completamente simétrica ni homogénea, por lo que el equipo registra pequeinos errores en las
mediciones.

A pesar de esto, se puede afirmar que el Gadolinio puro presenta una Magnetizacién de saturaciéon
de 87.3460 emu/g y Campo Coercitivo de 175. 0739 Oe, valores que se resumen en la Tabla 15.

100 Magnetizacion
M (emu/g)

75

50
Campo 25
H (Oe)

00 4500 9500 14500 19500 24500 29500

-30500 -25500 -20500 -15500 -10500 -5500

-100

Figura 57. Curva de Histéresis para Gadolinio puro, lingote original
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Tabla 15: Propiedades magnéticas del Gadolinio puro, lingote original obtenidas

Magnetizacion de saturacén (emu/g) | 87.3460
Campo Coercitivo (Oe) 175.0739

Curva de Termo magnetizacion

Las curvas de termomagnetizacion relacionan el grado de magnetizacién de una muestra con la
temperatura a la que se encuentra, de manera que si el rango de estudio coincide con la temperatura
de transicién magnética, temperatura de curie, es posible determinar graficamente este valor.

En el caso de la curva de termomagnetizacidn del lingote de Gadolinio puro, tal como se puede
observar en la figura 57, esta transicion del comportamiento magnético al no magnético se da a una
temperatura de aproximadamente 290 K. Lo que implica que el valor de Temperatura de Curie
obtenido presenta una diferencia de un 1.13 % respecto al reportado en la literatura, de 293.3 K.
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Figura 58. Curva de Termo magnetizacion para Gadolinio puro, lingote original
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Efecto magnetocaldrico

La Figura 59 presenta las curvas isotérmicas para el Gadolinio puro extraido del lingote original, para
un intervalo de temperaturas de 200 K - 370 K.

Al igual que en la curva de termomagnetizacion, las curvas isotérmicas del lingote de Gadolinio
presentan una transicion del comportamiento magnético a no magnético que se evidencia en un
cambio en la forma de la grafica a partir de 295K. A temperaturas por debajo de los 295 K las curvas
presentan forma logaritmica, caracteristica de un comportamiento magnético; mientras que a
temperaturas por encima de los 295 K, las curvas toman forma lineal creciente, caracteristicas de un
material no magnético. La transicidn que se da a los 295 K, debido a que es el valor de temperatura
mas cercano en la medicidn a la Temperatura del Curie del Gadolinio.
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Figura 59. Relacion de la Magnetizacion respecto al Campo aplicado para Temperaturas de
200 K-370 K para el lingote de Gadolinio puro

Tal como se describe en la ultima seccion de la seccién de Metodologia: Propiedades magnéticas de
materiales, se determind la variacion de la Entropia magnética ASw mediante la integraciéon numérica
de la Ecuacién 24 para el intervalo de temperatura de 200 K — 370 K. La curva ASy (T) se muestra en
la Figura 60.
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Entropia magnética AS,, (J/KgK)
w

0
195 210 225 240 255 270 285 300 315 330 345 360
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Figura 60. Entropia magnética para Temperaturas de 200 K-370 K para el lingote de Gadolinio
puro

Como se puede observar en la Figura anterior, el Gadolinio presenta un aumento en su valor de
Entropia magnética a una temperatura de 294 K. Si se comparan los valores obtenidos con la
bibliografia consultada, la temperatura de transicién deberia darse en la temperatura de Curie de
293.3 K, es decir que hay una diferencia de 1,36% entre el valor reportado y el obtenido en este
trabajo.

Por otro lado, si se compara el valor de Entropia magnética calculada de 5.0656 J/(kg/K) respecto al
valor obtenido por Yu (Yu, 1997) de 5.6 J/(kg/K), |a diferencia es de 9,5%, la cual puede ser asociada
alaincertidumbre del equipo mas el error asociado y propagado por los calculos del valor de entropia
magnética.
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b) Lingote de Gadolinio, fabricado mediante colado por succidn

Analisis de Composicion

Debido a que los procesos de fundicion pueden generar contaminaciones indeseadas en las
muestras, se decidié comprobar la composicidon del material utilizado mediante la técnica de EDS.
Como es posible observar en la Figura 61, se comprobd que el material analizado es 100 % Gadolinio,
es decir, que el proceso de fundicidon no generé contaminaciones indeseadas.

“ounts

(

00 (vmn

Figura 61. EDS de la aleacidn de Gadolinio fabricada mediante el método de Colado por succién

Difraccién de Rayos X

Para la muestra del lingote de Gadolinio fabricado mediante colado por succién no fue posible
realizar el andlisis por DRX, esto debido a que la muestra posee una geometria cilindrica hueca lo que
imposibilita la deteccién de la estructura cristalina en el equipo. Sin embargo el analisis de
composicion se realizé mediante la técnica de EDS como se describid en la seccidn anterior.
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Propiedades magnéticas

Curva de Histéresis

Aligual que la curva del lingote de Gadolinio puro, el lingote fabricado mediante colado por succion
es muy angosta lo que implica que a temperatura ambiente el material es magnéticamente blando
(Figura 62). Pero también presenta algunas irregularidades, las que se deben a la geometria de la

muestra utilizada para el analisis, que genera pequefas irregularidades en la medicidn.
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Figura 62. Curva de Histéresis para el lingote de Gadolinio puro fabricado mediante la técnica
de Colado por succion

5000 10000 15000 20000 25000 30000

Los valores de magnetizacién de saturacidn y campo coercitivo se calcularon siguiendo el
procedimiento descrito en Materiales y Metodologia, al igual que la muestra del lingote de
Gadolinio. El lingote de Gadolinio fabricado mediante colado por succidn presentd una
magnetizacidn de saturacion de 89.7107 emu/g y Campo Coercitivo de 319.9492 Oe, vaores que se

resumen en la Tabla 16.

Tabla 16: Propiedades magnéticas del Lingote de Gadolinio obtenido mediante colado por succion

Magnetizacién de saturacén (emu/g) | 89.7107
Campo Coercitivo (Oe) 319.9492
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Curva de Termomagnetizacion

La temperatura de Curie es el punto de transicién de un comportamiento magnético a no magnético
para cualquier material ferromagnético. En el caso del lingote de Gadolinio fabricado mediante
colado por succiéon, aun cuando el proceso de fabricacién es diferente al del Gadolinio puro, el
material base este sigue siendo ferromagnético, por lo que esta muestra si presenta la transicién del
comportamiento magnético al no magnético, tal como se evidencia en la figura 63.
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Figura 63. Curva de Termo magnetizacion para Gadolinio puro, lingote original

La transicion de comportamiento magnético a no magnético para el lingote de Gadolinio puro
fabricado mediante colado por succidn, se da aproximadamente a los 290.5 K. De manera que la
Temperatura de Curie reportada para esta muestra aumenta un 0.17 % respecto a la del Lingote de
Gadolinio de 290 K, y es 0.95% menor al valor de Tc tedrico de 293.3 K.

Por otro lado, el valor maximo de magnetizaciéon fue de 88.04 emu/g, 12 % mayor respecto al valor
maximo reportado para el lingote de Gadolinio puro.
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Efecto magnetocaldrico
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Figura 64. Relacion de la Magnetizacion respecto al Campo aplicado para Temperaturas de 200
K-370 K para el lingote de Gadolinio fabricado mediante Colado por succion

Tal como se describe en la metodologia de esta investigacion, se calculé el cambio de la
magnetizacidon respecto al campo aplicado, en un rango de temperaturas de 200 K a 370 K, para el
lingote de Gadolinio fabricado mediante colado por succiéon, como se presenta graficamente en la
Figura 64. A partir de estas curvas se calculd su integral numérica y se obtuvo el valor de la Entropia
magnética en el rango de temperaturas descrito, los resultados obtenidos se resumen en la Figura
65.

Entropia magnética -AS,, (J/(kg K))

200 250 300 350

Temperatura (K)

Figura 65. Entropia magnética para Temperaturas de 200K-370K para el lingote de Gadolinio
fabricado mediante Colado por succién
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A diferencia del comportamiento esperado, donde el cambio de entropia magnética respecto a la
temperatura presenta un solo maximo, en la muestra analizada se obtuvieron dos picos. El primero
se daalos 272.5K con un valor de —ASy de 5.7967 J/(kg K), es decir un 3.5% menor que el valor tedrico
reportado de 5.6 J/(kg K) (Yu, 1997). Mientras que el segundo pico da cerca de la temperatura de
Curie, pues se da a los 292.5K con un valor de —ASy 5,5301 J/(kg K), es decir, con una diferencia de

9.7% respecto al valor tedrico reportado.

¢) Cinta de Gadolinio, fabricada mediante solidificacidon ultrarrapida

Analisis de Composicion

Al igual que en la muestra fabricada mediante colado por succién, se realizd6 un andlisis de
composicion a las cintas obtenidas con el fin de descartar posibles contaminaciones durante la
fundicién. Los resultados obtenidos descartan la posibilidad de presentar contaminaciones en la
estructura, pues se obtuvo una composicidon de 100%, como se evidencia en la Figura 66.
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Difraccion de Rayos X

El difractograma producto del andlisis de la cinta de Gadolinio se presenta en la imagen 67, a partir
de esta es posible observar que los picos caracteristicos de la muestra estan en los angulos 26=33.80;
36.11; 37.82; 49.77; 59.08; 66.06; 69.41; 72.32; 76.60 de acuerdo con la ficha ICDD 01- 089-2924.
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Figura 67. Difractograma de cinta de Gadolinio

ul

Esta técnica también se utilizd con el fin de descartar posibles impurezas en el proceso de fundicién,
de manera que al comparar el difractograma del Lingote de Gadolinio respecto al obtenido por la
cinta de Gadolinio (Figura 68), es posible observar que los picos principales de ambas muestras estan
en los mismos angulos, lo que estdan compuestas del mismo material y que la cinta analizada no estd
contaminada.
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Figura 68. Comparacién de difractogrma del Lingote de Gadolinio (negro) y las cintas obtenidas
por Solidificacién ultrarrapida (rojo)

Los valores de Intensidad (1), distancia interatémica y plano de difraccién para los dangulos principales
del difractograma de las cintas de Gadolinio analizadas se resumen en la Tabla 17, presentada a
continuacion:

Tabla 17: Distancia interatdmica, Intensidad y plano de difraccién para cada angulo caracteristico del

difractograma para cintas de Gadolinio.
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Una vez determinados los valores de indices de Miller y distancia interatémica establecidos en la
Tabla 17, se calcularon los parametros de red de la estructura cristalina de la cinta de Gadolinio
resumidos en la Tabla 18.

Tabla 18: Parametros de red calculados

Promedio 3.7592 | 5.6877
Desviacion Estandar | 0.7187 | 1.4619
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Si se comparan los parametros de red calculados respecto a los valores tedricos obtenidos de la ficha
ICDD 01- 089-2924, se puede afirmar que los resultados obtenidos son confiables pues la diferencia
entre los valores calculados y tedricos es de 1.5% a 2%, la cual puede asociarse a la incertidumbre del
equipo asi como el error propagado en los calculos.

Tabla 19: Comparacidén de los Parametros de red calculados respecto a los tedricos de la ficha Gadolinio 00-

089-2924
a 3.6713 3.7592 2.394
5,7717 5.6877 1.456

Propiedades magnéticas

Curva de Histéresis

Al igual que en las muestras anteriores, la curva de Histéresis de la cinta de Gadolinio mostrada en la
Figura 72, es angosta lo que se debe a que fue realizada por encima de la Tc y por ende el material
se comporta como magnéticamente blando.
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Figura 69. Curva de Histéresis para Cinta de Gadolinio
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Al igual que las muestras anteriores, a partir de los datos obtenidos de la curva de histéresis se
determinaron los valores de magnetizacidén de saturacion y campo coercitivo, tal como se describe
en la seccion de Materiales y Metodologia. De este proceso se obtuvo que la magnetizaciéon de
saturacion para la cinta de Gadolinio es de 99.6410 emu/g, mientras que el Campo Coercitivo es de
76.0240, valores que se resumen en la Tabla 20.

Tabla 20: Propiedades magnéticas de la cinta de Gadolinio

Magnetizacién de saturacén (emu/g) | 99.6410
Campo Coercitivo (Oe) 76.0240

Curva de Termomagnetizacion

La curva de termomagnetizaicion de la cinta de Gadolinio puro se muestra en la figura 70, la cual
presenta la transicion del comportamiento magnético al no magnético que se da aproximadamente
a una temperatura de 291.49 K. Es decir, que la Tc experimental obtenida para esta muestra difiere
del valor tedrico de 293.3K en un 0.6%.

Respecto al valor maximo de Magnetizacién, la muestra presentd 51.14 emu/g, 34.87% menor al
valor maximo reportado para el Lingote de Gadolinio.
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Figura 70. Curva de Termo magnetizacion para cinta de Gadolinio
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Efecto magnetocaldrico

En la figura 71 se presentan las curvas isotérmicas que representan el cambio en la magnetizacion de
la muestra, respecto al campo magnético aplicado en un rango de temperaturas de 200 K-370 K.

En esta es posible observar que la muestra presenta la transicién del comportamiento magnético a
no magnético a partir de los 290 K, lo que se evidencia por el cambio en las curvas las cuales pasan
de una forma logaritmica por debajo de los 290 K, a una relacién lineal por encima de esta
temperatura. La transicion se da a los 290 K, una temperatura muy cercana a los 293.3 K, temperatura
de Curie para el Gadolinio.

—e— 200 K

Figura 71. Relacion de la Magnetizacion respecto al Campo aplicado para Temperaturas de 200 K-
370 K para la cinta de Gadolinio

Una vez graficado el cambio de la Magnetizacidn respecto a la temperatura para la cinta de Gadolinio
(Figura 70), se calculd el area bajo estas curvas con el fin de determinar los valores de entropia
magnética en el rango de temperaturas mencionado. El cambio de entropia magnética respecto a la
temperatura se representa graficamente en la Figura 72.
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Entropia magnética - AS,, (J/(kg K))
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Figura 72. Entropia magnética para Temperaturas de 200 K-370 K para la cinta de Gadolinio

Al igual que en la muestra de Gadolinio fabricada mediante la técnica de colado por succién, el
cambio de la Entropia magnética respecto a la temperatura para la cinta de Gadolinio puro no se
comporta como es tedricamente esperado, pues presenta dos picos, es decir, dos transiciones de
comportamiento magnético a no magnético, en lugar de uno solo a la Tc.

El primer pico se da a los 277.5 K con un valor de —ASy de 5.7244 J/(kg K), un 13 % mayor del Lingote
de Gadolinio. Mientras que el segundo pico se da a 292.5 K con un valor de —ASy de 5.0627 J/(kg K),
lo que implica que se da muy cercano ala Tcy con una diferencia de —ASy de 0.06 % respecto al valor
tedrico.
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d) Cinta de la aleacidn de 4% Fe 96% Gadolinio, fabricado mediante
solidificacidn ultrarrapida

Analisis de Composicion

Al igual que las muestras anteriores, la cinta de Gadolinio se analizé6 mediante la técnica de EDS con
el fin de descartar posibles contaminantes en su estructura. Como se puede observar a partir de los
resultados presentados en la Figura 73, la cinta analizada no presenta contaminantes y la aleacidn
fue realizada con éxito, ya que se obtuvo un 95.29 % atomico de Gadolinio y un 4.71 % atdmico. La
diferencia respecto al valor tedrico (4 %Fe y 96 %Gadolinio) puede deberse a que la distribucion del
aleante no es totalmente homogénea en todo el material, y que la zona estudiada presenta una

concentraciéon de Hierro mayor.
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Figura 73. EDS de la aleacién de 4 %Fe, fabricada mediante el método de solidificacion ultrarrapida
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Difraccion de Rayos X

El analisis de DRX realizado a la cinta de la aleacidn de 4 %Fe se evidencia en el difractograma de la
Figura 74, donde se puede observar que los picos principales de la muestra se presentan en los
angulos 26= 33.33; 36.35; 38.06; 49.95; 59.26; 66.19; 69.42; 72.33; 76.61; 81.01; 86.03 y 94.65,
comparado respecto a la ficha ICDD 01- 089-2924.
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Figura 74. Difractograma de cinta de la aleacién de 4% Fe

Al igual que en las muestras anteriores, la técnica de DRX se utilizd con el fin de confirmar la
composicion del material en estudio y descartar la existencia de posibles impurezas debidas al
proceso de fundicion. Si se observa la Figura 75, se puede afirmar de nuevo que la cinta de la aleacion
de 4% Fe no presenta contaminantes, ya que los picos principales de su difractograma coinciden
tanto con la cinta de Gadolinio como con el Lingote de Gadolinio, aunque difieren en intensidad
debido al tamafio y geometria de la muestra. A pesar de esto el difractograma no confirma presencia
de Fe en la estructura, lo que implica que la muestra analizada no contiene compuestos de Fe y que
el aleante se distribuyé homogéneamente en la estructura, de manera que no forma estructuras
cristalinas detectables por el equipo.
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Figura 75. Comparacion de difractogrma del Lingote de Gadolinio (negro) y las cintas de
Gadolinio (rojo) y las cintas de la aleacion de 4 % Fe (verde)

A partir del difractograma realizado a la cinta de la aleacidn de 4% Fe obtuvieron los valores de
Intensidad (l), distancia interatdmica y plano de difraccion para los dngulos principales, estos se
presentan en la Tabla 21.

Tabla 21. Distancia interatdomica, Intensidad y plano de difraccién para cada angulo caracteristico del

difractograma para cintas de la aleacién de 4% Fe

407.47 0 0 2
2.8906 351.46 1 0 0
2.7684 1000.00 1 0 1
2.1329 152.83 1 0 2
1.8117 432.69 1 0 3
1.6452 221.53 1 1 0
1.5353 51.48 1 1 4
1.5165 147.65 2 1 1
1.4276 44.51 2 0 2
1.3755 42.53 2 0 0
1.3142 34.96 1 0 4
1.2178 61.23 2 0 3

A partir de los valores de indices de Miller y distancia interatémica determinados en la tabla 21, se
calcularon los parametros de la red hexagonal de la estructura cristalina de la muestra, estos se
resumen en la Tabla 22.
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Tabla 22. Pardmetros de red calculados

Promedio 3,0267 | 5.9606
Desviacion Estandar | 0.5634 | 0.2927

Si se comparan los parametros de red calculados respecto a los valores tedricos obtenidos de la ficha
ICDD 01- 089-2924, como se describe en la Tabla 23; se puede observar que el pardmetro C presenta
una pequefia diferencia de un 3% respecto al valor tedrico, la cual se debe al error asociado a la
incertidumbre del equipo y el error propagado por los célculos. Sin embargo, el parametro A presenta
una diferencia muy alta, de 17.6%. Esta diferencia puede deberse tanto a al error asociado a la
incertidumbre del equipo y el error propagado por los calculos, asi como los errores asociados a
analizar una muestra con geometria no homogénea.

Tabla 23. Comparacidén de los Parametros de red calculados respecto a

los tedricos de la ficha Gadolinio 00-089-2924

a 3.6713 3.0267 17.56
5.7717 5.9606 3.27

Propiedades magnéticas

Curva de Histéresis

Finalmente, la cinta de la aleacion de 4% Fe, al igual que todas las muestras analizadas anteriormente,
presenta una curva de Histéresis angosta, caracteristica de un material magnéticamente blando; lo
que se debe a que fue fabricada por encima de la Tc del material. Comportamiento debido a que la
curva se realizdé a una temperatura por encima de la Tc.

Sin embargo, a partir del analisis se obtiene que la muestra analizada tiene una magnetizacién de
saturacién de 76.2245 emu/g y Campo Coercitivo de 25.3983 Oe, cuyos valores se concentran en la
Tabla 24.
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Figura 76. Curva de Histéresis para Cinta de la aleacidn de 4 %Fe

Tabla 24. Propiedades magnéticas la cinta de la aleacién de 4%Fe

Magnetizacién de saturacén (emu/g) | 76.2245
Campo Coercitivo (Oe) 25.3983

Curva de Termo magnetizacién

En el caso de la cinta de la aleacién de 4% Fe, la curva de termomagnetizacidn muestra una transicion
del comportamiento magnético a no magnético a una temperatura de 291.49 K, tan soélo 0.6 % de
diferencia respecto valor teérico de Tc para el Gadolinio puro. Ademas, esta transicién, a diferencia
de las otras muestras analizadas, no se da de manera drastica sino que presenta una disminucion
progresiva.

Por otro lado, la magnetizacién maxima para la cinta de la aleacidn, con un valor de 44.44 emu/g, es
un 43.04 % menor al valor maximo obtenido con el Lingote de Gadolinio.
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Figura 77. Curva de Termo magnetizacion para cinta de la aleacién de 4 % Fe

Efecto magnetocaldrico

El cambio en la magnetizacidn respecto a la temperatura de la cinta de la aleacidn de 4% Fe, para un rango
de 200-370 K, se presenta en la Figura 78. En esta es posible observar que a partir de los 295 K el material
cambia de un comportamiento magnético, evidenciado por una curva de magnetizacidn caracteristica con
forma logaritmica, a uno no magnético evidenciado por una relacidn lineal entre la magnetizacion y la
temperatura. Al igual que en las muestras anteriores, la transicion se da a una temperatura cercana al
valor tedrico de Tc 293.3 K.
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Figura 78. Relacion de la Magnetizacidn respecto al Campo aplicado para Temperaturas de 200 K-
370 K para la cinta de la aleacion de 4 %Fe
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Con el fin de determinar la Entropia magnética de la muestra en estudio, se calculé la integral
numeérica de las curvas graficadas en la Figura 79, los valores obtenidos se presentan en la Figura 78.
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Figura 79. Entropia magnética para Temperaturas de 200 K-370 K para la cinta de la aleacién de 4
%Fe

A partir del andlisis de la Figura 79 es posible afirmar que la relacion entre la entropia magnéticay la
temperatura, para la cinta de la aleacién de 4 % Fe, tiene un comportamiento de acuerdo al esperado,
una forma parabdlica con un maximo a una temperatura cercana a la Tc. El valor de entropia
magnética maxima se da a los 292.5 K y es de 4.0597 J/(kg K), un 19.86 % menor respecto al valor
obtenido para el Lingote de Gadolinio.
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e) Comparacion del efecto magnetocalérico en todas las muestras

analizadas

Como se explicd al inicio d esta seccidn, en este apartado se analizan las propiedades magnéticas de
las muestras de manera integral, esto con el fin de comparar el comportamiento de las muestras
entre si. De esta manera, inicialmente se compararan las curvas de histéresis de todas las muestras
estudiadas y posteriormente se comparara el efecto magnetocaldrico, analizando las curvas de
termomagnetizacion y la relacién entre la entropia magnética con la temperatura.

Curva de Histéresis

La figura 80, presentada a continuacidn, concentra las curvas de histéresis de todas las muestras en
estudio: lingote de Gadolinio puro (curva azul), lingote de Gadolinio fabricado mediante colado por
succién (curva naranja), cinta de Gadolinio fabricada mediante solidificacién ultrarrapida (curva
verde) y la cinta de la aleacion de 4% Fe fabricada mediante la técnica de solidificacion ultrarrapida
(curva amarilla).
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Figura 80. Curva de Histéresis de todas las muestras en estudio
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Por su parte, la Tabla 25 concentra los valores de magnetizacion de saturacidon y campo coercitivo de
todas las muestras analizadas.

Tabla 25. Magnetizacidn de saturacion para todas las muestras analizadas y su diferencia porcentual respecto
al valor reportado para el Lingote de Gadolinio.

Magnetizacion de

Muestra saturacon Campo Coercitivo (Oe)
(+0.0001) emu/g
Lingote Gadolinio 87.3460 175.0739

Lingote de Gadolinio fabricado

mediante Colado por succion 89.7107 3199992
Gadollnl.o.fla\brltfa(.io por 99.6410 76.0240
Fundicion Rapida
7 o
Aleacion de 4%Fe 76.2245 25.3983

fabricado por Fundicién Rapida

A partir de la figura 80 es posible comparar el comportamiento magnético de las muestras fabricadas,
respecto a la muestra de referencia, el lingote de Gadolinio puro. De esta comparacién se puede
afirmar que la muestra que genera el mayor aumento en la magnetizacidén de saturacion, respecto a
la muestra referencia el lingote de Gadolinio puro, es la cinta de Gadolinio fabricada mediante
solidificacion ultrarrdpida, cuya magnetizacidon de saturacién es un 14.08% mayor, respecto al del
lingote de Gadolinio puro, tal como se presenta en la tabla 26.

Por su parte, el lingote de Gadolinio fabricado mediante colado por succiéon también presenta un
aumento en la magnetizacién de saturacidn, respecto al valor del lingote de Gadolinio, sin embargo
este aumento es de tan sélo 2.7%, como se puede observar en la tabla 26.

A diferencia de las muestras anteriores, la magnetizacién de saturacién de la aleacién de 4% Fe
fabricada mediante fundicidn ultrarrapida es 12.73% menor al valor de la muestra de referencia, el
lingote de Gadolinio puro.

Tabla 26. Diferencia porcentual del Valor de Magnetizacién de saturacon de las muestras fabricadas respecto
al valor obtenido para el Lingote de Gadolinio.

Diferencia porcentual respecto

Muest
uestra al valor del Lingote de Gadolinio (%)

Lingote de Gadolinio fabricado

mediante Colado por succién 2.7073
Gadolinio fabricado por
Fundicién Répida 14.0762
— o
Aleacion de 4%Fe 12,7327

fabricado por Fundicién Rapida
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Comparacion del efecto magnetocalodrico en todas las muestras analizadas

Curva de Termomagnetizacion

Las curvas de termomagnetizacion todas las muestras estudiadas se concentran en la figura 81, el
lingote de Gadolinio puro presenta una curva azul, el lingote de Gadolinio fabricado mediante colado
por succidn una curva naranja, la cinta de Gadolinio fabricado mediante solidificacidn ultrarrapida
una curva verde y por ultimo la cinta de la aleaciéon de 4% Fe fabricada mediante solidificacion
ultrarrapida una curva amarilla; todas las anteriores en un rango de temperaturas 170-300 Kde
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Figura 81. Curva de Termo magnetizacion de todas las muestras

El valor de temperatura de Curie (Tc) oficial reportado por la literatura es de 293.3 K. Como se puede
observar en la Figura 81, todas las muestras analizadas presentan valores de Tc muy similares pero
menores a este valor. Esta afirmacion se puede analizar con mayor detalle en la Tabla 27, donde se
resumen el Tc experimental obtenido para cada muestra y la diferencia porcentual respecto al valor
tedrico.
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Tabla 27: Temperaturas de Curie experimentales y para todas las muestras en estudio

Temperaturade Curie

Muestra .
Experimental
Lingote de Gadolinio 290.49
Lingote de Gadolinio
fabricado mediante 290.49

Colado por succion
Cinta de Gadolinio
fabricada por

Solidificacién 291.49
ultrarrapida

Cinta de 4%Fe

fabricada por 76145

Solidificacion
ultrarrapida

En esta se puede observar que todas las muestras experimentaron la transicion de comportamiento
magnético a no magnético a temperaturas menores al valor de referencia de 293.3 K, con una
diferencia de un 0.96 % a 0.62 %.

Sin embargo, es importante tomar en cuenta que el valor de Tc del Gadolinio de 293.3 K, mencionado
anteriormente, es Unicamente un valor de referencia. Pero que si se contemplan los resultados
publicados por Yu (Yu, 1997), donde la Tc para el Gadolinio varia de 289-295 K, los valores de Tc para
todas las muestras analizadas se encuentran dentro del intervalo reportado.

Para la muestra de Gadolinio puro y el lingote de Gadolinio fabricado mediante colado por succion,
el cambio del comportamiento magnético al no magnético se dio progresivamente en un reducido
rango de temperatura, lo que generd una pequefia pendiente en la curva de termomagnetizacion.
Este cambio de pendiente en la regidén de transicién magnética se debe a un cambio en la entropia
magnética del material, cambio que se evidenciard al estudiar esta propiedad posteriormente.

A diferencia de la temperatura de Curie, en la literatura consultada no se encuentran curvas de
termomagnetizacion que puedan ser utilizadas como referencia. Debido a esto, el analisis de la
magnetizacién maxima de las muestras fabricadas se realizd respecto utilizando como material de
referencia el lingote de Gadolinio puro, ya que es respecto a este material cuyas propiedades se
quieren comparar o mejorar.

Para el Lingote de Gadolinio puro se obtuvo una magnetizacién maxima de 78,5196 emu/g. Mientas
que los valores de magnetizacion maxima obtenida en las curvas de termomagnetizacién de las
muestras del Lingote de Gadolinio fabricado por Colado por succién y las cintas de Gadolinio y la
aleacion de 4% Fe, se resumen en la Tabla 28.
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Tabla 28: Temperaturas de Curie experimentales y si diferencia porcentual respecto al valor tedrico para
todas las muestras en estudio

e .. Diferencia porcentual a la Magnetizacion
Magnetizacion maxima c. .
Muestra Maxima reportada para el Lingote de
+ (0.001) emu/g ..
Gadolinio
ngofe de Gadolinio fabrlc'a’do 88.0374 12.12
mediante Colado por succién
Cinta de Gadolinio fabricada 51.1469 34.86
por Solidificacién ultrarrapida
- o -
Clnt.a de 4Ajlfe fabrlca(l:la. 44.4391 43.40
por Solidificacion ultrarrapida

Si se analizan los resultados obtenidos a partir de la Figura 82 y la Tabla 28, es posible determinar
que la muestra que presenta el cambio mas drastico en la magnetizacién, es el Lingote de Gadolinio
fabricado mediante colado por succidn. Lo anterior debido a que es la que presenta el mayor valor
de magnetizacion mdaxima, un 12 % mayor que el obtenido por el Lingote de Gadolinio, y porque es
la muestra que realiza la transicion del comportamiento magnético a no magnético en el menor rango
de temperatura, de aproximadamente 3 K.

Mientras que las cintas fabricadas mediante fusidon ultrarrapida, ambas presentan un valor de
magnetizacién maxima menor a la del Lingote de Gadolinio puro de un 35-43 %, como se presenta
en la tabla 28, ademas de una transicién gradual del comportamiento magnético a no magnético.

Por lo tanto, si se considera que el material en estudio se pretende utilizar para un sistema de
refrigeracion magnética que trabaje en un rango de temperaturas cercano a la temperatura
ambiente, es decir de 293 K-298 K. Y que ademds presente una transicion del comportamiento
magnético al no magnético lo mas drastica posible, es decir que genere la mayor diferencia entre el
valor de Magnetizacidn maximo y minimo, en el menor rango de temperaturas posible.

Tomando en cuenta los resultados obtenidos, debido a que todas las Tc de las muestras analizadas
se encuentran dentro del rango reportado por Yu (Yu, 2003), todas las muestras podrian ser
utilizadas. Y respecto al cambio drastico en el comportamiento magnético, la Unica muestra que se
comporta de esta manera es el Lingote de Gadolinio fabricado mediante Colado por succién.
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La Figura 82 resume el cambio de Entropia magnética respecto a Temperatura para todas las
muestras en estudio, para un rango de 200 K-370 K.
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Figura 82. Cambio de la Entropia magnética respecto a la Temperatura

A partir de la Figura 82 se puede observar que todas las muestras analizadas presentan un aumento
en el valor de Entropia magnética a 292.5 K, como es tedricamente esperado dado que este es el
valor experimental mas cercano a la temperatura de transicién magnética o Tc. Sin embargo, las
muestras del Lingote de Gadolinio fabricado mediante Colado por succién y la cinta de Gadolinio
presentan otro aumento en la entropia magnética a una temperatura menor que la Tc. En la tabla 29
se resumen los valores de Entropia magnética maxima para cada muestra y la temperatura a la que

se da.

Tabla 29: Entropia magnética maxima, diferencia respecto al valor tedrico y Temperatura a la que se

presenta para todas las muestras estudiadas

Temperaturadel valor Valor maximo de Diferencia porcentual
Muestra maximo de Entropia Entropia respecto al valor
(20.1)K (+0.001) J/(kg K) Teorico (%)
Lingote de Gadolinio 292.5 5.0656 9.54
Lingote de Gadolinio
fabricado mediante 272.5 5.7969 14.44
Colado por succion
Cinta de Gadolinio
fabricada por 277.5 5.7244 13.00
Solidificacion
ultrarrapida
Cinta de 4%Fe
fabricada por 292.5 4.0600 19.86
Solidificacion
ultrarrapida

98

370



Como se presenta en la Tabla 29, los picos de entropia de las muestras del Lingote de Gadolinio
fabricado mediante colado por succién y la cinta de Gadolinio fabricada por solidificacion
ultrarrapida, se dan a 272.5 Ky 277.5 K, respectivamente. Este comportamiento puede ser asociado
a un tipo de transicidn magnética conocida como reorientacion de spin, ya que de acuerdo a los
resultados presentados por Yu (Yu, 1997), las muestras de Gadolinio estudiadas presentan una
disminucién en los valores de Susceptibilidad magnética y capacidad calorifica en un rango de
temperaturas de 250 K-300 K, asociados al mismo fendmeno, por lo que existe un precedente para
este comportamiento.

Ademas del maximo mencionado anteriormente, tanto el lingote de Gadolinio fabricado mediante
Colado por succion, como la cinta de Gadolinio fabricada por solidificacion ultrarrapida presentaron
otro pico de —ASym a 292.5 K. En el caso de la muestra fabricada mediante colado por succidn este
maximo es de 5.53 J/(kg K), un 8.16 % menor al valor reportado por Yu (Yu, 1997). Mientras que la
cinta de Gadolinio, fabricada por solidificacion ultrarrapida este valor es de 5.06 J/(kg K), 21.72 %
menos que el valor reportado por Yu( Yu, 1997).

Asi mismo, tanto el Lingote de Gadolinio puro como la cinta de 4 %Fe fabricada por Solidificacién
ultrarrapida si presentaron sus maximos de entropia magnética a 292.5K, con una diferencia respecto
al valor de —ASy reportado por Yu (Yu, 1997) de un 9.54 % y 19.86 %, respectivamente.

Si se contempla que el presente analisis se hace con la finalidad de estudiar el comportamiento de
las muestras con el objetivo de definir si podrian ser usadas como material base para un prototipo
de refrigeracién magnética, el comportamiento dptimo para un material en estas curvas seria un
cambio lo mds drastico posible en el valor de entropia magnética a una temperatura lo mas cercana
posible Tc, es decir un aumento en su valor y una reduccién en el rango de temperatura en el que se
realiza la transicion.

Por lo tanto, si se toma en cuenta que el valor de entropia maxima de la muestra de la aleacion de
4% Fe disminuye respecto al material de referencia, el lingote de Gadolinio, y disminuye respecto al
valor reportado por Yu (Yu, 1997); y que ademas los valores de entropia maxima de las muestras del
lingote de Gadolinio y la cinta de Gadolinio fabricada por solidificacién ultrarrapida se dan 20 K menos
que la temperatura ambiente. Ninguna de estas muestras podria utilizarse como base para la
fabricacion de un prototipo en refrigeracion magnética, en el rango mencionado.

Sin embargo la muestra obtenida mediante el proceso de colado por succidn presenta un segundo
pico de entropia magnética a 292.5 K, cuyo valor de entropia magnética en un 9.17 % respecto al
valor del material de referencia, el Lingote de Gadolinio.

Por lo tanto el Unico material que podria ser recomendado para la fabricaciéon de sistemas de
refrigeracion magnética, a partir de su desempefio magnetocaldrico, es la muestra fabricada
mediante colado por succidn ya que registré un aumento en su valor de entropia magnética a 292.5
K.
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V. Conclusiones

Meétodos de caracterizacion microestructural

La metodologia utilizada para revelar la microestructura por medio de ataque quimico, pulido
electrolitico haciendo uso de andlisis en microscopia dptica y SEM, asi como el andlisis por FIB, no
generaron resultados concluyentes, ya que no permitieron observar satisfactoriamente una
microestructura.

Se comprobd a partir de los resultados obtenidos de las técnicas de caracterizacion de DRX y EDS,
que las muestras fabricadas mediante los métodos de colado por succidn y solidificacién ultrarrapida
no se contaminaron durante en el proceso de fundicion.

Ademas mediante la técnica de DRX se comprobd que ara las cintas de la aleacion de 4% Fe fabricadas
por solidificacién ultrarrapida, el Fe agregado se dispers6 homogéneamente en la estructura y no
formoé compuestos con el Gd.

Caracterizacion del Efecto magnetocaldrico
Curvas de Termomagnetizacion

Todas las muestras analizadas presentan una transicion del comportamiento magnético dentro del
rango de 289 K-295 K, sin embargo la Unica muestra la que presentd el cambio de magnetizacidén mas
abrupto en la Tc, es decir, la que presentd la pendiente mayor en la curva de termomagnetizacion a
Tc, fue el Lingote de Gadolinio fabricado mediante la técnica de colado por succion. Siendo en este
aspecto, la Unica recomendable para un prototipo en refrigeracién magnética.

Entropia magnética

La muestra fabricada mediante el proceso de colado por succién presenté el pico mas alto de la curva
de Entropia magnética respecto a temperatura, con un valor de 5,53 J/(kg K). Por lo que, dicho
método resulta ser el mds apropiado para utilizarse en la fabricacidon de sistemas de refrigeracion
magnética.

Efecto del Aleante sobre las Propiedades magnéticas
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La muestra de la aleacién de 4 % de Fe fabricada mediante la técnica de solidificacién ultrarrapida,
produce una disminucién en todas las Propiedades magnéticas analizadas, respecto al Lingote de
Gadolinio puro, material de referencia.

Efecto del proceso de Fabricacion sobre las Propiedades magnéticas

A partir de los resultados obtenidos de magnetizacidon de saturacén, magnetizacién maxima en la
curva de termomagnetizacidn, temperatura de Curie y entropia magnética; el proceso de fundicidn
gue genera las mejores propiedades magnéticas es el de colado por succion.
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VI. Recomendaciones

Realizar investigaciones que retomen los siguientes tdpicos:

En caso de utilizar Gadolinio para la fabricacién de un prototipo de un sistema de
refrigeracion magnética, se recomienda utilizar un proceso similar al de colado por succién
con Gadolinio de la mas alta pureza posible.

Realizar un recocido al Gadolinio puro antes de realizar el analisis metalografico, con el fin
de garantizar que exista un tamafio de grano adecuado para este analisis.

Generar una metodologia que permita determinar la microestructura del Gadolinio
mediante las técnicas de analisis metalografico por ataque electroquimico, pulido
electrolitico, FIB, SEM y TEM.

Alear el Gadolinio con Cobalto, con el fin de analizar si esta composicidon mejora las
propiedades magnéticas estudiadas.

Realizar una investigacidon con los mismos objetivos que el presente estudio, pero con una mayor
cantidad de muestras que confirme los resultados obtenidos.
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