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Palabras clave: RESUMEN. Las aleaciones nano cristalinas de FessCoss son muy importantes para su aplicacion como
Aleaciones Nanocristalinas, imanes de alta temperatura en rotores de motores eléctricos de los aviones, aplicaciones biomédicas y han
FeessCoss, Inter difusion. cobrado un especial interés en la sintesis de nanocompésitos acoplados por intercambio. Para realizar la

sintesis de las aleaciones de FeessCoss se usan procesos de manufactura tales como por ejemplo
electrodeposicion y deposicién de vapor quimico. Las aleaciones nanocristalinas ferromagnéticas son una
cuestion de intensa investigacion ya que ellas poseen propiedades magnéticas Unicas, como por ejemplo
magneto resistencia gigante, Exchange bias, aumento de la coercitividad y la remanencia. Un mejor
entendimiento del proceso de Inter difusién del Co/Fe en aleaciones nano cristalinas de FessCoss se ha
convertido en un proceso de gran importancia cientifica y tecnol6gica en el proceso de molienda mecanica,
ya que en un nanocomposito con interacciones de intercambio entre fases, existen varios factores
estructurales necesarios a caracterizar en el nanocomposito tales como el tamafio y forma de los granos,
asi como sus interfaces las cuales pueden afectar las propiedades de estos materiales formando una
interface intermedia que origina una anisotropia promedio. En este trabajo se realizé la sintesis de
aleaciones nano cristalinas de FeessCoss mediante molienda mecanica donde el tamafio de grano fue
determinado mediante la medicién de patrones de difraccion de rayos x que muestran la presencia de una
sola fase. Mientras que formas irregulares de los granos de las aleaciones nano cristalinas de FessCoss
fueron observadas con el uso de un microscopio electrénico de barrido (MEB). Por otra parte, se usé
Microscopia Electronica de Transmision (MET) para estudiar el proceso de Inter difusién del Co/Fe
mostrando asi una microestructura compuesta de pequefias bandas ordenadas aleatoriamente.

Key words: ABSTRACT. Nanocrystalline FeesCoss alloys are actual importance for their applications as magnets of high
Nanocrystalline alloys, temperature in rotors of electric motors for the flying’s, for applications bio-medics and has been special
FeesCoss, interdiffusion. attention in the synthesis of nanocomposites exchange coupling. The synthesis of the nanocrystalline

FessCoss alloys are use manufacturing process such as for example electrodeposition and Chemical Vapor
depositions (CVD). Ferromagnetic nanocrystalline alloys are a question of intense research such they have
unusual magnetic properties, as for example giant magnetic resistance, exchange bias, and an increase of
the coercivity and remanence. A better understanding of the process of interdiffusion of Co/Fe in FeesCoss
nanocrystalline alloys has become a process of great scientific and technological importance in the process
of mechanical milling, because in a nanocomposite with exchange interactions between phases, several
structural factors are necessary to characterize the nanocomposite such as the size and shape of the grains
and their interfaces which can affect the properties of these materials to form an intermediate interface that
originates an average anisotropy. In this paper the synthesis nanocrystalline FessCoss alloys obtained by
mechanical milling was shown, the grain size was determined by measuring diffraction patterns that shows
the presence of a single phase. While irregular shaped grains of nanocrystalline alloys were seen of
FessCoss using a scanning electron microscopy. On the other hand, a Transmission Electron Microscope
was used to study the process of interdiffusion Co/Fe thus showing a microstructure composed of small
arranged bands randomly.
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INTRODUCCION

Las aleaciones nanocristalinas ferromagnéticas son
una cuestion de intensa investigacion ya que ellas
poseen propiedades magnéticas Unicas, como por
ejemplo magneto resistencia gigante, Exchange bias,
aumento de la coercitividad y la remanencia 123,
Mientras que la magnetizacién de saturacién mas alta
encontrada (2.5T) es para las aleaciones de FessCo03s
y debido a esto estas aleaciones han atraido
grandemente el interés de la comunidad cientifica.
Estas aleaciones tienen una baja coercitividad, alta
temperatura de Curie y alta permeabilidad magnética
y son usadas en aplicaciones como imanes de alta
temperatura en rotores de motores eléctricos de los
aviones, aplicaciones biomédicas y han cobrado un
especial interés en la sintesis de nanocompésitos
acoplados por intercambio “4®. En estos
nanocompositos se usan dos tipos de materiales uno
con una fase magnéticamente dura y una fase
magnéticamente blanda, donde normalmente se
usan aleaciones de FeesCoss como la fase
magnéticamente blanda, donde es importante
mencionar que al momento de los granos de la fase
magnéticamente dura interactlan con los otros
granos de la fase magnéticamente blanda es dificil
comprender este tipo de interacciones ya que estas
interacciones dependen de varios factores tales
como el tamafio, forma de las particulas y de las
condiciones de la interface ®. Por lo cual es
importante mencionar la importancia de este Ultimo
factor, Ce Yang menciona que el origen de las
buenas propiedades magnéticas en la sintesis de
aleaciones de SmCo/Fe se debe a la difusion de la
interface Fe/Co 7. De la misma manera otros autores
mencionan que la interface intermedia origina una
anisotropia promedio que guia a un aumento en las
propiedades magnéticas de aleaciones obtenidas por
medio de molienda mecanica®. Por otra parte, en la
sintesis de aleaciones de SmCo/Fe pero obtenidas
por anneling reductive Yanglong Hou menciona que
cuando estas aleaciones son dopadas con Fe, este
se difunde en la fase de SmCos mostrando esto por
medio de un aumento en los parametros de red
mostrando un aumento en el radio de remanencia °.
Otros autores realizan la sintesis de aleaciones de
SmCos agregando como fase magnéticamente
blanda el FeNi donde se muestra la formacién de la
fase de FeCo debido a la Inter difusiéon del Fe en la
fase de Sm(Co-Fe) y debido a esto es observado un
mejor acoplamiento estructural y de esta manera el
acoplamiento de intercambio es fortalecido sin
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embargo aun no se tiene bien claro el proceso de
Inter difusion del Fe en el Co en la fase SmCos 1912,
Por otra parte, también es importante clarificar si la
Inter difusion de Fe/Co se presenta solo en
nanocompositos o también en aleaciones binarias.
Las aleaciones nanocristalinas ferromagnéticas de
FeessCo3s son realizada por diferentes técnicas de
procesamiento como por ejemplo electrodeposicion,
deposicion de vapor quimico y aleado mecénico.
También el estudio de la microestructura y la
morfologia de las aleaciones de FeesCoss son de gran
importancia ya que las propiedades magnéticas tales
como la magnetizacion de saturacion y la
coercitividad son muy sensibles a la formacion de la
aleacién *2. Es por tal motivo que en este trabajo se
presenta la caracterizacion de la morfologia y la
microestructura de aleaciones ferromagnéticas de
FeesCoss obtenidas mediante molienda mecénica de
alta energia durante 5 horas de molienda.

METODOLOGIA

Aleaciones de composicion nominal FessCoss fueron
preparadas por aleado mecanico en un molino de alta
energia de tipo SPEX Sample Prep 8000D Mixer/Mill
en un contenedor cilindrico y bolas de acero. La
relacion peso-muestra-bolas fue 1/8 y el tiempo de
molienda fue de 5 horas. Se usaron polvos como
materiales de partida, hierro (99.9%) con un tamafio
de particula de 1-9 micras y polvos de Cobalto con un
tamafio de particula de 400 micras (99.8 %). La
molienda mecéanica fue realizada en atmosfera de
argon para evitar la oxidacién. Los patrones de
difraccion fueron realizados en un difractdmetro
Rigaku modelo D-MAX 2200, se us6 una velocidad
de barrido de 2°/min y un tiempo de coleccion de 0.02
grados con una radiacion Cuk (A=1.5406 A) el
andlisis de los espectros obtenidos se realizé con la
base de datos del ICDD (centro internacional de
difraccion de rayos X). Se uso un microscopio
electrénico de barrido (MEB) FEI modelo XL-30-
PW6630/01 con 20 kV con un detector electronico de
electrones retro dispersado para el microanalisis para
realizar la caracterizacién microestructural y andlisis
quimico elemental (EDS). Se uso un microscopio
electronico de transmision (MET) marca JEOL
modelo JEM-1230 para obtener imagenes de campo
claro, imagenes de campo oscuro y patrones de
difraccion de electrones de area selecta, se usé una
longitud de camara de 80 cm con un voltaje de
aceleracion de 100 kV.
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RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 1 muestra el patrén de difraccion de las
aleaciones nanocristalinas de FessCoss obtenida por
aleado mecéanico durante 5 horas de molienda. El
patron de difraccibn es indexado con la ficha
cristalografia (44-1433) con una sola fase, la aleacion
de Fe-Co presenta una estructura cristalina cubica
centrada en el cuerpo. Para realizar la estimacion del
tamafio de grano <D> de las aleaciones
nanocristalinas de FessCoss se tomo el ancho méaximo
de las lineas de difraccion a la mitad de la linea de
difraccion (FWHM). Los FWHMs fueron obtenidos por
ajustar las lineas de difraccion por la combinacion de
funciones Gaussianas y Lorentzianas utilizando el
programa X-Powder el cual emplea la formula de
Scherrer y lo graficos Williamson-Hall para la
obtencién del tamafio de grano promedio (20nm) sin
la contribucion debido a las deformaciones
introducidas por medio de la molienda mecénica.
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Figura 1. Patron de difraccion de rayos x de la aleacién de
FeesCogs obtenida por aleado mecéanico durante 5 horas de
molienda.

Con el propésito de caracterizar de una mejor manera
la microestructura de estas aleaciones fueron
tomadas micrografias por medio de Microscopia
Electrénica de Barrido las cuales son mostradas en
la figura 22. Esta figura muestra una micrografia
obtenida mediante electrones retro dispersados de
las aleaciones nanocristalinas de FeesCoss obtenida
por aleado mecénico durante 5 horas de molienda,
mientras que la figura 22 muestra la morfologia de
estas aleaciones obtenida por medio de electrones
secundarios.
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En la figura 22 se observa que toda la micrografia
tiene un color uniforme, lo cual es asociado con la
presencia de una sola fase en la aleacion con lo cual
se corrobora el analisis realizado por medio de
difraccion de rayos x. En la figura 22 se observa que
la morfologia de los polvos recién molidos de
FessCoszs esta compuesta de particulas con forma
irregulares con un tamafio promedio entre 15-30 um,
observando también la aglomeracion de estas
particulas.
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Figura 2. Micrografia electrénica de barrido de las aleaciones
nanocristalinas de FegsCo3s obtenida por aleado mecanico durante
5 horas de molienda, a). -Imagen obtenida mediante electrones
retro dispersados, b).-Imagen obtenida por medio de electrones
secundarios
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Es bien conocido que cuando se realiza la molienda
mecénica si el tiempo de molienda es demasiado
puede ocasionar un corrimiento en la composicion
afectando de esta manera las propiedades del
material por tales motivos se realizé un estudio de la
composicién y en la figura 3 se muestra el analisis
guimico elemental general para las aleaciones
nanocristalinas de FessCoss obtenidas por aleado
mecénico durante 5 horas de molienda. En el andlisis
mostrado en la figura 3 se observa que la
composicion de la aleaciébn es muy cercana a la
composicion nominal del compuesto de FeesCoss y
gue no existe ningun otro tipo de contaminacién
debido a la molienda confirmando asi analisis
realizado por medio de MEB y difraccidn de rayos x.

FeKa

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00

Elemento Wtk At%
Fe B65.56 G66.76
Co 3444 33.24
Total 100.0 1000

Figura 3. Analisis quimico elemental general por EDS para las
aleaciones nanocristalinas de FegCoss obtenidas por aleado
mecanico durante 5 horas de molienda mecanica.

La figura 42 muestra una micrografia en régimen de
campo claro obtenida utilizando el has transmitido, la
figura 4° muestra una micrografia en régimen de
campo oscuro utilizando el has difractado, y la figura
4¢ muestra el patron de difraccién de electrones de
area selecta. En la figura 42 se observa una
microestructura de pequefias bandas las cuales se
encuentran ordenadas aleatoriamente, las cuales
disminuyen en tamafo conforme aumenta el tiempo
de molienda debido a la introduccion de defectos y
mas energia debido a la molienda. La microestructura
obtenida para las aleaciones de FessCoss obtenidas
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por aleado mecanico durante 5 horas de molienda es
muy similar a la obtenida para las aleaciones de
FesoCoso obtenidas por aleado mecénico durante 20
horas de molienda a 300 rpm en un Fritsch
Pulverisette Germany modelo F5, y la reduccién del
tamafio de grano esta determinado por la
introduccién de energia durante la molienda ya que
el molino Spex proporciona una mayor energia (1200
rpm) dirigiendo esto a una rapida diminucién del
tamafio de grano (12 nm) .

a)

Figura 4. Microscopia electrénica de Transmision de las
aleaciones nanocristalinas de FegCoss oObtenidas por aleado
mecanico durante 5 horas de molienda, a). -Imagen en régimen de
campo claro, b).-Imagen en régimen de campo oscuro, Yy C).-
Patron de difraccion de electrones de area selecta.
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DISCUSION

De la seccion de DRX fue concluido que el tamafio
de grano de las aleaciones de FeesCoss fue de 20 nm,
sin embargo, es importante remarcar que el patrén de
difraccion de rayos X muestra picos afilados lo cual
normalmente se asocia con materiales con un
tamafio de cristal del orden de las micras. Mientras
gue las micrografias de campo obscuro obtenidas por
medio de Microscopia electrénica de Transmision
muestran aleaciones nanocristalinas de FessCoss con
un tamafio de grano de 12 nm. Esta pequefia
diferencia se debe a que en microscopia electrénica
de transmision los electrones atraviesan toda la
muestra y la informacién obtenida es representativa
del volumen del material, mientras que en difraccién
de rayos x la informacion obtenida es de unas pocas
capas atémicas y esta informacién es representativa
de la superficie del material 3. Por otra parte, para
clarificar esta problemética se tomé un patron de
difraccion de &rea selecta de las aleaciones FeesCoss
y en el patron fue observado un patrén en forma de
anillos que es un indicador del caracter policristalino
de la aleacion de Fe-Co; ademas, el ancho de cada
uno de los anillos indica que se trata de un material
nanocristalino. Por otra parte, también es importante
mencionar que el patrén de difraccion de rayos X fue
indexado con la aleacibn de FeCo, pero es
importante mencionar que el pico mas intenso para
esta aleacion se encuentra muy cerca al pico mas
intenso del Fe y es complicado clarificar esta
problemética y poder concluir si se formo la aleacion
de FessCo35 0 solo es el Fe y el Cobalto y no se ha
producido el proceso de Inter difusién. Para buscar
responder a esta problematica se hace uso de los
patrones de difraccién de electrones de area selecta,
los cuales fueron indexados efectivamente con Fe
puro, pero también con la aleacién de FeCo. Para
confirma este analisis por medio del analisis de
difraccion de rayos X usando el pico mas intenso se
observé que este pico estd compuesto de dos
hombros sobre-lapados pero que es dificil separar,
para lo cual se usa el valor 26 de estos dos hombros
y se determind sus distancias Inter planares por
medio de la ley de Bragg determinada por la siguiente
ecuacion:

nA=2dSen® Ecl
Donde, A es la longitud de onda del haz, d es la

distancia inter-planar, n es el Orden de difraccion y 6
es el Angulo de haz incidente. Asi mismo se
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determind sus parametros de red por medio de la
siguiente ecuacion:
d=—rn— Ec 2
Vh2+k2+12

Donde a es el parametro de red y h, k, | son los
indices de Miller. Estos valores son mostrados en la
siguiente tabla, asi como los valores tedricos para el
Fe puro y para el FeCo para compararlos y
determinar si este pico corresponde al FeCo o
solamente al Fe o ambos. Debido a los parametros
de red mostrados en la tabla 1 puede entonces
concluirse que si se ha formado la aleacion
nanocristalina de FessCoss y que el proceso de Inter
difusién se ha completado y que al mismo tiempo es
posible encontrar pequefias cantidades los
elementos puros de Fe posiblemente debido a que
una parte de los elementos puros no han sido
aleados mecanicamente, como es confirmado por
medio de la indexacién del patrén de difraccion de
electrones de area selecta, esto es mostrado en la
figura 4c.

Tabla 1. Distancias inter-planares y parametros de Red para las
aleaciones nanocristalinas de FegsC03s

Elementos Distancia Parametro de
inter-planar red (a) A
(d)en A

Fe (tesrico) 2.0280 2.8680
FeCo (Tesrico) 2.0202 2.8570
FeCo 2.0275 2.8577
(Experimental)

Fe (experimental) 2.0282 2.8634

CONCLUSIONES

Aleaciones ferromagnéticas nanocristalinas de
FessCoss fueron obtenidas por aleado mecanico en
tiempos de molienda cortos en un molino de bolas de
alta energia. El patrén de difraccion de las aleaciones
de Fe-Co fue indexado con una sola fase y la
aleacion presenta una estructura cristalina cubica
centrada en el cuerpo, fue obtenido un tamafio de
grano de 20 nm. Por medio de MEB fue observado la
morfologia y tamafio de los polvos recién molidos de
FessCo3s que estid compuesta de particulas con
formas irregulares. El analisis EDS confirma que no
se presenté ninguna contaminacioén en las aleaciones
de Fe-Co y no se observé un corrimiento en la
composicién debido a la molienda. Por medio de MET
fue observada la formacion de pequefias bandas las
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cuales se encuentran ordenadas aleatoriamente, sin
embargo, cabe también mencionar que no fue posible
realizar un andlisis de la composicion de las
pequefias bandas formadas debido a su tamafio
nanocristalino. Sin embargo, el patrén de difraccion
de electrones de &rea selecta es indexado con la
aleacion de FessCoss y con elementos puros de Fe y
Co. Por tal motivo es recomendado realizar medidas
de magnetizacion de la aleacion FeesCoss y de los
elementos puros usando la radiacion sincrotonica
para obtener informacién cuantitativa a cerca de los
efectos de la Inter difusién de Co en el Fe. Por otra
parte, es importe mencionar que las aleaciones
nanocristalinas de FeessCoss obtenidas por molienda
mecénica de alta energia muestran excelentes
propiedades magnéticas para su aplicacibn como
materiales magnéticos suaves.

AGRADECIMIENTOS

Se agradece al Instituto Tecnolégico Superior de
Huichapan por el apoyo brindado para la realizacion
ylo presentacion de esta investigacién en el congreso
CONAINTE 20109.

REFERENCIAS

1 Cornejo, D., Hernandez, E., Azevedo, A., & Rezende, S.,
(2005). Exchange-bias phenomena and modeling in
nanocrystalline powders of MnO/FeCo and NiO/Fe. Journal
of applied physics. 97. 10K103-10K103.

2 Hwang, Y., Subramanian, A., An, K., Hyeon, T., & Park, Je-
Geun. (2011). Exchange bias behavior of monodisperse
Fe;04/Fe,O; core/shell nanoparticles. Current Applied
Physics. 12. 808.

3 Martinez, B; Obradors, X.; Balcells, LI.; Rouanet, A.; Monty,
C. (1998). Low Temperature Surface Spin-Glass Transition

10

11

12

13

Revista de Ingenieria y Tecnologias para el Desarrollo Sustentable 7 (2019) 21- 26

ISSN: 2448 - 7198

in Fe,O3; Nanoparticles. Physical Review Letters. 80(1). 181-
184.

MacLaren, J., Schulthess, T., Butler, W., Sutton, R., &
McHenry, M., (1999). Electronic structure, exchange
interactions, and Curie temperature of FeCo. Journal of
Applied Physics. 85. 4833-4835.

Shen, Y., Huang, M., Turgut, Z., Lucas, M., Michel, E., &
Horwath, J. C. (2012). Effect of milling time on magnetic
properties and structures of bulk Sm-Co/(Fe,Co)
nanocomposite magnets. Journal of Applied Physics.
111,07B512.

Liu, J., Gutfleisch, O., Fullerton, E. & Sellmyer, D.J. (2009).
Nanoscale Magnetic Materials and Applications. Springer
US. pp. 315-316.

Yang, Ce., Jia, L., Wang, Sh., Gao, Ch., Dawei, Sh., Hou, Y.,
& Gao, S. (2013). Single domain SmCos@Co Exchange-
coupled Magnets Prepared from Core/shell
Sm[Co(CN)6]-4H,0@GO Particles: A Novel Chemical
Approach. Scientific reports. 3. 3542. 1-7.

Rodriguez, L., Jean-Marie L., Adeline Maitre, D., Olivier, I.,
Viorel, P., & lonel., Ch. (2013). The Journal of Physical
Chemistry C, 117 (15), 7801-7810.

Hou, Y., Sun, Sh., Rong, Ch., & Liu, J. P. (2007). SmCos/Fe
nanocomposites synthesized from reductive annealing of
oxide nanoparticles. Applied Physics Letters. 91. 153117.
Rai, B., Mishra, S., (2013). Magnetically enhanced hard-soft
SmCos-FeNi composites obtained via high energy ball milling
and heat treatment. Journal of Magnetism and Magnetic
Materials. 344. 211-216.

Li, H.F., Ramanujan, R.V. (2004). Mechanical alloying of
FeCo Nanocrystalline magnetic powders. Journal of Elec
Materi. 33(11). 1289-1297.

Tzitzios, V., Basina, G., Niarchos, D., Li, W., & Hadjipanayis,
G. (2011). Synthesis of air stable FeCo nanoparticles.
Journal of Applied Physics. 109. 07A313-07A313.

Barry Carter, C., Williams., D. (2004). Transmission electron
Microscopy: A Textbook for Materials Science. (2004).
Plenum Press, New York.

Paseo del Agrarismo #2000 Carr. Mixquiahuala-Tula Km. 2.5 Mixquiahuala de Juarez C.P. 42700.Tel. 01 (738) 73 540 00

26

www.itsoeh.edu.mx, conainte.itsoeh.edu.mx



http://www.itsoeh.edu.mx/

