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Caracterizacion por microscopia electronica de polvos de YCos molidos
mecanicamente
J.T. Elizalde-Galindo, H. Esparza-Ponce, J. Matutes-Aquino y F. Paraguay-Delgado
Abstract

Aleaciones con la fase mayoritaria YCo5 se obtuvieron por arco eléctrico y se
procesaron por molienda mecanica de alta energia en atmosfera de argén entre 0.5y 8
horas mediante un molino de tipo SPEX 8000. Se estudié el efecto de la molienda
mecanica de alta energia en las propiedades magnéticas, la microestructura, la
composicion quimica y el grado de orden cristalino de la aleacion por difraccion de
rayos X, microscopia electronica de barrido, EDS y microscopia electronica de
trasmision. Con el aumento del tiempo de molienda la estructura cristalina hexagonal
(de tipo CaCus) se transformé progresivamente en el precursor amorfo. El andlisis
semicuantitativo por EDS revel6 la contaminacion gradual de la aleacion con hierro y
oxigeno. Este corrimiento en la composicién quimica llevo a la formacion de una fase
de tipo Y2(Co,Fe)17 después de un tratamiento térmico entre 600°C y 980°C (que
muestra una estructura romboédrica de tipo Th2Zni7). Después de una correccién
apropiada en la composicion quimica de partida, se formoé la fase hexagonal YCo5
durante tratamientos térmicos a temperaturas superiores a 600°C. Los patrones de
difraccion muestran lineas anchas y de baja intensidad revelando la formacion de una
microestructura fina (el tamafio medio de cristalita, estimado por microscopia
electronica de trasmision, fue de 12 nm). Los polvos nanoestructurados poseen una
elevada coercitividad (iHc= 7.23 kOe), y remanencia relativa aumentada (or/ocS= 0.75)
debido a las interacciones de intercambio.
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Descriptores: Compuestos intermetalicos; materiales nanocristalinos; materiales
con alta coercitividad; imanes permanentes.
Introduccion

Los materiales nanoestructurados para imanes permanentes, basados en tierras
raras (RE) y metales de transicion (TM = Fe, Co principalmente), se han convertido en
un tema de considerable interés en los ultimos afos, debido a su elevado valor de
campo de anisotropia magnetocristalina, Ha, y su relativamente alta magnetizacion de
saturacion, Ms. Ya que estas propiedades son un requisito para desarrollar altas
coercitividades. A su vez, la coercitividad inicialmente aumenta con la disminucion del
tamafio de las particulas magnéticas al pasar de una estructura multidominio a la
estructura monodominio. Con la disminucién ulterior del tamafio de las particulas
magnéticas ocurre una disminucion de la coercitividad a causa de los efectos térmicos
(superparamagnetismo) [1-4]. Una relacion fenomenoldgica entre iHc y Ms ampliamente

usada para materiales reales es

iHc - (2}-{1 ,-"Iru'{}ﬂ-{s]ﬂh' - A‘reffﬂfs- (1)

donde K; es la primera constante de anisotroia y ax Y Neit SOn parametros que
toman en cuenta la reduccién del campo magnetocristalino debido a las
inhomogeneidades estructurales del material (tamafo de cristalita, fronteras de
cristalita, impurezas, fases secundarias, dislocaciones, etc) y el campo
desmagnetizante dado por las irregularidades en las cristalitas, respectivamente [1,4-6].

La coercitividad de las aleaciones tipo RE-Cos esta controlada por la nucleacion
de dominios inversos que se forman en las inhomogeneidades del material. Para elevar
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el campo de nucleacién de los dominios inversos es util hacer revenido a altas
temperaturas para disminuir las imperfecciones cristalinas o reducir el tamafio de las
cristalitas para restringir el efecto de las inhomogeneidades a una pequefa fraccién de
volumen de todo el material [7].

Los métodos comunmente usados para la sintesis de materiales
nanoestructurados son el enfriamiento ultrarrapido mediante la técnica de melt-
spinning, el aleado mecénico y recientemente la molienda mecanica [4]. Esta Ultima es
una variante del aleado mecanico, ya que en lugar de tomar como materia prima los
elementos puros, se procesa la aleaciéon ya formada. Esto provoca la formacion de una
matriz amorfa bien distribuida, lo que favorece la formacion de la fase magnética
principal. Generalmente, da lugar a mejores resultados que con el aleado mecanico
[8,9]. Este método ha sido utilizado con éxito para la obtencién de polvos
nanocristalinos con alta coercitividad de varios compuestos intermetalicos [9].
Recientemente, mediante esta técnica se han sintetizado los siguientes compuestos
nanocristalinos basados en RE-TM: PrCos [10], Sm2Co17 [11], Pr(Co,M)7 (M= Zr, Ti)
[12, 13]. En todos los casos se reportan elevados valores de coercitividad.

Entre los materiales del tipo RE-Cos, que cristalizan en la estructura hexagonal
del CaCus, se encuentra el YCos. Este combina una induccion de saturacion y
temperatura de Curie similares a las del SmCosy un valor de campo de anisotropia, Ha
(154 kOe), que permite potencialmente el desarrollo de elevada coercitividad [14, 7].
Por lo que puede ser considerado dentro de los buenos candidatos para el desarrollo

de superimanes. En este trabajo se reporta el efecto de la molienda mecanica de alta
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energia en las propiedades magnéticas, la microestructura, la composicion quimica y el
grado de orden cristalino de la aleacién YCos.
Materiales métodos

Aleaciones de composiciéon nominal YCOs fueron preparadas por fusion de un
horno de arco eléctrico con atmésfera controlada de argén (99.999%). Como materiales
de partida se utilizé Y en polvo (99.9%) y Co en polvo (95.5%). Las aleaciones fueron
fundidas varias veces para lograr una homogeneidad adecuada. La molienda mecanica
se realizd en atmosfera de argdn en un molino de alta energia de tipo SPEX 8000 con
un contenedor cilindrico y bolas de acero. La relacion peso-muestra/peso-bolas fue 1/8
y el tiempo de molienda se vari6 entre 30 minutos y 8 horas. Para los tratamientos
térmicos las muestras se envolvieron en laminas de tantalio de alta pureza (99.99%).
Estos se realizaron en alto vacio (x10° Torr) en ampolletas cerradas de vidrio vycor, a
diferentes temperaturas entre 600°C y 980°C. En todos los casos los tratamientos
concluyeron con un temple en agua.

Los patrones de difraccion fueron medidos en muestras finamente pulverizadas
con un paso de 0.05 grados empleando la radiacion CuKa (A = 1.5406 A). Con este fin
se empled un difractdmetro de la firma Siemens, model D5000, con monocromador de
grafito. Las observaciones microestructurales y el analisis quimico elemental se
realizaron en un microscopio electronico de barrido JEOL, model JSM-5800 LV
equipado, con un sistema de microsonda EDS, model DX prime. Aunque EDS no es
una técnica apropiada para hacer una buena determinacién del contenido de oxigeno
en los espectros se detectd su presencia, por lo que se reportan los valores estimados.
La microscopia electrénica de transmision se efectué en un microscopio Philips,
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modelo CD200. Los ciclos de histéresis a temperatura ambiente se midieron en un
magnetdémetro vibracional comercial de la firma LDJ, modelo 9600. Este posee un
electroiman que genera un campo magnético maximo, Hmax, de 16.9 kOe 6 20.0 kOe.
Resultados y discusion

La microestructura caracteristica de la aleacion recién fundida fue obtenida
mediante electrones retrodispersados sobre la superficie pulida y sin atacar (Fig. 1). En
la Tabla | estan reportados los resultados del andlisis global de composicién y para
cada una de las fases que se observan en la microestructura. Como se aprecia, para la
region moyoritaria (color gris claro) la composicién es cercana a la nominal del YCos (Y
16.7 % at., Co 83.3% at.) Sin embargo, es interesante notar que para el andlisis global
efectuado el contenido de Y en rigor excede ligeramente su proporcion con respecto a
la relacién nominal 1:5, lo que puede estar relacionado con que la aleacion recién
fundida no sea completamente homogénea. La regién minoritaria intergranular que
aparece como trazos irregulares (de color gris oscuro), presenta una composiciéon
cercada a la del compuesto YCo2 que es una de las fases estables que aparecen
reportadas en el diagrama binario Y.Co [15]. Las particulas circulares mas oscuras
estan principalmente constituidas por Y metalico. Como es de esperar, estos presentan
una elevada concentracion de oxigeno. En la Fig. 2a se muestran el difractograma y el
lazo de histéresis de la aleacién recién fundida. En el primero, todas las reflexiones
principales pertenecen a la fase YCo5, lo que confirma que ésta es la fase mayoritaria
gue se forma desde el fundido, por lo que disponemos de un buen precursor para su
procesamiento por molienda mecanica. En tanto, en el lazo de histéresis se observa
gue la magnetizacion no alcanza la saturacion, ya que inicialmente la muestra se
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encuentra en estado de desmagnetizacién térmica y el campo maximo aplicado de 16.0
kOe no es suficiente para desplazar y eliminar todas las paredes de dominio y saturar
el material. Por esta razén las particulas no llegan a ser monodominio, se mantienen
las paredes de dominio que pueden invertir la magnetizacion con un campo aplicado
inverso muy pequefio, dando lugar a la reducida coercitividad observada.

En las Figs. 2b, 2c y 2d se muestran los difractogramas y lazos de histéresis
(Hméx = 16 kOe) para muestras molidas durante 30 min., 4h y 8h, respectivamente.
Para 30 min. El ancho de las lineas aumenta sensiblemente y su intensidad se reduce

(Fig. 2b).

TaBLA 1. Resultados del analisis elemental semicuantitativo realizado por EDS para el analisis global de composicion y las diferentes zonas
que se observan en la aleacién YCos recién fundida.

Region Y (% at.) Co (% at.) O (% at.)

analisis global 18.340.5 75.5£0.5 5.7+0.5

fase mayoritaria 159405 794+05 4.7+£0.5

fase intergranular 29.040.5 65.840.5 5.1+0.5
particulas circulares oscuras 56.4+0.5 42405 394405

TABLA II. Resultados del analisis elemental semicuantitativo realizado por EDS para polvos de la aleacion YCos recién fundida y polvos
molidos durante 30 minutos, 4 horas y 8 horas.

Muestra Y (% at) Co (% at) Fe (% at) O (% at)
recién fundida 18.340.5 75.5+0.5 - 5.740.5
30 min. MM 10.640.5 82.2+0.5 0.7+0.5 6.54+0.5
4 h MM 11.240.5 79.2£0.5 1.7£0.5 7.940.5
8 h MM 10.840.5 72.5£0.5 43£0.5 12.440.5
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Ficura 1. Micrografia obtenida per microscopia electromica de
bamdo mediante electrones retrodispersados para la aleacién YCog
recién fundida.

Esto revela la rapida disminucién en el tamafio medio de los cristales y la
introduccion de defectos cristalinos y microtensiones durante la molienda mecanica. En
este tiempo de molienda se obtiene un material con cristalitas monodominio con
tamafo medio de 13 nm, cuyas direcciones de facil magnetizacion se encuentran
orientadas aleatoriamente. Un conjunto de estas cristalitas se encontraran
favorablemente orientadas y rotaran con facilidad en la direccién del campo aplicado,
dando una mayor magnetizacion que la muestra recién fundida, para el mismo campo
magnético maximo aplicado [7]. Para 4 y 8 horas de molienda el material es
practicamente amorfo desde el punto de vista de los rayos X (Figs. 2c y 2d). En estos
dos casos el material se encuentra practicamente saturado con una magnetizacion
elevada y una menor coercitividad. Este comportamiento se debe al efecto de
anisotropia aleatoria a escala atdmica que favorece el alineamiento de los momentos
magneéticos en la direccion del campo aplicado [5]. En las figs. 2c y 2d, es interesante
notar que aproximadamente en 26=44.8° se observa una linea ancha de pequefia
intensidad que se corresponde con la reflexion mas intensa del a-Fe [16]. Es conocido
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gue los materiales procesados por molienda de alta energia se contaminan con el
material de que estan hechos el contenedor y las bolas (en nuestro caso con a-Fe) [17].
Como es logico, la contaminacion aumenta con el tiempo de molienda. Esta es una
desventaja inherente al método como tal. El contenido de a-Fe contaminante aparece
reportado en la Tabla Il. En la misma también aparece el valor estimado para la
contaminacién con oxigeno que aumenta también con el tiempo de molienda. Por otro
lado, la coercitividad ha disminuido de nuevo y la magnetizacion de saturacion (s =
114 emu/g) alcanza un valor muy elevado a campos relativamente bajos, como
resultado de la pérdida de la anisotropia del material, debido a la destruccién del orden
cristalino de largo alcance [2].

En la Fig. 3a se presenta la morfologia de los polvos que van a ser sometidos al
proceso de molienda. Estos fueron triturados a mano con un mortero de agata y
tamizados con una malla de 177 *m. En las Figs. 3b, c y d, se muestra la morfologia
gue presentan los polvos después de 30 min., 4h y 8h de molienda, respectivamente.
Como tendencia, la microestructura es heterogénea y esta caracterizada por la
formacion de aglomerados de forma irregular relativamente grandes (10-20 uym). En
apariencia el tamafio de los mismos se reduce con el aumento del tiempo de molienda.

La Fig. 4 muestra el difractograma y el ciclo de histéresis para polvos molidos
durante 8 h y tratados térmicamente a 980°C durante 1 min. Resultados similares
fueron obtenidos para muestras tratadas a 600°C, 700°C y 800°C. El mismo
comportamiento se observé para las muestras molidas durante 4 horas y tratadas a
estas temperaturas. En todos los casos se observa la formacion de una fase de tipo
2:17 con la estructura romboédrica del ThaZn17 [16].
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Ficura 2. Difractogramas obtenidos para la aleacién YCos: (a)
en estado recién fundidoe; (&) polvo molide durante 30 mimitoes; (c)
polve melide durante 4 horas; (d) pelve molido durante 8§ horas.
Las reflexiones sefialadas con un circulo pertenecen a la fase 1:5
mientras que la flecha sefiala la posicidn de la linea mis intensa pa-

1a el n-Fe. Los ciclos de histéresis se msertan en la parte supenor
de cada grifico.
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25 um

FiGUuRA 3. Evolucidn de la morfologia para polvos de YCos con
el fempo de molienda mecinica: (2) muestra rihrada ¥ tamozada;
{b) 30 min. de MM; (c) 4h de MAL; (d) 8h de MWL



https://cimav.repositorioinstitucional.mx/jspui/

I jga| H.= 578 0e
i 02.17 o o= 112 emufg
.3' a E”g )
E=3 =
T
=
%) o BT
c 0 o
..g 1% E 8 16
= o HkDe)
i 00 N 0 °
et WW
20 30 40 50 Go 70
26 {grados)

FIGURA 4. Difractograma y lazo de histéresis para polvos de la
aleacion YCoz molidos durante 8§ horas y tratados térmicamente a
980°C durante 10 minutos. Las reflexiones senaladas pertenecen a
una de tipo 2:17 con estructura romboédrica.

Lo anterior es un resultado provocado por el corrimiento de composicién quimica
debido a la agregacién de a-Fe durante la molienda, ya que éste reacciona
rapidamente con el precursor amorfo durante el tratamiento térmico y lleva a la
formacion de una fase de tipo Y2(Co,Fe)17. Obsérvese en la Tabla Il que los polvos
molidos durante 4 horas y 8 horas presentan una compaosicion cercana a esta fase (Y
10.5% at., (Co+Fe) 89.5% at.).

El tamafio medio de particula calculado con la formula de Scherrer para el patrén
mostrado en la Fig. 4 es de 30 nm. Sin embargo, las muestras presentan una
coercitividad bastante pequefia y la magnetizacion de saturacion (Ms = 118 emu/g) se
alcanza para campos relativamente bajos, ya que la fase Y2Co17 con una ligera
sustitucién de Co con ®-Fe presenta anisotropia planar (HA %10 kOe) [18], por lo que
es posible saturar la muestra con el campo aplicado, Hmax = 16:0 kOe.

Teniendo en cuenta que después de 4 horas de molienda el material es
practicamente amorfo y considerando la cantidad de Fe contaminante que se adiciona,
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estimada por EDS, se prepararon aleaciones con la composicién corregida Y1.07Cos.
Estas aleaciones fueron sometidas a 4 h de molienda y a tratamientos térmicos entre
600 y 900°C. La Fig. 5 muestra el difractograma de polvos tratados a 800°C durante 2.5
minutos y el ciclo de histéresis correspondiente, medido a Hnax= 20 kOe. En contraste
con los resultados presentados anteriormente, en este caso, todas las reflexiones
principales se corresponden, tanto por su posicion como por su intensidad relativa, con
las de la fase hexagonal YCos. Las lineas son anchas como corresponde a la
formacion de un sistema de particulas finas. El lazo de histéresis no satura, ya que el
valor del campo aplicado esta por debajo del necesario para saturar el material.
Ademas, esta fase de YCos uniaxial y nanocristalina, de caracter monodominio,
presenta un valor elevado de coercitividad, iHc = 7.23 kOe, lo cual implica un valor
mayor del campo aplicado necesario para invertir la magnetizacion. También se
observa un valor de remanencia relativa aumentada o,/cS= 0.75, debido al
acoplamiento entre granos vecinos a través de interacciones de intercambio magnético
[7]. En la Fig. 6 se exhibe la micrografia obtenida por microscopia electronica de
trasmision en régimen de campo oscuro. El tamafio medio de grano estimado para la
mayor poblacién de particulas fue de 12 nm, aunque se observan algunos aglomerados
de particulas de hasta 30 nm en la misma condicion de difraccién. Este resultado es

similar al reportado para el compuesto isoestructural PrCos [10].
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FiGuraA 5. Difractograma obtenido para polvos de la aleacion
Y1.07Cos molidos 4 h y tratados térmicamente a 800 °C durante
2.5 min. El lazo de histéresis se inserta en la figura.

FIGURA 6. Micrografia en campo oscuro obtenida por microscopia
electrénica de transmision para polvos de la aleacion Y o7Cos mo-
lidos 4 h y tratados térmicamente a 800 °C durante 2.5 min.

Conclusiones
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Este trabajo muestra que pueden obtenerse polvos nanocristalinos de
composicion YCos con elevados valores de coercitividad, utilizando la técnica de
molienda mecéanica y posteriores tratamientos térmicos seguidos de templado en agua.
Las aleaciones recién fundidas de composicion YCos son esencialmente monofésicas.
La morfologia de los polvos molidos muestra como tendencia la formacion de
aglomerados. El tiempo de molienda mecéanica en el cual la aleacion de partida alcanza
el estado amorfo fue de 4 h. El comportamiento de los lazos de histéresis durante la
molienda mecénica reflejan la destruccion del orden cristalino. Durante los tratamientos
térmicos arriba de los 600° se gorma una fase de tipo Y2(Fe,Co)17, debido a la
contaminacién con Fe por el desgaste de bolas y el contenedor durante la molienda. El
uso de la composicion quimica inicial corregida Y1.07Cos evita la formacion de esa fase
y permite la obtencién de polvos nanoestructurados de la fase YCos, tamafio medio de
cristalita aproximado de 12nm, durante el tratamiento térmico a 800° por 2.5 min de los
polvos molidos durante 4 h. Estos polvos nanoestructurados presentan elevadas
propiedades magnéticas, iHc= 7.23 kOe y G//0a = 0.75s provocadas por el alto campo de
anisotropia de la fase YCos y el uniforme tamafio de cristalita nanométrico, de caracter
monodominio, desarrollado por la molienda mecanica y el posterior tratamiento térmico.
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