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Resumen

El desarrollo de aleaciones magnéticas nanocrisiglies de interés creciente para la industria isf@ogltivos
electrénicos. Uno de estos nuevos materiales atedion de Cu-Co-Ni, la cual presenta propiedadagnéticas y al
mismo tiempo posee la ductilidad necesaria parafidispiezas con formas complejas, para potencadisaciones
funcionales y estructurales. En este trabajo sert&l estudio de las propiedades eléctricas déekcion CghCosNis
producida por aleado mecanico, las aleaciones riygreparadas por molienda mecanica, usando un anpliametario de
bolas, con tiempos de 30h, 45h y 60h de moliendsteiormente, los polvos aleados fueron compastgdonterizados.
La caracterizacion eléctrica fue llevada a caboiamte curvas de resistividad en funcion de la teatpea, por el método
de las cuatro puntas en un PPMS de la compafiat@udbesigfi, en el rango de 5-300K. Las curvas de resistivietad
funcion de la temperatura se ajustaron medianteoelelo de Bloch-Griineisen obteniendo la temperatarBebye para
cada una de las aleaciones que resultd minimalparuestra de 60h de molienda con 237K y que caadgacon la
aleacion de CyCoy también disminuy6 debido a la inclusién del Nimkdén para esta muestra se observa la mayor
tensién residual de 21,5% ligando asi esta disndnute la temperatura de Debye a estas tensiones.

Palabras Claves: Aleaciones Cu-Co-Ni, Aleado mecanico, Propiedatiesansporte

Abstract

The development of magnetic nanocrystalline allbgs received increasing attention in the electralg@eices
industry. One of these materials is the Cu-Co-Miyalwhich shows a coexistence of magnetic andtedegroperties, it
has the necessary ductility to made pieces whitptexnshapes for functional and structural applarai In this work we
report on the electrical properties of the,§Q:Nis alloy produced by mechanical alloying. Alloys wemepared by the
milling method using a planetary-balls mill, withilimg times of 30h, 45h y 60h. Alloy powders wereld-compacted
and then sintered. The electrical characterizatiaa carried out through resistivity measuremeniisgua standard four-
probe technique in a physical properties measwstesy(PPMS) by Quantum Desfgihe resistivity was obtained in the
temperature range of 5-300K and was fitted by theelBGrineisen model. From the fit the Debye terapee @) was
obtained for each sample. The lower Debye tempesatas obtained for the 60h-milling time Cu-Co-Bivgple,0=273K.
Comparing whit the C¢Coq alloy, 8 also decrease due to presence of Ni. The 60hagitime Cu-Co-Ni sample also
shows a increase of the residual tension abové213Bd could be associate to the decrease of thgellemperature.

Keywords: Cu-Co-Ni Alloys, mechanical alloy, Transport pesties

1. INTRODUCCION solucion sdlida sobresaturada que permita la
Diferentes técnicas han sido desarrolladas para laprecipitacion de una nueva fase en el equilibrio
obtencién de nuevos materiales a escala termodinamico (Suryanarayana [1]). Una de las

nanométrica, algunas de estas técnicas se harfécnicas mas utilizadas para obtener este tipo de
enfocado en producir materiales, los cuales son Mmateriales es la aleacién mecanica, por medio de la
obtenidos por fuera del equilibrio termodinamiao, e molienda reactiva. El aleado mecanico, donde la
especial cuando no existe solubilidad entre los deformacion y fractura continua y repetitiva peemit

elementos y se requiere extender para alcanzar und€ducir tamafo de particulas hasta el umbral de la
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escala nanométrica, es un método eficiente mediante(EAA) con un equipo GBS 905 y las tensiones
el cual se pueden sintetizar materiales de distinta residuales (%) inducidas por el proceso de molienda
naturaleza y obtenerlos en fases metaestables. Esteon un Difractometro BRUKER AXS D8 con
proceso de produccion ha sido empleado radiacion ku de Cu, 30mA de corriente y 40KV de
exitosamente en la sintesis de un rango amplio devoltaje.

aleaciones magneticas nanocristalinas (Mondal et| 5 caracterizacion eléctrica de las muestras 6 lle

al.[2]). El atractivo de esta técnica son [as 4 capo mediante curvas de resistividad en funaon d
propiedades magneticas y electricas de estos|y temperatura, en el rango de 300K a 5K, mediante
materiales, las cuales son atribuidas al acoplamien |5 tacnica de las cuatro puntas [5] en un equipo

entre las fases magneticas blandas y duras y lappps de Ia compafiia Quantum DeSign el modo
separacion _de momentos magnéticos por momer_lt,osAC Transport El método de medida consta
no magneticos, que dan lugar a una dispersion yincipaimente de cuatro contactos, dos de ellos po
dependiente del spin de los electrones de |og cuales se hace circular una corriente AC @&grav
conduccion con las intercaras y las particulas ge |3 muestra y otros dos contactos en los cuales s
magneticas (Mondal et al. [2]). Una de las mige |a caida de potencial a través de ella, luego
aleaciones que presenta gran interés, es la ateacio jilizamos  la ley de Ohm para calcular la
de Cu-Co-Ni debido a que brinda una buena regjstividad. La corriente utilizada para la mediea
conductividad eléctrica, propiedades magneticas |55 gleaciones fue de 500mA con una frecuencia de
interesantes, y propiedades mecanicas utiles debidojgoHz. Durante la medida se observa la respuesta de
a su ductilidad y endurecimiento por reforzamiento |53 muestra a la corriente AC con la cual es exaitad

de la matriz de cobre, la cual se puede utilizaa pa g getectan ademas el segundo y tercer arménico de
fabricar dispositivos en mdltiples formas.(Mondal e |5 sefial de respuesta, los cuales estan relacis@ado

al. [3]) las respuestas no lineales de la muestra o también
El presente estudio est4 enfocado al estudio de lasestan asociados a la cantidad de ruido que se
propiedades eléctricas de la aleacioyCosNis en encuentra durante la medida, en este caso tuvo

funcibn de una de las variables del proceso de mucho cuidado ya que se estaba trabajando con
molienda, es decir, para diferentes tiempos de sefales de respuesta pequefias, y el ruido debia ser
molienda, en comparacién con el cobre puro y otras el minimo posible.
aleaciones similares sin la presencia de niquel.

3. RESULTADOS Y ANALISIS
2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL En la Figura 1, se observan las curvas de

Las aleaciones de Cu-Co-Ni fueron preparadas resistividad en funcion de la temperatura para la
mediante el método de aleado mecanico usando unaleacién de CyCoNis a diferentes tiempos de
molino planetario de bolas Ret§ciPM400 en molienda. Esta curva presenta un comportamiento
atmésfera de argén extrapuro y a una velocidad tipico de un metal en el cual la resistividad deere
constante de 155rpm. Los polvos de procedencialinealmente con la disminucién de la temperatura
Alfa&, fueron pesados en las relaciones hasta un cierto valor en el cual se aprecia una
estequiométricas deseadas para obtener la aleacidmpequefia curva que resulta en una resistividad
CwCosNis, los tiempos de molienda usados en el residual constante. Este caracter metélico esta
proceso de obtencién de las diferentes aleacionesdescrito en muy buena forma por el modelo de
fueron 30h, 45h y 60h con una razén de carga (pesoBloch-Griineisen [6] el cual nos dice que la
bolas/peso aleacion polvo) de 10:1, empleando bolasresistividad fonoénica pr que prima a altas
de 20mm diametro. (LOpez et al.[4]) Posteriormente temperaturas es de la forma:

los polvos fueron consolidados a temperatura
ambiente usando la técnica de prensado uniaxial p; =
bajo 450 MPa, seguido por una sinterizacién a
650°C durante una hora en atmosfera de argon. LasDondem, e, ¥ son la masa, carga del electrén en la
aleaciones en polvo se caracterizaron en: tamafo desuperficie de Fermi respectivamenkela constante
particulas con MEB mediante un JEOL JSM-5300, de Planckks la constante de Boltzmang; es el
composicion quimica de Co, Ni y Fe (este ultimo vector de onda del fonériy{ el namero total de
como impureza proveniente de medios de molienda) impurezas;M la masa de los ionesy, el area
mediante espectroscopia de absorcion atémicatransversal de dispersion por el cambio del
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momentum en la direccion del camp® la
temperatura de DebyeTyla temperatura absoluta.

Ahora bien a bajas temperaturas la resistividaél est 0.65:
dada por la resistividad residugy, por lo cual
usamos la regla ddatthiessery haciendo uso de la

ecuacion (1) y definienda como: 0-60:

A="1E ng_ﬁzq%’kB (2) = ]
e S 0.55 .'
Tenemos que la resistividad total queda dada por: S ]
1(T\° (@/T 4z%z ) [ ]
Pr = AE(E) s er—D(1-e7) | PO ) 0.50 -
Teniendo en cuenta lo anterior, se realizé un @just ]
en el program&lathematic& por medio del modelo 0 50 100 150 200 250 300

de Bloch-Griineisendeterminando asi parametros T[K]

fundamentales de este modelo, como la resistividad Figura 2. Resistividad en funcion de la temperatura para
residual, la temperatura de Debye y la constdnte |a aleacién de GyCaosNis con polvos molidos 45h y su
definida anteriormente, para cada una de las respectivo ajuste al modelo de Bloch-Grineisenlicea
aleaciones. continua.

Tabla 1. Parametros resultantes del ajuste de las curvas
de resistividad al modelo de Bloch-Griineisen.

0.65F T ] Tiempo[h] A[Q*m*K] pol2*m] B[K]
' +0,001x10"  #0,001x10°  #1
0.60f ] 30 0,525x1¢ 4,038x10" 260
T 0.55 , ] 45 0,385x1d 4,882x10" 259
G e 60 0,350x10' 4,648x10° 237
= 050 @oooooi& 1
0.45F ] Observamos entonces que la resistividad resjgual
tiene un valor muy similar para las tres muesims,
0.40¢ . . . . . . R cual indica que los defectos lineales y planareade
0 50 100 150 200 250 300 red son muy similares para los diferentes tipos de

T[K] muestras, mientras que la temperatura de Debye que
Fi 1. Resistividad en funcién de la t ¢ nos indica una medida de la “rigidez” de la redapa
gura - Resisavicac en TUNcion ¢e 'a femperaiira para - tras de 30h y 45 son practicamente iguales
la aleacion de GCosNis y diferentes tiempos de as mues y P 9 !
molienda. pero toma un valor menor para la muestra de 60h de
molienda, ademas estos valores estan por debajo de
la temperatura de Debye para el cobre puro en
En la Figura 2 podemos observar que los datos bloque de 310K-350K [7], se ha encontrado en
experimentales se ajustan de muy buena forma alestudios previos que en aleaciones de Cu-Co
modelo de Bloch-Griineisen. La tendencia de las obtenidos por aleado mecéanico la temperatura de
curvas para las otras muestras de 30h y 60h deDebye disminuye al aumentar el tiempo de molienda
molienda, son iguales a la muestra de 45h, los [8]. Por otro lado el parametro A esta asociadosa |
valores de los parametros calculados mediante elcentros dispersores, ya que en este parametro
ajuste estan registrados en la Tabla 1. encontramos la cantidad de impurezas o centros de
dispersién, y su respectiva masa asi como el area
eficaz de dispersion, razén por la cual para cada
aleacién se presentan diferentes valores de este
parametro, debido a que cada tiempo de molienda
nos arroja valores diferentes de tamafio de paaticul
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aleada, tensiones residuales y se ha encontrado queue permite la recuperacion y recristalizacionale |
existe una reduccion de o6xidos presentes en losestructura cristalina de ellas, es factible predgoe
polvos aleados asi como un cambio de estructura enno hay una recristalizacion completa, en especial a
el cobalto [9]. medida que incrementa el tiempo de molienda
La tabla 2, muestra los resultados de la quedan tensiones residuales que se manifiestan
caracterizacion de tamafio de particula de polvos COMO maclas/bandas de deformacion remanente.

aleados medidos con MEB, la composicién quimica (Lopez et al. [10]). La dependencia de la
de los elementos Co, Niy Fe y el % de tensiones temperatura de Debye con el tamafio de estas

residuales medido por DRX. Observamos una Particulas aleadas y por ende con el tiempo de
reduccién continua del tamafio de particula con el Molienda, se atribuye a la presencia de dislocasion
tiempo de molienda, el cual alcanzo para 60 h el r_emanentes y/o otros defef:tos de red: ~I|m|tes
tamafio 6ptimo. Por otra parte, las tensiones (unturas) de grano de angulo pequefio. El
residuales incrementan con el tiempo de molienda, €ndurecimiento de la aleacion medida por (Lopez et
como consecuencia de la deformacién plastica & [10]), viene en confirmar la existencia de
acumulada. Respecto de la composicién quimica, sedefectos de red y de estructura, ademas de la
observa que los contenidos de Co y Ni incorporados Presencia de una solucion solida reforzada por la
estequiométricamente en cada una de las aleacionegdrésencia de niquel en la red cristalina del cobre.
se ajustan a los contenidos del 5%. El hierro (Guy, [11])

observado, corresponde a una impureza incorporadaPor otra parte, la constamdede nuestro ajuste esta
en la molienda mecénica debido a la abrasion de asociada a la tasa de disminucion de la resistivida
bolas con las paredes del contenedor. Los con respecto a la temperatura, que es levemente
contenidos mostrados en Tabla 2, indican que si mayor para la muestra de 30h, y muy similar en las
bien los % de hierro aumentan con el tiempo de muestras de 45h y 60h.

molienda para alcanzar un méaximo de 0,10%pp para
60 h, estos valores no son relevantes que pudiesen

afectar o modificar en forma considerable la 280 ) ) j ) ) ) )
conductividad eléctrica del sistema. A
26000—0_  \_ .
Tabla 2. Variacion de tamafio particulas, tensiones 240 \ 4
residuales y contenidos de Co, Ni y Fe en aleacion va i O i
CuyCosNiscomo funcion del tiempo de molienda. Fr
Aleacion Tamafio Tensién Composicion © 220 i
ClisoCosNis particula residual quimica (%pp)
@m) %) e N Fe 200} -
A
30h 31 140 495 495 0,05 4 4 . 4 L 4 4 4
45h 97 175 510 480 006 30 40 50 60 70 80 90 100
60h 19 215 5,00 4,75 0,10 tiempo de molienda [h]

Figura 3. Temperatura de Debye en funcion del tiempo

de molienda para las aleaciones degCaoyy en

Retomando el analisis de la temperatura de Debyetriangulos y CeCosNis en circulos.
con resultados del proceso de molienda como
tamafo de particula y % de tensiones acumuladas
se puede establecer que la disminucion de la

temperatura de Debye observada con el aumento de A 0
tiempo de molienda puede estar relacionada mas®" composicion donde parte del cobalto (50%) ha

bien con la tensién residual acumulada por la Sido reemplazado por Ni, y fabricadas por el mismo
deformacion plastica, que con el tamafio final ge la Proceso de molienda, compactacion y sinterizacion.

particulas aleadas a diferentes tiempos de molienda S€ Puéde observar que para las dos aleaciones

Si bien las aleaciones molidas fueron compactadas yC%cC0w0 ¥ CldCoNis, la temperatura tiende a

sinterizadas a temperatura de 650°C, temperaturadisminUir en forma proporcional con el incremento

En la Figura 3, se puede observar la dependencia de
'la temperatura de Debye con el tiempo de molienda
para dos aleaciones base cobre levemente diferente
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del tiempo de molienda en los rangos especificados
para cada una de ellas. También es posible verifica
gue para las muestras de las dos aleaciones con 60h
la aleacién de Cu-Co-Ni presenta una temperatura
de Debye menor que la aleacién Cu-Co, producido
por la inclusibn del Ni en la estructura de la
aleacion.

4.

CONCLUSIONES

Se estudid la resistividad en funciéon de la
temperatura de las aleaciones dgyCoNis para
tiempos de molienda de 30h, 45h, y 60h.

La temperatura de Debye de las aleaciones
CugCosNi5 disminuye para la muestra de 60h de
molienda se intuye que esto es debido al aumento
en las tensiones residuales en la red.

La temperatura de Debye para la muestra de 60h
de molienda de la aleacién de ¢gfiosNis es
menor que la de la aleacion dey§lo;, con el
mismo tiempo de molienda esto es atribuido a la
inclusion del Ni en la red cristalina, el cual
permite crear una solucién sdlida en la red
cristalina del Cu.

La temperatura de Debye de las aleaciones
CugoCosNis y CwCoyp €s mucho menor que la
del Cu puro en bloque [7], mostrando asi que a
medida que se incorpora un nuevo elemento a la
red del cobre, se produce una disminucion
significativa de la temperatura de Debye.

La resistividad residual de las aleaciones de
CuyCosNis se mantiene practicamente constante
para los tres tiempos de molienda.
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