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Resumen

Aleaciones del sistema Cu,-Co, producidas por la técnica de aleado mecanico a concentraciones de 7 y 10% at
y diferentes tiempos de molienda (60, 80 y 100 h), permiten obtener pequefios aglomerados magnéticos de Co, alejados del
umbral de percolacion, inmersos en la matriz de Cu de acuerdo con las medidas de magnetizacion. Las muestras fueron
caracterizadas eléctrica y magnéticamente mediante curvas de resistencia en funcion de la temperatura e isotermas de
histéresis magnéticas respectivamente en el rango de 5-300K. Estas medidas permitieron comprobar como aumenta la
resistividad residual a medida que aumenta la concentraciéon de Cobalto. Los campos coercitivos estan alrededor de 50
Oe; y se observa diferencias del comportamiento magnético para cada uno de los porcentajes de Cobalto.

Palabras Claves: Aleaciones Cu-Co, Aleado mecdnico, Propiedades de transporte, Superparamagnetismo.

Abstract

Cu, 4-Coy alloys were produced by mechanical alloy at 7 and 10 at% concentrations varying milling time (60, 80
and 100 h), to obtain little magnetic Co-clusters, far from percolation threshold,, into the Cu matrix, as evidenced from
magnetization measurements . The samples were characterized by electrical and magnetically by resistance curves
depending on the temperature and hysteresis of isotherm magnetic respectively in the range of 5-300K. . These
measurements revealed that residual resistivity increases with the increasing of Co concentration. Coercive field values

are around 50 Oe and there are differences in the magnetic behaviour for each Cobalt concentration.

Keywords: Cu-Co Alloys, Mechanical Alloy, Transport Properties, Superparamagnetism.

1. INTRODUCCION

La aleacion Cu;,-Coy es Intermetalica en
condiciones de equilibrio termodinamico. El cobre
(Cu) es un metal de transicion, diamagnético a
temperatura ambiente, con una temperatura de
fusion de 1356 K y es el material conductor por
excelencia con una resistividad de 1.6 x 10® Q.m a
temperatura ambiente, y que puede llegar hasta
1x10"° Q .m a 5 K. El otro elemento base de esta
aleacion es el Cobalto (Co), metal de transicion
ferromagnético blando con temperatura de Curie de
1388 K.

Debido a que el cobre puro es el conductor por
excelencia, con una resistividad de 1.6 x 10® Q.m a
temperatura ambiente; al alearlo con Co, cuya
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resistividad es 2 ordenes de magnitud mayor a
temperatura ambiente (6.3 x 10° Q m), la
resistividad de la aleacion aumenta, pero debido a la
magnetizacion del Co, la aleacion adquiere
propiedades magnéticas. El proposito es obtener
una aleacion de Cu con propiedades ferromagnéticas
y manteniendo su alta conductividad eléctrica para
diferentes aplicaciones en metalurgia para crear
piezas de formas complejas usadas en maquinas
eléctricas, entre otras. Muestras de Cu;.,Co, fueron
producidas por la técnica de aleado mecanico, con
concentraciones x de Co de 7 y 10% at, a diferentes
tiempos de molienda: 60, 80 y 100 h. Esta técnica
permite obtener nanoparticulas o pequefios
aglomerados magnéticos de Co alejados del umbral
de percolacién, inmersos en la matriz de Cu . En
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trabajos reportados previamente se encontrd que
para la aleacion CupoCop; el menor tamafio
promedio de particula correspondi6é al tiempo de
molienda de 80 h . En este trabajo reportamos el
estudio de propiedades eléctricas y magnéticas de la
aleacion Cuyg93Cog o7 producida por aleado mecanico
con tiempo de molienda de 80 h. Estudiamos el
efecto de la concentracion de Co en las propiedades
eléctricas y magnéticas manteniendo los demas
parametros idénticos. Nuestros resultados muestran
un comportamiento lineal de la resistividad en
funcion de la  temperatura para ambas
concentraciones, pero alrededor de 40 K se obtiene
una resistividad residual de 1.4670 x 107Q.m para
la concentracion de 7%, que es un orden de
magnitud menor que para la concentracion de 10%
(12.450 x 107 Q.m). Adicionalmente se encontrd
que para las isotermas de histéresis magnéticas
normalizadas, el comportamiento se acerca al
régimen superparamagnético (mostrando de esta
forma la existencia de monodominios magnéticos)
al disminuir la concentracion de Co, obteniendo
campos coercitivos de aproximadamente 50 Oe para
la concentracion de 7% y 240 Oe para la
concentracion de 10% a una temperatura de 300K.

1. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Las muestras fueron preparadas por el método de
aleacion mecanica, mediante el proceso de molienda
reactivo, usando un molino planetario de bolas
Retsch® PM 400, bajo una atmosfera de argéon con
bolas a razon de peso de los polvos de 10:1. Los
materiales precursores fueron particulas de cobre
atomizadas de alta pureza. 7 y 10% de Cobalto de
99.8% de pureza y de tamafio menor que 20um. Los
tiempos de molienda utilizados fueron de 60h, 80h y
100h. Los polvos aleados fueron consolidados a
temperatura ambiente utilizando la técnica de
prensado uniaxial, bajo una presion de semi impacto
de 235MPa, seguido por una sinterizacion en vacio a
450°C durante 4h, con previa desgasificacion a
250°C, obteniendo muestras en forma de disco de
8mm de diametro y 6mm de espesor. La
caracterizacion eléctrica de las muestras se llevo a
cabo mediante curvas de resistividad en funcién de
la temperatura, en el rango de 300K a 5K, mediante
la técnica de las cuatro puntas en el equipo Physical
Properties Measurement System, PPMS, de la
compafifa Quantum Design® en el modo de
transporte AC. Para una corriente aplicada de 100
mA, en un rango de voltaje del orden de 10° V; en
donde la frecuencia utilizada fue de 100Hz. Para el
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calculo de la resistividad se tuvo en cuenta la
geometria de la muestra y el método de las cuatro
puntas permanecié invariante para ambas medidas.
La caracterizacion magnética fue llevada acabo
mediante isotermas de histéresis magnética
normalizada en el mismo PPMS en el modo
magnetémetro de muestra vibrante, VSM. Con un
rango de 0-20 kOe, la magnetizacion fue
normalizada a su mayor valor para ambas
concentraciones.

2. RESULTADOS Y ANALISIS

La figura 1 muestra la dependencia de la resistividad
con la temperatura, en el rango de 5 a 300 K, para
las aleaciones Cug3Co0g7 (Fig 1.a) y Cugy-Coy (Fig
1.b) respectivamente. Las curvas de resistividad en
funcion de la temperatura muestran un
comportamiento resistivo metalico: la resistividad
decrece linealmente con la temperatura en el rango
de altas temperaturas (< 40 K).de otro lado, a bajas
temperaturas (5-40 K) alcanza un valor de
resistividad residual, asociado a la densidad de
impurezas; que en nuestro caso de muestras
producidas por aleado mecénico contribuyen la
densidad de defectos lineales y planares,
provenientes del método de preparacion. Para la
muestra de 7% Co se obtuvo una valor de
resistividad residual de 1.4670 x 10”7 Q.m que es un
orden de magnitud mayor que el valor obtenido para
la muestra de 10%, 12.450 x 10”7 Q.m. la geometria
de la medida fue idéntica para ambas muestras, y se
empleo el método de las cuatro puntas.

Este comportamiento metélico de la resistividad con
la temperatura corresponde en buena aproximacion
al modelo de Bloch-Griineisen™, el cual dicta que la

resistividad fononica, Pr, debida a las vibraciones
de la red, se encuentra dada por la expresion:

9/T 4z%dz
ja (e2-1)(1-e~%) (1)

_ mwp J_ﬁ2q5kgr(r)4
Pr = ez % 2oz \a

Donde, m, e, v¢ son la masa, carga del electron y su
velocidad en la superficie de Fermi respectivamente;

h la constante de Planck, kg la constante de
Boltzmann; qp el vector de onda del fonén; N el
numero total de impurezas; M masa de los iones;

Cael area transversal de dispersion por el cambio

del momentum en la direccion de campo, O Ja
temperatura de Debye y T la temperatura absoluta.

Teniendo en cuenta la regla de Matthiessen, a la
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resistividad  total  contribuye también una
resistividad residual, debida a impurezas y defectos
de la red. Simplificamos la ecuaciéon y definiendo
una constante A como:

- _ﬁ.2 Zk
A= mvr ] 4DKB (’!)

nez % Mik

Tenemos entonces una expresion para la resistividad
total:

1(T)\°
or=45(3)

La figura 1 muestra como varia la resistividad en
funcion de la temperatura, en donde para una
temperatura de aproximadamente 40 K se observa
que la resistividad deja de tener un comportamiento
lineal y toma el valor de resistividad residual para
dicha concentracion, la linea oscura continua en la
Figura 1 a y 1 b muestra el ajuste de los datos
experimentales (linea clara gris) a este modelo. El
cual se realizo utilizando el programa Matematica,
para determinar la resistividad residual y la

temperatura de Debye 6 para cada concentracion 2,

e/T  4z%dz
Iy Dz T Po 3)

La Tabla 1 muestra los valores de los pardmetros de
la constante de ajuste A, la resistividad residual py, y
temperatura de Debye 0 para cada concentracion. En
la constante A figuran los n, 6, M, que brinda
informacion acerca de la densidad de los portadores
de carga, la seccion eficaz promedio de dispersion, y
la masa promedio de los iones de la red. p, es una
medida de la densidad de defectos lineales y
planares de la red; y la temperatura de Debye es una
medida de la temperatura por encima de la cual
todos los modos de vibracién comienzan a excitarse,
en cierto modo es una medida de la “rigidez” de la
red y el campo coercitivo H. que es el campo que
debe aplicarse para llevar la magnetizaciéon a cero.
Los valores de resistividad residual encontrados en
ambas aleaciones son mayores que la del cobre puro
en bloque, cuyo valor es 1.170 x 10"°Q m ¥ y
ademas que el mayor valor de resistencia residual se
encuentra para la muestra de 10% Co.

% | A[Qm.K] po[Q.m] O[K] | H.[Oe]
Co | +0.01x10° | +0.001x107 | +1 +2
7 | 345x107° 1.4670 x 10”7 410 50
10 | 0.29x 107 12.450 x 107 | 250 240

Lo anterior permite pensar que la dispersion de los
electrones de conduccién, es mayor para esta
muestra debido a que posee mayores defectos y que
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posiblemente el tamafio de las particulas de cobalto
sea mayor, ya que a bajas temperaturas la
resistividad esta influenciada en mayor porcentaje
por los defectos de la red y las impurezas. Lo cual se
ve afectado por un incremento en la concentracion
de las particulas de cobalto. Por otro lado la
constante A esta ligada a la tasa de disminucion de
la resistividad con la temperatura, que para este caso
su valor es menor para la muestra de %. Se tiene
entonces que las propiedades eléctricas son
fuertemente dependientes de las propiedades
estructurales de la muestra.

<
s
— ”””,;/I/

Fig.1. Resistividad en funcién de la temperatura para la
aleacion a-. CuCo 7%, con circulos claros rellenos y b-.
CuCo 10%, con circulos vacios, para un tiempo de
molienda de §0h.

En la figura 2 se muestra la magnetizacion
normalizada en funcion del campo aplicado tomadas
a 300 K, para las muestras con ambas
concentraciones. Los circulos rellenos muestran el
comportamiento magnético de la muestra de 7%, en
donde se puede apreciar un comportamiento que no
dista mucho del régimen superparamagnético, con
bajo campo coercitivo y que no posee memoria del
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campo aplicado . Mientras que para los circulos
vacios observamos una curva histerética, en la cual
se puede observar un de campo coercitivo, y una
pequefia memoria del sistema, tal comportamiento
es propio de los materiales magnéticos blandos. En
la figura interna, se puede apreciar con mas claridad
la gran diferencia entre los campos coercitivos para
ambas concentraciones, con lo cual se obtuvieron
valores de 50 y 240 Oe para las concentraciones de
7 y 10% respectivamente, cuyos valores se
encuentran consignados en la tabla 1.

Analicemos detenidamente la curva para la
concentracion de 7%, al disminuir la concentracion
magnética, las particulas van a estar cada vez mas
dispersas en la matriz de Cobre, lo que permitira
acercarse cada vez mas a los monodominios
magnéticos y disminuir aun mas el campo coercitivo
y la remanencia, tal comportamiento podria ser
considerado como un efecto de
superparamagnetismo. Para este caso el tiempo de
molienda que presenta un menor tamafo de
particulas para las concentraciones es el de 80 h,
como lo demostraron estudios previos.

1
—@— Curva CuCo 7%
—(O— Curva CuCo 10%
[%)
b= 0
=
14
-10000

H (OCe)

Fig.2 Curva de magnetizacién normalizada en funcién
del campo aplicado para Cu-Co 7 (circulos llenos) y 10
at% (circulos no rellenos). En la grafica interna se
muestra en mayor detalle la diferencia de coercitividad
entre las dos muestras.
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En la figura 3 se muestra el campo coercitivo como
funcion de la temperatura, para las concentraciones
de 7 y 10% en puntos oscuros y claros
respectivamente. Las medidas de magnetizacion
normalizada a diferentes temperaturas permitieron
observar que para ambos porcentajes existe un
comportamiento creciente para el campo coercitivo,
a medida que disminuye la temperatura hasta
alcanzar un maximo pronunciado aproximadamente
en 30K, donde se alcanzan valores de campo
coercitivo de 250 y 480 Oe para las concentraciones
de 7 y 10% respectivamente, que podrian asociarse a
la competencia entre las particulas
superparamagneticas mas finas y los granos de
Cobalto™ y que ademas coincide con la temperatura
a la cual el comportamiento resistivo depende de las
impurezas y defectos de la red, Resultando que para
temperaturas por encima de 50 K esta competencia
esta regida en gran medida por las particulas mas
grandes de cobalto.
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Fig.3 Evolucion del campo coercitivo con la temperatura
para las aleaciones con 7% y 10% de Co

3. CONCLUSIONES

Se estudidé como varia la resistividad en funcion de
la temperatura de las aleaciones de Cug93;Copo7 ¥
Cug99Cog.19 para tiempos de molienda de 80h,
encontrando un comportamiento lineal hasta
aproximadamente 40K, donde por debajo de esta
temperatura aparece una resistividad residual que
esta dada por los defectos estructurales y las
impurezas de la red.

La resistividad residual de las aleaciones con 10 %
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de cobalto es 4 veces mayor que la de 7% cobalto.
Para la concentracion de 7% se obtuvo un
comportamiento muy cercano al
superparamagnetico, con un campo coercitivo de
aproximadamente 50 Oe.
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