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Resumen

Las aleaciones nanoestructuradas CugsCos y CogyCos-Nis presentan un grado de magnetorresistencia interesante de
evaluar para multiples aplicaciones. Las aleaciones fueron desarrolladas mediante aleado mecdnico en un molino
planetario bajo atmdsfera de argén con tiempos de 30, 45 y 60 horas de molienda a una velocidad de rotacién de 155 rpm.
Las propiedades magnéticas obtenidas a 300K como funcién del tiempo de molienda, indican que las aleaciones Cu-Co-Ni
muestran un comportamiento cercano al régimen superparamagnético. Con difraccién de R-x se corroboré que la
disminucién de la remanencia Ms, se debe a la reduccién de 6xidos de cobre y al cambio de fase de Co-fcc a Co-hc. Con la
consolidacién de las aleaciones molidas, se observa un reforzamiento adicional de la subestructura de grano por la
formacién de solucidn sélida CuNi y por precipitaciéon de nanoparticulas o monodominios magnéticos de cobalto de
tamafio menor a Inm. Mediante MEB se observd, que las aleaciones Cu-Co-Ni en comparacién con aleaciones Cu-Co
muestran menor segregacion de fases, atribuible a la solubilidad total del Ni en cobre.

Palabras Claves: nanomateriales granulares, materiales magnéticos base cobre, caracterizacion

Abstract

The magneto-resistant properties of nanostructured CugsCos y CogyCos-Nis alloys show their interesting in
candidature for multiple applications. The alloys were obtained by mechanical alloying using a planetary mill with
rotational speed of 155rpm under argon atmosphere for 30, 45 and 60h as milling time. The magnetic properties obtained
at 300K as a function of milling time reveals that the Cu-Co-Ni alloys show super-paramagnetism behaviour. The XRD
analysis indicates that the Ms decreasing is due to the reduction copper oxide and Co structural changes from Co-fcc to
Co-hc. An additional strengthening on the grain structure by alloys consolidation have the formation of CuNi solid
solutions and precipitations of magnetic domains Co nanoparticles under 1nm in grain size. The SEM observation of
CuCoNi alloys with the comparison of CuCo alloys shows the less phase segregation and it is attributed to the complete
solubility of Ni in copper.

Keywords: Granular nanomaterials, magnetic copper material, characterization

1. INTRODUCCION al [2]). Las aleaciones CugsCos y CogyCos-Nis
En la biisqueda de nuevos usos para el cobre en el presentan gran interés para la industria electrdnica,
campo de aleaciones nanocompuestas para dado que éstas manifiestan un grado de
aplicaciones  funcionales y estructurales en magnetorresistencia interesante de evaluar para
dispositivos  electrénicos, es que se vienen multiples  aplicaciones, como en nucleos de
desarrollando algunas aleaciones nanoestructuradas contactores electromagnéticos. En los tltimos afios,
de Cu-Co y Cu-Co-Ni (Aizawa&Zhou [1], Kihara et el interés se ha centrado en aleaciones base cobre
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que presenten conductividad eléctrica adecuada y la
propiedad de Magnetorresistencia Gigante (MRG),
es decir manifiesten una gran variaciéon de la
resistencia al ser sometidas a un campo magnético.
Entre los elementos cobalto y cobre existe
insolubilidad total a temperaturas inferiores a los
600K, como lo demuestra el diagrama de fases del
sistema Cu-Co (ASM Handbook [3]). Sin embargo,
mediante la técnica de aleado mecdnico en un
molino de alta energia, se ha logrado extender la
solubilidad de cobalto en la red cristalina de cobre
con la formacién de fases de no equilibrio
denominadas metaestables (Zhou et al [4]).

Con un tratamiento térmico adecuado como
recocido en atmoésfera inerte, es posible obtener
aleaciones granulares nanométricas que estdn
constituidas por agregados magnéticos de tamafo
nanométricos embebidos en una matriz metdlica
conductora no magnética. La morfologia, el tamafio
y distribucién de las nanoparticulas pueden ser
controladas para provocar e inducir el
comportamiento magnético deseado. (Xu Fan et al
[5], Lardé et al [6]). En el disefio de materiales
compuestos, las particulas o inclusiones que
interactdan con la matriz, deben estar en una
fracciéon de volumen critico, que dependen de la
morfologia y tamafio de estas inclusiones. En
materiales nanogranulares, volimenes de particulas
por encima del valor critico, favorecen el inicio de
la coalescencia y crecimiento de inclusiones a una
particula grande, donde diversas propiedades fisicas
observadas en el estado nanoestructurado podrian
desaparecer con el aumento de esta fraccién de
volumen (Aizawa&Zhou [1]). El reforzamiento de
estas aleaciones Cu-Co con otros elementos solubles
en cobre ha sido escasamente estudiado (Zhang et al
[7]). La idea de incorporar un tercer elemento como
niquel en las aleaciones CugsCos, es estudiar como
afecta este elemento de solubilidad total en el cobre
con la distribucién y tamafio de las particulas
magnéticas base o de cobalto, y por ende conocer
como varian las propiedades magnéticas de las
aleaciones con el incremento del tiempo de
molienda reactiva.

Por otra parte, las aleaciones granulares Cu-Co
obtenidas de fundicién por dispersién, muestran
que la precipitacién microestructural de particulas
de cobalto obtenidas es funcién de la temperatura y
del tiempo de sinterizacion. El cambio importante
detectado por (Cerro et al [8]) en relacion al
incremento de la distancia de separacion entre
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particulas de Cu para recocidos entre 400 y 500°C
se atribuye a la rdpida nucleacién de particulas de
Co seguida de una re-disolucién de atomos de Co en
la matriz de cobre. Son estas dos variables como fue
postulado y demostrado por (Cerro et al [8], los
factores que determinan las propiedades magnéticas
y estructurales de un sistema granular.

2. DETALLES EXPERIMENTALES

Los polvos precursores de cobre, cobalto y niquel de
procedencia Alfa& Aesar, utilizados como materia
prima se caracterizaron primeramente en tamafio y
morfologia mediante un microscopio electrénico de
barrido (MEB), JEOL JSM-5300, provisto de
espectrometria de energia dispersada (EDS). El
aleado mecdnico se realiz6 en un molino planetario,
RETSCH PM400 de alta energia. Los polvos de Cu-
Co con y sin Ni, en la estequiometria requerida, se
sometieron a molienda mecdnica reactiva durante
distintos tiempos (20, 30, 45 y 60 h), utilizando
jarros y bolas de acero inoxidable, con velocidad de
rotacion de 155 rpm para minimizar la
contaminacién por el desgaste de las paredes de los
jarros. Se emple6 una razén de carga (peso
bolas/peso aleacidon) de 10:1, bajo atmoésfera de
argén extrapuro, usando bolas de 20mm didmetro y
adicionando 2-3%vol., de etilenglicol, como agente
controlador del proceso. Las aleaciones molidas
fueron caracterizadas en: su estructura y evolucién
de fases con Difracciéon de R-x (DRx) en un
Difractéometro Bruker AXS D8 en laboratorios del
CENIM, Espana; en su morfologia, tamafio e
impurezas con MEB-EDS, en su microestructura
con microscopia electrénica de transmisién (MET),
con Tecnai G2 F20 S-Twin, y en sus propiedades
magnéticas mediante un sistema de medicién de
propiedades Fisicas (PPMS) de Quantum Design en
modo VSM, perteneciente al CENM de la
Universidad del Valle.

La compactacion y sinterizacion de los polvos
prealeados molidos, en matriz para fabricar
briquetas cilindricas de 10mm @, se realizé en dos
ciclos, unidireccionalmente en frio mediante una
prensa de marca CARVER, aplicando inicialmente
una carga de 12.000lb (450MPa) seguido de
sinterizacién a 773K por 1h en atmdsfera de argon.
Luego, se re-compacté con carga de 17.000Ib
(630MPa) para finalmente sinterizar a 923K por 1 h
en atmosfera de argén. Posterior a la sinterizacion,
las muestras sélidas fueron caracterizadas mediante
MEB-EDS, MET-EDS de alta resolucién y en
medicién de microdureza HV. (Ortiz V. [9]).
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3. RESULTADOS
3.1 Caracterizacion de Polvos precursores

La caracterizaciéon de los polvos elementales se
muestra en la Figura 1. Se observa la diferencia de
tamafio y morfologia entre las particulas
elementales; cobre, cobalto y niquel.

Figura 1. Imédgenes MEB de polvos precursores de
procedencia Alfa&. (a) Cobre atomizado; (b) Cobalto
atomizado y (c) particulas aglomeradas de  Niquel
atomizado.

3.1.1 Caracterizacion de aleaciones molidas

Se observé una mayor eficiencia del proceso de
molienda para la aleacion CugCosNis, en
comparacion con la aleacién CugsCos, obteniéndose
una reduccién continua del tamafio de particula de
31lum (30h) a 19 pm (60h), este dltimo tamaiio
considerado 6ptimo.
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El incremento del tiempo de molienda conlleva la
contaminacién de impurezas provenientes en su
mayor parte por desgaste de los medios de
molienda. Para 60h de molienda, la aleacién
CugyyCosNis alcanza una contaminacién considerada
“minima” de 0,10% Fe y 0,016% Cr. Por el
contrario, la aleaciéon CugsCos alcanza una mayor
contaminacién; 0,50% Fe y 0,12%Cr. Esta
diferencia es atribuible al mayor desgaste inicial de
bolas y paredes de jarros cuando se usan bolas
nuevas. Con el uso, la superficie se recubre con una
capa de aleacién mayoritariamente constituida por
Cu y Ni, lo que explica los resultados del andlisis
quimico de comprobacién, en los contenidos de Co
y Ni, ademds de Fe y Cr, mostrados en la tabla 1.

Tabla 1. Variacién tamafio particula (%) Co, Ni, Fe y Cr
en aleacion CugyCosNis como funcién (h) de molienda.

Aleacion Tamaiio  Comp. quimica (%pp)
. particula
CugeCosNis (um) Co Ni Fe Cr
20h 30-50 5,05 498 0,02 0,002
30h 31 495 495 0,05 0,005
45h 27 5,10 4,80 0,06 0,01
60h 19 5,00 4,75 0,10 0,016

La mayor homogeneidad y reduccién de tamafio de
particulas aleadas, se obtuvo para 60h de molienda.

La Figura 2, muestra la morfologia y tamafio de las
particulas obtenidas de la aleacién CugyCosNis.

ol “a 3

Figura 2. Imagen MEB de particulas de la aleacién
CugyCosNis, con tamafio promedio de 19um, obtenida
para 60h de molienda.

3.1.2 Analisis Difraccion de Rayos-X (DRX)

La aleacion CuyyCosNis mezclada manualmente (Oh
de molienda) present6 fases como 6xidos de cobre
(CuO y Cu0). A partir de 20 h de molienda, se
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detectd que el Co experimenta un cambio parcial en
su estructura cristalina de Co-fcc a Co-hc, como
consecuencia de la energia generada por
deformacion plastica que activa el cambio de fase.
Este fendmeno observado fue corroborado con
difraccién de R-x, como se aprecia en los espectros
de difraccién de la figura 3.
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Figura 3. Espectros de Difraccién de R-x obtenidos para
diferentes tiempos de molienda en la aleacién
CugyCosNis. Fig. 3a, espectros para 0 h molienda y
Fig. 3b, espectros para 60 h de molienda.

Los resultados de Difraccién de R-x, revelan que en
la aleacién CugyCosNis, desaparecen completamente
los 6xidos de Cu al cabo de 60 h de molienda,
debido a la reduccion de estos o0xidos. Se observa
ademas, el incremento de la transformacién
estructural de Co-fcc a Co-hcp.

3.1.3 Resultados de propiedades magnéticas

Al aplicar un campo magnético externo H, el
material responde magnetizdndose y orientando los
momentos magnéticos en este caso en la misma
direccién del campo magnético. En la figura 4, se
muestran las diferentes isotermas de histéresis
magnéticas realizadas a 300K para los diferentes
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tiempos de molienda. Se observan las variaciones
significativas de los pardmetros magnéticos que
entregan estas curvas. La figura 5, muestra la
variaciéon de las propiedades magnéticas para la
aleaciéon CugyCosNis como funcién del tiempo de
molienda. La coercitividad Hc, que es la resistencia
a ser desmagnetizada, incrementa gradualmente con
el tiempo de molienda alcanzando el miaximo para
60 horas de molienda. Mg representa la
magnetizacion de saturacién (cuando los momentos
magnéticos alcanzan la mixima alineacién posible),
la cual es maxima al inicio del proceso de molienda
y decrece gradualmente con el tiempo a medida que
se acumulan tensiones residuales y defectos en las
aleaciones al aumentar el tiempo de molienda. El
campo mdximo aplicado a las aleaciones fue de
10.000 Oe. Durante la molienda ocurren cambios de
fases y de estructura, como la reduccién de 6xidos
de Cu y cambio de Co-fcc a Co-hcp, fenémeno
corroborado con DRX. Por otra parte, la
magnetizacion remanente Mr, nos indica la cantidad
de magnetizaciéon que es capaz de almacenar la
aleaciéon luego de ser sometido a un campo
magnético externo y posteriormente ser retirado. Se
observé que Mr no varia significativamente con el
tiempo de molienda.

oh
10 20h
30h
45h
51 60h
—
O
~~
=2 0
£
LT
= -
_1 0 .

10000 -5000 O 5000 10000

H[Oe]

Figura 4. Isotermas de histéresis a 300K para la aleacién
de CugyCosNis a diferentes tiempos de molienda.

El aumento del campo coercitivo y la disminucién
de la magnetizacién de saturacién nos muestran que
existe una pérdida de energia magnética a medida
que incrementa el tiempo de molienda, que aunque
refina el tamafo de las particulas aleadas,
simultdneamente acumula tensiones residuales atin
mayores al incrementar el tiempo de molienda.
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Figura 5. Variacién de las propiedades magnéticas de la
aleacion CugyCosNis medidas a 300K como funcién del
tiempo de molienda.

3.1.4 Caracterizacion microestructural MET de
las aleaciones molidas.

Como las aleaciones molidas para 20h mostraron
mucha heterogeneidad respecto de las obtenidas
para otros tiempos y por otra parte, las aleaciones
con mayor homogeneidad y reduccién de tamafio de
particulas aleadas se obtuvieron para 45 y 60h de
molienda, es que se consideré fundamental
complementar la caracterizacién estructural para
estas aleaciones mediante MET. Con la finalidad de
observar y en lo posible cuantificar el grado de
precipitacién microestructural inducida por el aleado
mecdnico sin el tratamiento de sinterizacion, es que
se analizaron mediante microscopia electrénica de
transmision las dos aleaciones molidas durante 60 h.
La figura 6, muestra imigenes MET de ambas
aleaciones molidas; CugsCos (Figura 6a) y de la
CuggCosNis (Figura 6b), ademds de los andlisis
quimicos realizados por EDS.

Los microandlisis EDS realizados a ambas
aleaciones revelan que al estado de molidas, ellas
dos exhiben heterogeneidad quimica en diferentes
zonas. El Co en la aleacién CuysCos muestra una
variacién de 2-18%. El Ni y el Co en la aleacién
CugCosNis, muestran variaciones en Co de 77 a
93% Co, y para el Ni, una variacién de 13-0%. En
ambas aleaciones se detecta C y O como
contaminacién asociada a la descomposicién del
etilenglicol. En relacién al Fe como contaminante,
los resultados de microanalisis EDS estan en
concordancia con los valores medidos via Absorcion
Atomica; donde sOlo en la aleacidon CugyCos se
detecté presencia de Fe.
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(b)
Figura 6. (a) Imagen MET de aleacién CuysCos 60h
molida. Tabla inferior anexa, muestra resultados EDS
medidos en zona circulos marcados con nuimeros. (b)
Imagen MET de aleacién CugyCosNis 60h molida. Tabla
inferior anexa, muestra microanalisis EDS de elementos
en zona circulos marcados con nimeros.

3.2 Caracterizacion de la aleacion Consolidada.
Posterior a la consolidacion de las aleaciones;

145



Lopez et al.

compactacion en frio y sinterizacion a 925K, éstas
fueron caracterizadas en su microdureza Vickers
como funcién del tiempo de molienda y la evolucién
microestructural mediante MET.

3.2.1 Microdureza de aleaciones consolidadas

Se midié microdureza Vickers en las aleaciones
consolidadas CugyCos y CugyCosNis, aplicando una
carga de 245,2 mN durante 5s en 10 puntos
diferentes de cada muestra. La tabla 2, muestra
comparativamente la variacién de la microdureza
promedio Vickers como funcién del tiempo de
molienda y su respectiva conversion a MPa, que
corresponde a la resistencia a la compresion.

Tabla 2. Variaciéon Microdureza Vickers (HV), en
funcién del tiempo de molienda en aleaciones compactas.

Aleacion Microdureza Resistencia a
consolidada (HV)(245,2mN)  la Identacion
(MPa)

CuysCos 30h 16 157
Cuy5Cos 45h 15 147
CuysCos 60h 15 147
CugyCosNis 30h 16 157
CugyCosNis 45h 18 177
CugyCosNis 60h 21 206

De los resultados de la tabla 2, se deduce que la
aleacién CugyCosNis, se refuerza mas que la aleacion
CuysCos, como consecuencia que el Ni entra
completamente en solucidon sélida con el cobre
durante la sinterizacion.

3.2.2 Caracterizacion Microestructural MET

El incremento de la dureza medida en las aleaciones
CugyCosNis, se atribuye a un reforzamiento
adicional de la subestructura de grano por un
mecanismo de  precipitacion de  particulas
nanométricas ricas en Co y por la formacién de
solucidn sélida Cu-Ni. Los perfiles de concentracién
de Co y Ni para varios subgranos, mostraron mayor
heterogeneidad para 45h en comparacién con 60h de
molienda. La figura 7, muestra dos zonas de andlisis
de la aleacion Cu¢sCos molida 45h. La distancia
interplanar medida en diferentes puntos de la Figura
7 a) y 7 b) varian desde 2,540A° a 2,017A°, valores
que estdn en concordancia con lo aseverado por
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(b)
Figura 7. (a) aleacion CugsCos molida 45h, interplanos.

(b). aleacién CugsCos presencia de particulas de Co,
interplanos y algunas maclas de cobre remanentes.

La Figura 8, muestra una estructura homogénea con
Ni en matriz de cobre, con Co en proporcion al
18%.El andlisis microestructural  realizado en
diferentes zonas de la muestra CugyCosNis, muestra
superficies lisas muy cerca del borde, con
precipitados de tamafio nanométrico inferior a 1nm,
y morfologia nodular. La zona de andlisis EDS 6
mostrada en la imagen MET de la Fig. 8 a,
corresponde casi al borde de playa de la muestra, de
aspecto superficial muy liso y transparente. La zona
muy rica en cobalto sugiere particulas de tamafo
inferior a Inm, imposible de medir con la resolucién
del equipo para este estudio, Fig.8b.

En los microandlisis quimicos realizados en el
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Caracterizacién Microestructural de las Aleaciones Base Cobre CugsCos y CugyCosNis. ..

estudio mediante MET de alta resolucién se detect6
ademads, la presencia de Fe en la muestra CuysCos,
donde este elemento se encuentra en mayor % en la
zona de mayor contenido en cobalto, lo que
indicaria que estd asociado al cobalto al ser éste un
material magnético.

EDS 06 % peso
0] 6.32
Co 18.49
Ni 6.33
Cu 68.84

EDS 05 % peso
0] 6.21
Co 17.93
Ni 7.27
Cu 68.57

Figura 8. Dos zonas de andlisis en aleacién CugyCosNis,
Se observan particulas de Co en proceso de coalescencia,
de tamafio 2,5 a 5 nm. Los precipitados de morfologia
nodular se muestran separados una distancia de 1nm.

En relacion a la microdureza, los resultados indican
que para la aleacidén CuysCos, no existe dependencia
con el tiempo de molienda pues la microdureza se
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mantiene constante. Por otro lado, la aleacién
CuyyCOsNis si muestra dependencia con el tiempo de
molienda. El endurecimiento aumenta con el
tiempo de molienda por cuanto el niquel al entrar
en solucion sélida refuerza a la matriz de cobre.

Los resultados MET dejan en evidencia que existe
un mecanismo de precipitacion de particulas de
tamafio nanométrico de Co en ambas aleaciones. Sin
embargo, no se puede atribuir el aumento de
microdureza a esta nanoprecipitacion, pues la
medicion abarca un area de tamafio micrométrico,
mucho mayor que el tamaiio de las particulas de
precipitados o nanoparticulas. De ser responsables
los precipitados, la tendencia debiera ser similar en
ambas aleaciones.

De algunos andlisis realizados con STEM a modo de
complementar el estudio, se pudo observar que la
zona de andlisis ricas en cobalto, no muestran picos
energéticos que indiquen la presencia de
nanoparticulas, sino que la presencia de los tres
constituyentes (Cu,Co,Ni) y estos picos descienden
en forma casi homogénea, lo que indicaria que se
estd en presencia de una solucién sélida. Ademds, se
observé recristalizacién de subgranos, atribuible a
la energia acumulada por la deformacién plastica
que permite la recristalizacién durante el proceso de

sinterizacion.

Por dltimo, mediante los anélisis con MET, queda
en evidencia que durante el AM no se alcanzé el
estado de equilibrio, ya que se observa por un lado,
que el cobalto y el niquel no estdn tan
uniformemente distribuidos en la matriz, sino que
también se les encuentra en la forma de algunas
particulas de mayor tamafio remanentes y por otra
parte, las particulas aleadas no poseen el porcentaje
de elementos que se esperaba (de 5% at. en Co y
Ni), aun cuando las diferencias de resultados son
atribuibles a la incertidumbre normal de medicidn.

4. CONCLUSIONES

Mediante Aleado mecénico es posible extender la
solubilidad del cobalto en cobre. Con la
sinterizacién se logra precipitar nanoparticulas de
cobalto.

Con la sinterizaciéon se produce una estructura
granular con precipitados de tamaiio entre 2-5nm, en
granos de tamafio 10-50 nm.

Algunas particulas de cobalto poseen morfologia
esférica y alcanzan tamafios tan pequefios del orden
de 1nm, que impide su medicién.
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La aleacion CugyCosNis tiene un comportamiento
cerca del régimen super-paramagnético, pero
conservando un pequefio campo coercitivo, donde
este Hc se incrementa con el tiempo de molienda de
156 a 233 [Oe], atribuible a la pérdida de energia
magnética por tensiones, defectos y dislocaciones
acumuladas durante el aumento del tiempo de
molienda.

La magnetizacién de saturaciéon (Ms) disminuye
gradualmente con el tiempo de molienda como
resultado del cambio de fases, cambio de estructura,
reduccion de fases (6xidos Cu por (CoNi), cambio
FCC-Co a HCP-Co y a las tensiones residuales
presentes las cuales reducen la eficiencia de la
energia magnética.

El niquel se detecté mayoritariamente como CuNi
en solucién sélida y formando parte de escasas
particulas de CoNi. El niquel en solucién sélida
posterior a la sinterizacidn, produce el reforzamiento
de la matriz de cobre.
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