Evaluaciones calorimétricas de la precipitacion en aleaciones
Cu-Co-Si, ricas en Cu®
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Resumen Mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC) se estudi6 el proceso de precipitacién
de 4dtomos de cobalto y silicio a partir de dos soluciones sélidas supersaturadas de Cu-Co-
Si. El anilisis de las trazas calorimétricas muestra la presencia de dos reacciones
exotérmicas traslapadas (etapas 1 y 2), que se interpretan como la formacién de dos tipos
de precipitados. La primera etapa corresponde a la formacién precursora de un precipitado
de cobalto, en tanto que la etapa 2 corresponde a la formacién de un precipitado de
composicién “estequiométrica Co,Si producido por difusién de silicio hacia la primera
particiila: Los calores liberados durante las etapas 1 y 2 son proporcionales a las fracciones
volumétricas de los precipitados. Las energias de activacién de ambas reacciones,
calculadas por el método de Kissinger, son consistentes con aquellas correspondientes a la
difusién de'Co en Cu y Si en Cu, respectivamente. Ambos procesos pueden ser descritos
mediante la ecuacién de Johnson-Mehl:Avrami (JMA), cuyos valores de n son
compatibles con la nucleacién de precipitados a partir de la solucién sélida (etapa 1) y con
crecimiento de particulas a partir de precipitados pre-existentes de Co (etapa 2). Ademas,
se ha estimado 1a cinética de decaimiento de la concentracién de Co y Si en la matriz en
funcién de la fraccién transformada para cada evento térmico y sus respectivas fracciones
volumétricas. - o
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Calorimetric evaluation of precipitation in Cu rich, Cu-Co-Si

Abstract The precipitation process of cobalt and silicon atoms from supersaturated solid solutions
- of Cu-Co-Si for two compositions was studied by differential scanning calorimetry (DSC).
Calorimetric traces analysis showed the presence of two overlapping exothermic reactions
(stages 1 and2), which can are attributed to two precipitation processes. First stage
correspond to the preceding formation of a cobalt precipitate, while the second stage
correspond to the formation of stoichiometric Co;Si composition which takes place by
silicon diffusion to the first precipitate. Heat contents during the stages 1 and 2 are
proportional to precipitates volume fractions. Activation energies of both precipitates,
calculated “from - the Kissinger method, are consistent with those corresponding to
diffussion of Co'in Cu and Si in Cu. Both processes can be decribed by the Johnson-Mehl-
Avrami (JMA) equation. Values of n are compatible with precipitate nucleation from the
solid solution (stage 1) and with growth of paticles from preexisting Co precipitates.
Furthermore, the ‘kinetic of the concentration decay of Co and Si in the matrix was
estimated as function of the transformated fraction for each thermal event and from their
respective {/olume fractions.

Keywords Copper. Cobalt. Silicon. Precipitation. Kinetics.
1. INTRODUCCION \ de ellas fundamenta su resistencia mecénica en la
' formacién de precipitados binarios y/o ternarios de
El desarrollo de aleaciones ternarias de alta resis- extrema fineza, resistentes a ser cortados por las
tencia estd siendo motivo de variados estudios des- dislocaciones, confiriéndole al material un eleyvado
de mediados de la década pasada. La mayor parte limite de fluencia. En el caso de las aleaciones de
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Cu-Co-Si, el proceso de precipitacién ha sido estu-
diado por resistividad eléctrical'?, fuerzas termoe-
léctricas? V3 y calorimetrfa diferencial de barri-
doB V4. Estos dltimos estudios han considerado el
comportamiento mecdnico de estas aleaciones y
ademds han dado indicios acerca de la nucleacién
y crecimiento de los precipitados estables Co,Si.
Trabajos anteriores de los autores del presente tra-
bajol® ¥ estudiaron el comportamiento a la fatiga
de algunas aleaciones de Cu-Co-Si y de composi-
ciones cuasi binarias Cu-xCo,Si. El principal obje-
tivo del presente estudio es evaluar el proceso de
precipitacién del Co,Si, a partir de soluciones su-
persaturadas de Cu-Co-Si con composiciones ricas
en cobre, utilizando calorimetria diferencial de ba-

rrido, DSC.

2. METODO EXPERIMENTAL

Las aleaciones utilizadas se prepararon al vacio en
un horno de induccién Baltzer VSG 10, a partir de
cobre electrolitico (99,95 % de pureza), una alea-
cién previa de Cu-10 wt. % Co y una aleacién de
Cu-15 wt. % Si. Después de un andlisis quimico, se
encontré que las aleaciones contenian Cu-0,65 wt.
% Co-0,33 wt. % Si (Cu-1 Co,Si) y Cu-0,34 wt.
% Co-0,17 wt. % Si (Cu-0,5 Co,Si), respectiva-
mente. Los lingotes se forjaron a 1.273 K hasta un
espesor de 20 mm, se recocieron a 1.273 K durante
72 h a fin de homogenizarlos y se enfriaron en el
horno hasta temperatura ambiente. Posteriormen-
te, el material se laminé en frio hasta 2 mm de es-
pesor con recocidos intermedios de 1 h a 1.273 K.
Después del dltimo recocido, el material se templé
en agua. El anilisis microcalorimétrico de las
muestras se efectué en un analizador térmico Du-
pont 2000, con unas velocidades de calentamiento
lineal (¢) de 0,03, 0,08, 0,17, 0,33 y 0,83 Ks™. A
fin de aumentar la precisién de las medidas, se
utilizé6 como referencia un disco de cobre de alta
pureza recocido durante un largo perfodo. Para
minimizar la oxidacién de las muestras, se hizo

pasar nitrégeno seco por el calorimetro (0,8 X
10* m? min™).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 1 muestra termogramas tipicos para las
aleaciones: Cu-1 Co;Si (Fig. 1a) y Cu-0,5 Co,Si
(Fig. 1b), en forma de capacidad calérica diferen-
cial (AC,) vs. temperatura, para diferentes veloci-
dades de calentamiento lineal, (¢). En ambos ma-
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Figura. 1. Trazas calorimétricas para: (a) Cu-1,0 Co,Si y
(b) Cu-0,5 Co,Si, templadas desde 1.273 K, para diferen-
tes velocidades de calentamiento ¢.

Figure. 1. Calorimetric traces for (a) Cu-1.0 Co,Si and (b)
Cu-0.5 Co,Si quenched from 1273 K, at different heating
rates ¢.

teriales las curvas DSC muestran, en el rango de
temperaturas barridas, dos efectos exotérmicos su-
cesivos y semitraslapados, etapas 1 y 2. De acuerdo
a lo reportado en la literatural ¥4 se puede atribuir
la etapa 1 a la precipitacién de Co, mientras que la
etapa 2 estd relacionada con la precipitacién de
Co,Si. No se observan las reacciones correspon-
dientes a la disolucién de ambos precipitados. En
el caso del pico correspondiente a la disolucién de
los precipitados de Co,Si, su ausencia en los ter- -
mogramas puede deberse a que las reacciones ocu-
rran a temperaturas mayores que las alcanzadas por
el calorimetro. Por lo tanto, se puede inferir que la
secuencia de precipitacién, para estas aleaciones,
es: solucién sélida — precipitados de Co — preci-
pitados de Co;Si — disolucién de Co,Si. A medi-
da que la aleacién se hace més concentrada, los ca-
lores de reaccién, AH, y AH,; (4reas bajo las curvas
de AC, vs. T), aumentan, y la precipitacién se des-
plazan a menores temperaturas. Ademds, se puede
notar que el calor involucrado en cada una de las
etapas, para una misma composicién, es indepen-
diente de la velocidad de calentamiento, lo que re-
fleja que las reacciones estdn dominadas por facto-
res cinéticos y no termodindmicos. Los datos ental-
pimétricos de ambas aleaciones, una vez separadas
las curvas por medio de ajustes por regresién no li-
neal, aspecto discutido a continuacién, se mues-
tran en la tabla [.

Las fracciones volumétricas (V) de los precipi-
tados se obtienen a partir de!”%):
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Tabla I. Entalpias promedios asociadas a las diferentes etapas calorimétricas y fracciones volumétricas de
los precipitados, para las aleaciones en estudio

Table I. Average entalphies associated to the different calorimetric stages and precipitate volume fractions for the allos under

Material -AH, (J mol") -AH, (J mol-") Ve x 1073 VCoxsi x 1073
Cu-0,5 Co,Si 50,8 1,2 1,8
Cu-1,0 Co,Si 69,5 2,1 39
AH ) partir de la figura 2 del trabajo de Servi y Turn-
AH, =—72 .22V (1) bullt4,
(MW),  p;

donde AH, es el calor de reaccién de la precipi-
tacién, AH, es el calor molar de precipitacién de
los precipitados, p, y p son las densidades del pre-
cipitado (= 8,83 x 10%/6,71 x 10° kg m~, para Co
y Co,Si respectivamente) y de la aleacién (= 8,95
x 10%/8,93 x 10’ kg m~, para Cu-0,5 Co,Si y Cu-
1,0 Co,Si respectivamente), y (MW), es el peso
molecular de la particula (= 58,93 x 1073/48,65 x
107 kg mol™, para Co y Co,Si respectivamente).

De acuerdo a las consideraciones tedricas reali-
zadas, para aleaciones de Cu-2Be!'%, la cantidad
de calor desarrollado durante la transicién de una
fase menos estable a una m4s estable, en el presen-
te caso Co a Co,Si, puede ser representada me-
diante la siguiente expresion:

(AHEOZSi _ AHEO) . [C —_ Cﬁo] = AHr (2)

donde c\f° es la composicién de la matriz rica en
Cu, obtenido a partir de las curvas de solubilidad
del diagrama Cu-Co a la temperatura final de la
etapa 1 1. Entonces, AH, puede ser estimada de la
ecuacién (2), a partir de un balance de los calores
desarrollados durante la precipitacién de las parti-
culas de Co y de Co,Si.

AHEO y AHPCOZSi son los calores molares de pre-
cipitacién del Co y Co,Si, evaluados a partir de la
isécora de van’t Hoff!12 v 13l;

In [&jz(i_iJ(A_HP] (3)
c; T, T, R
donde ¢; y ¢, corresponden a las concentraciones
de los precipitados, cuyos solvus ocurren a Ty y T,
respectivamente.
El calor molar AHPCOZSi (= 57,4 k] mol™), se ob-

tuvo a partir de la figura 2 del trabajo de Albert!!.
El calor molar, AHpC° (= 40 k] mol™), se estimé a
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En vista de que los valores de AH, obtenidos
(= 42,8/115,6 ] mol™ para Cu-0,5 Co,Si/Cu-1
Co,Si) resultaron similares a los valores de AH,
evaluados de las trazas calorimétricas y, que no se
observaron las reacciones de disolucién de los pre-
cipitados de Co (las cuales, de ocurrir, debieran ha-
cerlo a temperaturas menores que las de inicio de
la etapa 2), se puede inferir que, efectivamente,
ocurre una transicién de las particulas menos esta-
bles (Co) a particulas mas estables (Co,Si), y que
la etapa 2 corresponderia a la formacién del Co,Si.

Con los valores de AH,, evaluados y utilizando
las ecuaciones (1) y (2) se han obtenido las frac-
ciones volumétricas de los precipitados, los cuales
también se muestran en la tabla I.

Por otra parte, se han comparado los valores de
las fracciones volumétricas de los precipitados, ob-
tenidos mediante la aplicacién de la ecuacién (1),
con aquellos que resultan de aplicar la expresién
propuesta por Cahn and Nutting!"” para tratar los
resultados obtenidos por Lendvai et al.’! a partir de
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Figura 2. Curvas de Kissinger, para (a) Cu-1.0 Co,Si y (b)
Cu-0,5 Co,Si; (A) etapa 1, (@) etapa 2.

Figure 2. Kissinger curves for (a) Cu-1.0 Co,Si and (b) Cu-
0.5 Co,Si; (A stage 1, (@) stage 2.
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micrografias electrénicas de transmisién en alea-
ciones similares a las del presente trabajo. La ex-
presién usadal’® fue: V= aNad’/6 (¢t + d), donde
N, es el ndmero de particulas por unidad de drea
(0,6 x 10%%/0,4 x 106 m~? para Co y Co,Si respec-
tivamente), t es el espesor de la muestra (=
120 nm), y d es el didmetro promedio de la parti-
cula (5 nm para Co y 7 nm para Co,Si). Las frac-
ciones obtenidas por este método son Vi (Co) =
3,1 107 y V;(Co3Si) = 5,7 x 1073 los cuales re-
sultan un poco mds altos que los calculados para
nuestras aleaciones. Las fracciones volumétricas
evaluadas resultaron consistentes con los calores
de reaccién medidos para las diferentes etapas, los
cuales son mayores para la concentracién de Co,;Si
més alta.

Las energias de activacién (E) de las diferentes
reacciones fueron determinadas por el método de
Kissinger[m], computadas a partir de d [In (q)/TZ)]/
d (Tp_ ) =-E/R, donde T, es la temperatura a la
cual la velocidad de reaccién es méxima, ¢ = dT/dt
y R la constante de los gases, obteniéndose rectas
de pendiente E/R. Estas curvas se muestran en la
figura 2, y los valores correspondientes a las ener-
gias de activacién se indican en la tabla II. Se
puede observar que estos valores disminuyen al
aumentar el contenido de Co,Si, lo cual es con-
sistente con el aumento de la movilidad atémica,
frecuentemente encontrado en soluciones sélidas
de Cu, que ocurre al aumentar la concentracién
de soluto!'”?%, Los valores de E obtenidos resul-
taron un poco mds altos que los ofrecidos por
Lendvai et al.®l. Utilizando las correlaciones de
Brown y Ashby?!! se pueden estimar las energfas
de activacién para la difusién de cobalto en co-
bre, Egﬁ (= 164,5 k] mol™), y silicio en cobre,
E&, (=199,8 k] mol™), las cuales resultaron bas-
tante consistentes con las energias de activacién
calculadas mediante el método de Kissinger.

El anilisis cinético se efectué a partir de la ecua-
cién de Johnson-Mehl-Avrami, y = 1 — exp [~ (kt)"],
donde y es la fraccién transformada, k
[= ko exp (— E/RT)] es una constante de reaccién ver-
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dadera que tiene dimensiones de tiempo™! 2 n es

una constante y kg es el factor pre-exponencial, y uti-
lizando una funcién de ajuste de la curva experimen-
tal con la curva tedrica, mediante métodos de regre-
sién no lineal?!. La funcién de ajuste empleada es:

n -1

E "
y=mny A ko exp {_ R(T + o0 (Tii-q)t)J t

1

cexp 9—ny | ko exp | —
! T + ¢t)

2 A, koz €xp

nz—l dt

1" an_l .
R(T+¢t

1
-exp —nz'f kg, exp
0

T + q)c)
(4)

donde E; y E, son las energias de activacién obte-
nidas por el método de Kissinger; ko, ko2, n; v 12
son los pardmetros cinéticos de la ecuacién de
Johnson-Mehl-Avrami; A; y A; son las 4reas bajo
las curvas. La suma de las dreas bajo las curvas in-
dividuales debe resultar igual al 4rea total experi-
mental obtenida en las trazas calorimétricas
(Ar=A; + A;). Los subindices 1 y 2 corresponden
a las etapas 1 y 2 respectivamente. Un ejemplo de
este ajuste se muestra en la figura 3 para ¢ =
0,17 Ks™!. Esta figura muestra la curva experimen-
tal, la curva de ajuste y, ademds, las curvas indivi-
duales correspondientes a cada etapa. Los diferen-
tes valores de los pardmetros cinéticos y A obteni-
dos se muestran en la tabla II.

El andlisis de los resultados energéticos y cinéti-
cos permiten inferir que el proceso de precipitacién
se inicia con la precipitacién de Co (etapa 1), que
es favorecida o acelerada por los d4tomos de Si di-
sueltos”. A medida que aumenta la temperatura
comienza la precipitacién de Si sobre particulas de

Tabla Il. Energias de activacién y parametros cinéticos de la ecuacion de Mehl-Johnson-Avrami para
las dos aleaciones en estudio

Table Il. Activation energies and kinetic parameters from the Mehl-Johnson-Avrami equation for the two alloys under study

Material E,(kimol-)  E,(kJmol) kg x 108(s™")  ky, x 108 (s77) n, n, A, A,
Cu-0,5 Co,Si 161,6 184,3 7.1 11,3 1,30 1,44 53,2 44,1
Cu-1,0 Co,Si 158,8 181,7 52 9,8 1,35 1,48 63,1 126,6
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Figura 3. Curvas DSC para: (a) Cu-0,5 Co,Si y (b) Cu-1,0
CooSi. | ) experimental; (------ ) ajuste; (—-—-— )
curvas individuales.

Figure 3 . DSC curves for {a) Cu-0.5 Co,Si and (b) Cu-1.0
Co,Si. | ) experimental; (------) adjusting; (—-—-— )
individual curves.

Co ya nucleadas, hasta alcanzar la composicién es-
tequiométrica Co,Si (etapa 2). El valor de n = 1,5
es indicativo de un proceso de crecimiento a partir
de ntcleos pre-existentes de tamafio no desprecia-
ble y el valor de n cercano a la unidad es indicativo
de un proceso que involucra nucleacién y creci-
miento a partir de una solucién sélida?*¥ %1,

Por otra parte, se ha desarrollado un método
para evaluar el decaimiento de la concentracién de
cobalto y de silicio en la matriz en funcién de la
fraccién transformada y las fracciones volumétri-
cas. Considerando que la fraccién y puede expre-
sarse como:

Vi
— 5
y—er ()

donde V¢ es la fraccién volumétrica instantdnea y
V§ es la fraccién volumétrica de equilibrio, las cua-
les estdn dadas por:

c—c¢ C— Cy

Vi = ; Vi=———  (6)

¢, — ¢ Cp — CM

siendo c el decaimiento de la concentracién, ¢, la
concentracién del precipitado, ¢y la concentracién
de la matriz y ¢ la concentracién de la aleacion.

496

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

De las ecuaciones (5) y (6) se pueden obtener
los decaimientos de la concentracién de cobalto
(Cco) vy de silicio (Cg;) en la matriz, expresadas
como:

- e, Co
¢ —yc, V¢

Coo = ——c— (7)
C 1 _ y\/fe, Co
¢ —yc, V&S
CSi = ’ : efSi (8)
].— yv‘:’

Los valores de la fraccién transformada (y = 1 —
exp {~ [ko exp (- E/RT) t]"}, se obtuvieron a partir
de los termogramas calorimétricos. La concentra-
cién de los precipitados, c,, se considera igual a la
unidad en ambos casos. Las fracciones volumétri-
cas del cobalto y del silicio se calcularon a partir de
la ecuacién (1) y de la estequiometria del precipi-
tado CozSi[26], en primera aproximacién, como:

2 AH P
Ve =2 x L x (MW, ) x ==
=3, (MW,) - 9)
i 1 _AH p
Vo= 2 x =L x (MW,) x =
f 3 AHP ( Sx) pSi (10)

De estas evaluaciones se ha obtenido que V& es
1,1/1,2x 107 y para V&' es 0,9/1,0 x 1072, para las
aleaciones que contienen 0,5 y 1,0 Co,Si, respecti-
vamente. A velocidades de temple inferiores a
6.000 K/s (en nuestro estudio las velocidades de
temple variaron entre 2.000 y 3.000 K/s), en alea-
ciones ricas en Cu, se produce orden de corto al-
cance?’3% el cual es muy dificil de evaluar y por
lo tanto en este trabajo no se ha considerado la
fracciéon volumétrica de precipitaciéon de cobalto
inducida durante el temple.

Las determinaciones anteriores se realizaron
bajo condiciones isotermales utilizando los para-
metros obtenidos anisotermalmente, en virtud del
principio de reciprocidad, es decir, los pardmetros
cinéticos evaluados a partir de experiencias no iso-
termales son vélidos para describir situaciones iso-
termalesP!. Los resultados del decaimiento para
ambas aleaciones, a 670 K y 720 K, se muestran en
la figura 4, donde se puede apreciar la mayor difusi-
vidad del cobalto y el sinergismo difusivo mutuo
que surge al incrementar la concentracién de am-
bos elementos.

Por dltimo, es posible realizar una estimacién
de la energia de contorno de antifase ¥ de los pre-
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Figura 4. Cinética de decaimiento de la concentracién de Co y Si, a 670 K (o) y 720 K (A), en: (a) Cu-1 Co,Si y (b) Cu-0,5

C025i.

Figure 4. Kinetics of the concentration decay of Co and Si at 670 K (o) and 720 K (4), for (a) Cu-1.0 Co,Si and (b) Cu-0.5

CO2S”‘

cipitados de Co y Co,Si, sobre un plano de desliza-
miento {111}, a partir deP?2.

2
y=200s (1)
donde k es la constante de Boltzmann, T, es la
temperatura critica de disolucién (evaluada en pri-
mera aproximacién como la temperatura final de
cada etapa), b (= 2 apl2, ag es el pardmetro de
red de la aleacién) es el vector de burgers y S es el
pardmetro de ordenamiento. Si b= 0,256 nm vy
S =1, entonces y= 109/124 m] m™?, para las parti-
culas de Co y Co,Si respectivamente.

Todos los resultados anteriores parecen indicar
que en estas aleaciones el fenémeno de precipi-
tacién ocurre por la precipitaciéon precursora de
particulas de cobalto, posteriormente el silicio di-
funde hacia el cobalto dando origen a precipitados
del tipo Co;Si. Estos dltimos poseen una energia
de antifase mas alta, por lo que van a ser menos pe-
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netrables por las dislocaciones y de esta forma se
espera produzcan un considerable aumento en el
limite de fluencia del material.

4. CONCLUSIONES

Las observaciones anteriores permiten concluir lo
siguiente:

— Mediante experiencias no isotermales se deter-
minaron los pardmetros entalpimétricos de las
reacciones de precipitacién en aleaciones Cu-
Co-Si, ricas en cobre. Ademds, utilizando el
método de Kissinger se determinaron las ener-
gias de activacién E de las reacciones ocurridas,
las cuales resultaron consistentes con los valo-
res de interdifusién de Co y Si en Cu.

— Mediante un ajuste por métodos de regresién
no lineal fue posible separar las curvas calori-
métricas de las etapas 1 y 2, y determinar los
pardmetros cinéticos n y ko de la ecuacién de
JMA para la precipitacién de Co y Co,Si.
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— Los valores de n (cercanos a 1,5) permiten indi-
car que el proceso de crecimiento de las parti-
culas de Co,Si ocurre a partir de ntcleos pre-
existentes de tamafio no despreciable.

— De los resultados energéticos y cinéticos obteni-
dos es posible inferir que la precipitacién de
Co,Si ocurre sobre particulas de Co ya nuclea-
das. Se puede inferir que la secuencia de preci-
pitaciones: solucién sélida — precipitados de
Co — precipitados de Co,;Si — disolucién del
Co,Si, aunque no aparece indicio de esta dlti-
ma reaccién sobre las curvas calorimétricas ob-
tenidas en el presente trabajo.

— De las curvas de la cinética de decaimiento, se
puede constatar que el cobalto precipita mas ra-
pidamente que el silicio, a las temperaturas cal-
culadas.

— Los valores obtenidos para las energfas de con-
torno de antifase ¥, para Co y Co,Si, permiten
inferir que las particulas de Co,Si son menos
penetrables por las dislocaciones, resultando
posiblemente un material con un limite de
fluencia mayor.
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