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Resumo

Rocha, Ana Luiza; Soldrzano, Guillermo. Estudo microanalitico da precipitacéo
de micro e nanoparticulas magnéticas em ligas diluidas de Cu-Co. Rio de
Janeiro, 2007. 120p. Tese de Doutorado — Departamento de Ciéncia dos Materiais e
Metalurgia, Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro.

Os processos de decomposicdo isotérmica em ligas diluidas Cu-Co foram
investigados por microscopia eletronica analitica de transmissdo com espectroscopia EDS
e EELS. A precipitagdo de particulas ferromagnéticas de Co na matriz de Cu foi revelada
por uma variedade de modalidades: contraste de difracdo e microscopia eletronica de alta
resolugdo em MET, campo escuro anular em STEM, imagem de energia filtrada e
holografia de elétrons. Particulas esféricas coerentes variando entre 10 e 40 nm em
diametro foram consistentemente observadas desde os primeiros estagios de precipitacao.
Durante envelhecimento, os precipitados crescem monotonicamente, a energia de desajuste
entre o precipitado de Co e a matriz de Cu aumenta significativamente o que,
ocasionalmente, resulta na perda de coeréncia da interface. A precipitagdo homogénea de
particulas incoerentes foi resultado de um duplo tratamento térmico, formando cristais
maiores e facetados. No modo de decomposicdo heterogénea, foi estudada a cinética de
precipitacdo descontinua que desenvolve colonias de particulas em forma de bastonetes
regularmente espacadas e alinhadas perpendicularmente em relagdo ao contorno de grao.
Estes bastonetes perdem estabilidade formando cadeias alinhadas de particulas esféricas.
Foi calculada a difusividade intergranular com valores duas ordens de grandeza mais
elevadas que a difusividade na matriz neste sistema. Medidas magnéticas indicam a
transicao de fase do estado superparamagnético para ferromagnético e que a temperatura de

transicdo aumenta com o teor de Co na liga.

Palavras-chave

Ligas Cu-Co; nanoparticulas; precipitagdo; microscopia eletronica de transmissao
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Abstract

Rocha, Ana Luiza; Solérzano, Guillermo. Microanalytical study of magnetic micro
and nanoparticles precipitated in dilute Cu-Co alloys. Rio de Janeiro, 2007. 120p.
Doctoral Thesis — Departament of Materials Science and Metallurgy, Pontifical
Catholic University of Rio de Janeiro.

The isothermal decomposition processes of dilute Cu-Co bulk alloys have been
investigated by means of analytical transmission electron microscopy. The precipitation of
ferromagnetic Co particles in non-magnetic Cu matrix after aging treatments was revealed
by a variety of electron-microscopy techniques: TEM diffraction contrast, high resolution
electron microscopy, annular dark field STEM, energy filtered imaging and electron
holography. Homogeneous spherical particles ranging from 10 to 40 nm in diameter were
consistently observed from the early stages of precipitation. Precipitates grow monotonic
upon aging, the lattice misfit energy between Co particles and Cu matrix increases
significantly, which can further result in coherency loss of the precipitate/matrix. The
precipitation of homogeneous incoherent particles was a result of double aging treatment,
forming well developed and faceted crystals. In the heterogeneous decomposition mode,
the kinetics of discontinuous precipitation colonies consisting of regularly-spaced rod-like
particles aligned perpendicular to the grain boundary reaction front was studied. Upon
further growth, these rods break down into chains of aligned particles. Intergranular
diffusion models of lamellar discontinuous precipitation were found to be inadequate to
apply in this alloy system. However, calculated grain boundary diffusivity indicated values
two orders of magnitude higher than lattice diffusivity in this system. Magnetic
measurements indicate a phase transformation from super paramagnetic to ferromagnetic,

and the temperature of this transformation increases with the alloy Co composition.
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Cu-Co alloys; nanoparticles; precipitation; transmission electron microscopy
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Figura 4.5 — Micrografia MET de precipitados coerentes em uma liga Cu-2,9%Co
envelhecida a 500°C por 5 minutos e correspondente figura de difragdo
apresentando um conjunto simples de refleX0es.........cccvrreerirriienienieeeee e,
Figura 4.6 — Micrografias de MET em campo escuro de precipitados coerentes em
uma liga Cu-2,9%Co envelhecida a 650°C durante 30 minutos: (a) orientagdo dos
precipitados ao longo de um contorno de dobramento; e (b) abundante precipitacdo
homogénea de pequenas particulas esféricas com contraste de deformacao...............
Figura 4.7 — (a) Imagem em campo claro de particulas coerentes apresentando
contraste de deformagdo em uma amostra Cu-3,9%Co envelhecida por 30 minutos
a 500°C; e (b) esquema da deformacdo dos planos de uma particula esférica
apresentando linha de N30 CONLTASLE.........cceervierierieeiieee ettt
Figura 4.8 — Microdureza Vickers x composicdo da liga (% Co) para amostras
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Figura 4.9 — Micrografia em campo escuro da liga 3,9%Co envelhecida por 5
minutos a 700°C apresentando precipitagdo homogénea de particulas coerentes e
semicoerentes. As particulas semicoerentes estdo em destaque. Figura de difragdo
a0 longo do eixo de zona [110] INSErida........c..cceeeriecreereeeiieieere e

Figura 4.10 — Imagens de MET em campo escuro, evidenciando as particulas
semicoerentes onde o desajuste ¢ acomodado: (a) pela matriz; e (b) por
discordancias INTETTACIAIS. ......cveeruieeieeiiereerie ettt et ee e eeeesnees

Figura 4.11 — Diametros das particulas coerentes calculados para diferentes
temperaturas e tempos de envelhecimento na precipitacdo homogénea da liga Cu-
3,090C0. et et et

Figura 4.12 — (a) Diagrama de fases do sistema Cu-Co; (b) representacdo
esquematica da linha solvus apresentando diferentes limites de solubilidade para a
liga 1%Co e 2,9%Co; e (c) representacdo esquematica dos tratamentos térmicos:
(1) 900°C: formagéo dos precipitados de equilibrio, e (2) a 500°C: crescimento dos
PTECIPILAAOS. c..vveeeeieiiietieeieete et et e et et et e st e e e e teesaaeenbeesseeensesnseenseesseesssesnseeseennsennns

Figura 4.13 — Par campo claro/ campo escuro em MET do produto de precipitagdo
da liga Cu-2,9%Co desenvolvido a partir de dois estagios de envelhecimento:
900°C durante 1 hora seguido de outro tratamento a 500°C durante 30
IIHIIUEOS .ttt ettt ettt et sttt et a et sae et b et s bttt e b et naeeanes
Figura 4.14 — Par campo claro/ campo escuro em MET do produto de precipitacdo
da liga Cu-1,7%Co desenvolvido a partir de dois estagios de envelhecimento:
900°C durante 1 hora seguido de outro tratamento a 500°C durante 10
TNHEIIUEOS. .ttt ettt ettt ettt et ettt ettt et e a e bt et et eb e eb ettt e beebe et b e b e
Figura 4.15 — Par campo claro/ campo escuro em MET apresentando o produto de
precipitagdo homogénea da liga Cu-2,9%Co: particulas facetadas e pequenos
precipitados coerentes desenvolvidos apds dois estagios de envelhecimento: 900°C
durante 30 minutos seguido de 600°C por 10 MINULOS..........cceveveereeeerereereerereereeereenens
Figura 4.16 — Par de imagens campo claro/ campo escuro em MET mostrando uma
particula incoerente com as extremidadas arredondadas e circundada por pequenos
precipitados coerentes na 1iga Cu-2,9%C0....c..cocueririiririeninieneeeceeee e

Figura 4.17 — Imagem de MET de alta resolu¢do por contraste de fase revelando
uma estrutura ndo homogénea apos envelhecimento a 900°C durante 30 minutos em

UMA 1128 CU-2,9%0C0....cc.viieiieieeteece ettt ettt et s et et esan e b e e beees
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Figura 4.18 — (a) Imagem no microscopio otico da liga Cu-2,9%Co envelhecida a
500°C por 5 minutos onde é observada a formagdo de colonias de precipitagdo
descontinua em alguns contornos de grao e; (b) detalhe da migracdo do contorno de
28 T TP
Figura 4.19 — Imagem em MO da precipitacdo descontinua na liga Cu-2,9%Co
envelhecida a 500°C por 10 MINULOS. ......c.ocveeevereriereeieeeeeeeeeeseeteeeeee e eeee e eaeeereenas
Figura 4.20 — Micrografia MEV apresentando produtos de precipitacdo descontinua
na liga Cu-3,9%Co envelhecida a 500°C durante 30 minutos. O v indica a diregio
de crescimento da colonia de precipitacdo descontinua..........c.cccvvevueereeeeeerreereeneeenne
Figura 4.21 — Imagens FIB da liga Cu-3,9%Co envelhecida a 500°C durante 5
minutos apresentado o desenvolvimento de uma colonia de precipitacdo
descontinua no contorno de grao. Diferentes dngulos de inclinag@o foram utilizados
para a formagdo da imagem: (a) 10° graus € (b) 52° graus..........ccocveeevererevverereerenene.
Figura 4.22 — Imagem MET em campo claro: (a) Precipitacdo descontinua na liga
Cu-3,9%Co envelhecida a 700°C durante 5 minutos onde é observada a formagio
de particulas com morfologia de bastonete; e (b) detalhe das particulas

PIECIPITAAAS. ...cuveetiieeiietieeteeetee ettt e ete et e ste e et e ebeesteeseseeaseesseeseseenseesseesseessneenseens

Figura 4.23 — (a) Micrografia em campo escuro de uma liga Cu-2,9%Co
envelhecida a 700°C durante 30 minutos mostrando os modos de decomposi¢do
heterogénea (continuo e descontinuo); (b) campo claro. Figura de difracdo de area
selecionada: (c¢) matriz ¢ (d) produto da precipitacdo descontinua; (e¢) imagem em

campo escuro a partir de um vetor de difracdo originado da

Figura 4.24 — Imagem de TEM (a) campo claro/ (b) campo escuro apresentando
produto de precipitagdo descontinua em uma liga Cu-2,9%Co apds envelhecimento
a 650°C durante 5 minutos; e imagem de TEM (c) campo claro/ (d) campo escuro,
com uma reflexdo do precipitado, evidenciando a morfologia de precipitacdo
AESCONTINMUAL ....c.etitiiitet ettt ettt ettt ettt
Figura 4.25 — Par de micrografias campo claro/ campo escuro apresentando o
processo de perda de estabilidade do produto de precipitagdo descontinua em uma
liga Cu-2,9%Co envelhecida a 650°C durante 5 minutos; e (c) representagdo
esquematica do processo de esferoidizacao.........eccvvevieeriierieecieeciiecie e

Figura 4.26 — Imagens do processo de “esferoidizacdo” do produto de precipitagao
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descontinua: (a) Liga Cu-3,9%Co envelhecida a 700°C durante 30 minutos; e (b)
liga Cu-3,9%Co envelhecida a 650°C durante 5 minutos...........ccceevevereriererererieeennnnns
Figura 4.27 — Imagem STEM (campo escuro anular) de precipitados coerente na
matriz de Cu; e (b) perfil composicional EELS ao longo da linha no precipitado
estabelecendo sua composigao 1iCa €M CO...o.vviiviieerieiieirieieecie et eve v saens
Figura 4.28 — Imagem em campo escuro anular de uma liga Cu-3,9%Co
envelhecida durante 30 minutos a 500°C; e (b) perfil EDS ao longo de uma
particula (microanalise PONtO @ PONTO)......ccueeerierreerrrerieereiereenteeeereereeteeereereesreeeenees
Figura 4.29 — Imagem em campo escuro anular de uma liga Cu-3,9%Co
envelhecida durante 10 minutos a 500°C; e (b) perfil EDS ao longo de uma
PATTICULA. ...ttt ettt e et e et e st e et eesaeesnbeenseensaesnseenseensaesnnesnsennseenns
Figura 4.30 — (a) Imagem de MET em campo claro; e (b) mapeamento elementar de
Co das particulas coerentes. Liga Cu-3,9%Co envelhecida a 700°C durante 30
ITIIUEOS .ttt ettt ettt et s bt et sae et be et sa e e e bt ean e be et e naeeanes
Figura 4.31 — (a) Imagem de STEM (campo escuro anular); ¢ (b) mapeamento
elementar de Co das particulas coerentes. Liga Cu-3,9%Co envelhecida a 500°C
AUTANte 30 MUINULOS. ....ceuvireeeiieeiieteeitet ettt ettt ettt ettt et sbeeaaesaeenbesaeeanens
Figura 4.32 — Precipitados incoerentes na liga Cu-3,9%Co submetida a duplo
envelhecimento: (a) campo escuro anular com o feixe de elétron focalizado na
particula; (b) mesma imagem, feixe de elétrons focalizado na matriz; (c) espectro
EDS do precipitado; e (d) espectro EDS da matriz............cccccvveeveeviieveeneeeieereeenene
Figura 4.33 — Imagem METV campo claro e mapas de composicio de uma
particula precipitada na liga Cu-2,9%Co envelhecida a 500°C durante 10 minutos.

A presenca de O ¢ observada principalmente nos precipitados facetados de

Figura 4.34 — Imagem METV campo claro e mapas de composi¢do da liga Cu-
2,9%Co envelhecida a 500°C durante 30 MINULOS..........eoveeveeeeeeeeeeeeeeeeeereeeeeeeeeeeneans
Figura 4.35 — Microestrutura da precipitagdo descontinua na liga Cu-3,9%Co
envelhecida a 500°C durante 5 minutos e preparada por FIB: (a) imagem MET em
campo claro, baixo aumento; (b) espectro EELS apresentando pico caracteristico de

Co; (c) detalhe da precipitacdo descontinua; e (d) mapeamento elementar de

Figura 4.36 — (a) Imagem em campo claro da liga Cu-3,9%Co envelhecida a 700°C
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durante 10 minutos; e (b) mapeamento elementar para o produto de precipitacao
descontinua apresentando o processo de quebra dos bastonetes............c.ccvevverveennnne.
Figura 4.37 — (a) Holograma experimental de uma particula de Co apresentando
contraste de deformagdo. Amostra envelhecida a 500°C durante 10 minutos; e (b)
informagdo da fase recuperada usando o método de transformada de Fourier............
Figura 4.38 — (a) Holograma experimental de particulas de Co na matriz de Cu.
Amostra envelhecida a 500°C durante 10 minutos; e (b) informagdo da fase
recuperada pelo método de Fourier usando o sistema de cores para representagao....
Figura 4.39 — (a) Imagem em campo claro; (b) holograma experimental de uma
particula de Co na amostra envelhecida a 500°C durante 10 minutos; (c)
informacdo da fase recuperada usando o método de transformada de Fourier e (d)

representacdo da imagem anterior COM COTES.......ieruuervrerreerreerresreereesseesseesseesseensns

Figura 4.40 — Magnetizacdo x campo externo a temperatura ambiente (300K) e
resfriada (5K) das ligas Cu-1%Co; Cu-1,7%Co e Cu-2,9%Co......cccevevvrerieeierenenne
Figura 4.41 — Curvas de magnetizagdo x temperatura (K) para campo magnético
aplicado de 20000¢ (FC) e sem a aplicagdo de um campo magnético (ZFC) para as
ligas Cu-1%Co0; Cu-1,7%C0 € Cu-2,9%C0......ccuiirieriereeeeeeieereeeeesee e seeene e
Figura 4.42 — Par de imagens campo claro/ campo escuro em MET apresentando
dominios em uma liga Cu-2,9%Co. Figura de difracdo de area selecionada inserida.
Figura 4.43 — Par de micrografias campo claro/ campo escuro em MET da
microestrutura formada apos sintese da liga Cu-2%Co apresentando aglomeracdo
de pequenas particulas e correspondente figura de difragao.........cccevevverireviienieennenns
Figura 4.44 — Par de micrografias campo claro/ campo escuro em MET de algumas

particulas onde ¢é possivel observar a nanoestrutura formada com franjas de

Figura 4.45 — Par de micrografias campo claro/ campo escuro da amostra
solubilizada onde é observada a formagdo de pequenos cristais ¢ correspondente
figura de difragA0.......ccuiiiiicie et e
Figura 4.46 — Par de micrografias campo claro/ campo escuro apresentando o

desenvolvimento de cristais de Cu-Co com interfaces bem definidas............c.c.o........

Figura 4.47 — (a) Micrografia em campo claro da amostra envelhecida apresentando

precipitacdo homogénea (indicado pela seta); e (b) imagem em campo escuro
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evidenciando a estrutura de particula arredondada............coeceeeeiieiieiiiniiie
Figura 4.48 — Imagem METV campo claro/ campo escuro e mapas de composi¢ao
da interface na liga nanoestruturada Cu-2%Co envelhecida a 500°C durante 30

ITHITIUEOS .ottt eee et e e e et eeeeeeeeeeeaaeeeeeeseeaeaaaaaeeeeeseeaaaaaaseeeeeesssssaaaaeeeeesesssssasaaeeeeas
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Lista de Tabelas

Tabela 3.1 — Tratamentos térmicos utilizados no estudo das ligas Cu-Co.......
Tabela 4.2 — Valores calculados de S (espagamento entre bastonetes), v
(velocidade de crescimento), d (deslocamento do contorno de grao) e D

(difusividade INtErgranular)..........ccccocceevieeiieiiieneeneeeteereeieesee e ereesree e
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