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RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion se fabricaron los sistemas compdsitos
Cu/Al,O3 y Cu/AIN bajo un disefio de propiedades termofisicas que los provean de
caracteristicas apropiadas para aplicaciones de empaquetamiento electronico y
disipacion térmica. Los compdsitos fueron fabricados por técnicas de metalurgia
de polvos. Primeramente, los compdsitos Cu/Al,O3; se fabricaron a partir de dos
rutas de procesamiento; el primer método consiste en una ruta tradicional de
metalurgia de polvos por mezclado y consolidacion de los precursores cobre y
alimina puros; en una segunda ruta de procesamiento, se implement6é una ruta
modificada de depositacidn y metalurgia de polvos, en la cual las particulas de
Al,O3 se recubrieron con ~17 % vol. de cobre por una técnica de depositacion
autocatalitica. Las particulas metalizadas se emplearon entonces como relleno en
la fabricacibon de los compédsitos buscando mejorar sus caracteristicas
microestructurales en beneficio de sus propiedades termofisicas. Previo a su
consolidacion final, se estudié la conducta de compresibilidad de las diferentes
mezclas ajustadas a contenidos de alimina de 30, 40, 50 y 60 %vol. Los ensayos
de compactacién en frio indican una mejor compactacion de las mezclas que

emplean alimina recubierta.

Debido al alto grado de ceramico en los compdsitos, asi disefiados por
funcionalizacion de propiedades de conductividad térmica, resistividad eléctrica y
dilatacion térmica, fue necesario aplicar la técnica de consolidacién en caliente
denominada PECS, de sus siglas en inglés Pulse Electric Current Sintering. Las
condiciones de sinterizacién fueron 900°C y tiempo de permanencia de 10 minutos
aplicando una presion de compactacion de 100 MPa. La microestructura de los
compositos Cu/Al,O3 revela que cuando se usa alimina metalizada como relleno
se obtiene una mayor homogeneidad en la distribucion de fases, especialmente a
contenidos de relleno >50 %vol; su grado de densificacion es mayor que los
compésitos preparados por la ruta convencional. De manera particular, la

densificacion es claramente maximizada para el contenido mayor de alimina,

X



logrando ~97% de densificacion contra 90% de los compdsitos hechos por la ruta
convencional a contenido de alimina de 60 %vol. La caracterizacion termo-
eléctrica de los cdmpositos Cu/Al,O3 revela una ligera ventaja respecto de los
compositos fabricados mediante la técnica modificada. Presentan mayor
conductividad térmica y menor resistividad eléctrica como resultado del efecto del
recubrimiento de cobre sobre las particulas de relleno. Los valores de CET
(Coeficiente de Expansion Térmica) y la conductividad térmica de los compdésitos,
que varia de 10 a 13 um/m-K y 114 a 227 W/m-K, respectivamente, dependiendo
del contenido del relleno alimina, entran perfectamente en el rango de los

materiales de empaqguetamiento convencionales, algunos de éstos mas pesados.

Asi mismo y de manera exitosa, se fabricaron los compésitos en el sistema
Cu/AIN mediante la técnica convencional de metalurgia de polvos. En este caso no
fue posible implementar la técnica modificada por depositacion quimica dada la
necesidad de particulas de relleno de tamafio grueso, y que en este cerdmico no
son habituales por su sensible tendencia a retener oxigeno en la reticula cristalina
en detrimento de sus excelentes propiedades térmicas. La consolidacion se llevo a
cabo empleando PECS a las mismas condiciones de presion y temperatura que el
sistema Cu/Al,O3, logrando una densificacibn maxima de ~95% en los compdsitos
de menor contenido ceramico (30% vol.). En este sistema la aglomeracion de los
polvos finos representd un obstaculo para la densificacion de los compdésitos con
alta fraccion de relleno ceramico. No obstante, la microestructura también revela
buena aceptacion entre las fases. Las conductividades térmicas de entre 160 y
180 W/m-K para los compésitos con contenidos ceramicos de 30 a 50% vol.,
aunado a su bajo CET de 9.6 a 13.1 um/m-°C, hace también de los materiales

Cu/AIN candidatos potenciales para aplicaciones de empaquetamiento electrénico.
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JUSTIFICACION

El aumento en la densificacion del empaquetamiento electronico trae consigo un
incremento importante de generacion de calor durante la operaciéon de dispositivos
electronicos, por tanto, es necesario el desarrollo de materiales de alta
conductividad térmica y que al mismo tiempo posean un coeficiente de dilatacion
térmico similar al de los materiales semiconductores que asegure el buen
funcionamiento del dispositivo ensamblado. La finalidad es hacer mas eficiente la
extraccion de calor y reducir los esfuerzos térmicos entre el material de
empaquetamiento y los semiconductores, lo que incrementa el rendimiento y

alarga la vida atil de los componentes.

El presente trabajo de investigacion representa una alternativa en la sintesis
de materiales compdsitos de matriz metélica con caracteristicas termofisicas en
las combinaciones cobre-alimina y cobre-nitruro de aluminio. Los compdsitos
Cu/Al,O3 y Cu/AIN con alta fraccidbn volumétrica de ceramico han sido poco
explorados para aplicaciones de control térmico; su fabricacion justifica la
obtencion de materiales de matriz de cobre aligerados y de menor dilatacion
térmica. Tal combinacién resulta en materiales potenciales en el campo de

disipacion térmica y empaquetamiento electrénico.
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OBJETIVOS

Objetivo General

El objetivo principal de este trabajo de investigacion es desarrollar materiales

compoésitos base cobre en los sistemas Cu/Al,O3 y Cu/AlN a través de técnicas de

tecnologia de polvos en la funcionalizacion de los consolidados para ser

empleados en aplicaciones de empaqguetamiento electronico y disipacion térmica.

Objetivos particulares

Fabricar compdésitos en el sistema Cu/Al,O3; mediante la técnica convencional
de metalurgia de polvos y por una técnica modificada de depositacion quimica
y metalurgia de polvos empleando recubrimiento electrolitico de cobre en

particulas de alimina.

Estudiar el efecto del recubrimiento de cobre sobre las particulas precursoras
de alumina en su comportamiento de compresibilidad a través de un estudio de

compactacion en frio.

Determinar los pardmetros 6ptimos de temperatura, presion y tiempo en la
consolidacion de las mezclas Cu-Al,O3; mediante la técnica de sinterizacion por

pulsos de corriente eléctrica (PECS).

Estudiar el efecto de los precursores metalizados Cu-Al,O3 sobre el grado de
densificacion de los compdésitos, caracteristicas microestructurales, y su

relacion con sus propiedades termofisicas y mecéanicas.

Por otra parte debido a las promisorias caracteristicas termofisicas de los
materiales precursores cobre y nitruro de aluminio para aplicaciones
funcionales como el empaquetamiento electronico, se tiene el objetivo de
fabricar compoésitos en el sistema Cu/AIN por pulvimetalurgia, usando las

mismas condiciones usadas en el procesamiento de los compadsitos Cu/Al,Os.
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e Llevar a cabo la caracterizacion microestructural, termofisica y mecanica de los
compositos Cu/AIN; estudiar la relacion propiedad-microestructura de los
compoésitos 'y determinar su viabilidad de uso en aplicaciones de

empaquetamiento electrénico.

HIPOTESIS

El uso de una matriz metélica de alta conductividad térmica como el cobre,
combinado con las caracteristicas de bajo coeficiente de expansion térmico y
buena conductividad térmica del ceramico nitruro de aluminio, ademas, de la baja
dilatacion térmica de la alimina en la fabricacion de materiales compuestos de
matriz metalica, puede llevar a la obtenciébn de compdsitos con caracteristicas
termofisicas apropiadas para aplicaciones como materiales de empaquetamiento
electronico, haciendo mas eficiente la distribucion y disipacion de calor en

dispositivos electrénicos.
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INTRODUCCION

Los materiales compuestos de matriz metalica (MMC’s) son tema de estudio por
su gran interés cientifico y tecnoldgico debido a que ofrecen caracteristicas fisicas
y mecanicas mejoradas respecto de los metales y cerdmicos en estado monolitico.
Propiedades mecéanicas como resistencia a la tensiéon, modulo de elasticidad y
dureza son mejoradas respecto a las mostradas por las matrices metalicas; no
obstante, propiedades como la ductilidad y tenacidad a la fractura son sacrificadas
al introducir una fase ceramica como material de refuerzo. Generalmente,
ceramicos como los oxidos (Al,O3), carburos (TiC, SiC) y nitruros (SizN4, AIN) son
preferidos para reforzar metales como aluminio, magnesio, titanio y cobre, entre
otros [1-3]. Ademés de las propiedades mencionadas, estos materiales presentan
en algunos casos buena resistencia a la termofluencia, ademas de poseer
elevadas propiedades especificas; es decir, elevada relacion de médulo elastico y
resistencia a la tension respecto de su densidad, por lo cual el mayor enfoque que
se ha dado a los MMC’s es en aplicaciones como materiales estructurales en

industrias como la automotriz y aeroespacial.

No obstante, los materiales compdésitos son también de interés para
aplicaciones funcionales al ser capaces de ser disefiados con alta conductividad
térmica y eléctrica, asi como controlado coeficiente de expansion térmica, lo que
hace de ellos candidatos potenciales para aplicaciones en control térmico de
dispositivos electrénicos y materiales de empaguetamiento electrénico.
Comunmente, metales como el cobre, aluminio y algunas aleaciones como la
Kovar (54Fe-29Ni-17Co) son empleados en la fabricacion de tales componentes
por su elevada conductividad térmica o bajo coeficiente de expansion térmica
(CET); sin embargo, no reinen ambos requerimientos. Para el caso de aluminio y
cobre, aun cuando poseen una elevada conductividad térmica, también poseen un
alto coeficiente de expansion térmica; en el caso de la aleacion Kovar ésta tiene
un CET bajo pero sufre de baja conductividad térmica. Por lo anterior, los MMC'’s
representan una opcion viable de disefio mediante una relacion metal-cerdmico
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apropiada. Materiales compadsitos como SiC/Al, Cu/Mo o Cu/W son algunos de los
materiales comerciales empleados en el empaquetamiento electrénico para la
fabricacion de disipadores térmicos, soportes y protectores para circuitos
integrados, pues proveen buena conductividad térmica y bajo coeficiente de

expansion térmica.

Uno de los retos en el desarrollo de los materiales compoésitos de matriz
metalica es el proceso de fabricacion. Las técnicas de fabricacion por las cuales
un material compdsito es sintetizado se han dividido en dos ramas principales;
fabricacion en estado liquido, donde la matriz se lleva al estado liquido en algun
momento del proceso; y fabricacion en estado sdlido, en la que ambos, matriz y
relleno permanecen en estado soélido. En ésta Ultima se encuentra la ruta de
metalurgia de polvos, que usualmente consiste de las etapas de mezclado,

prensado y consolidaciéon por sinterizacion de los polvos matriz y relleno.

Una de las limitantes que presenta la técnica es que materiales compdsitos
con elevado contenido ceramico (>40% vol.) no pueden ser consolidados a un alto
grado de densificacion. Esto se debe a una distribucion de fases inhomogénea por
el alto contenido cerdmico, pobre union interfacial metal-ceramico, refractariedad
del ceramico a la temperatura de sinterizacion del metal, y la multiplicaciéon de los
contactos ceramico-ceramico que forman porosidades entre particulas [4, 5]. Sin
embargo, el interés en la fabricacion de compdsitos con alto contenido ceramico
ha generado que la técnica convencional de metalurgia de polvos sea modificada;
una posible modificacién consiste en implementar recubrimientos metalicos en la

superficie de las particulas ceramicas.

Estos recubrimientos permiten obtener un mayor grado de densificacién en
los compdésitos, asi como también interfases mas limpias y fuertes debido a la
unidn mecanica mejorada entre las particulas ceramicas metalizadas y las
particulas metélicas de la matriz. Esta modificacion da paso a materiales con
propiedades fisicas y mecanicas mejoradas respecto a aquellas de compdsitos

fabricados por la técnica convencional de metalurgia de polvos [4, 6-8].
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Técnicas de sinterizacion convencionales como sinterizacion sin presion o
sinterizacion con presion por prensado axial o isostatico en caliente, han sido
ampliamente utilizadas de manera exitosa en la consolidacion de MMC’s por
metalurgia de polvos. Una técnica que atrae poderosamente la atencién y que es
relativamente novel en la sinterizacion de polvos ceramicos y metalicos es la
conocida como sinterizacion por pulsos de corriente eléctrica (PECS, de sus siglas
en inglés, Pulse Electric Current Sintering), reconocida por ser una técnica de
sinterizacion rapida que en cuestion de minutos da origen a cuerpos

completamente consolidados.

El proceso PECS es especialmente util en casos en donde se requiere un
estricto control del tamafio de grano, como es el caso de los materiales cerdmicos
para mejorar propiedades de tenacidad y resistencia, los nanomaeriales, y metales
mismos. Una de las ventajas que representa dicha técnica aplicada en la sintesis
de MMC'’s es el corto tiempo de exposicion de los materiales a alta temperatura, lo
que reduce la posibilidad de obtener productos de reaccion interfacial perjudiciales

para las propiedades de los compdsitos.

La seccion de resultados y discusion del presente trabajo de tesis se divide
en tres secciones principales. En la seccion 3.1. se presentan resultados de
ensayos de compresibilidad en frio de mezclas Cu-Al,O3 como una etapa previa a
la consolidacion en caliente de los compoésitos Cu/Al,O3; empleando PECS. Las
variables estudiadas son el tamafio de los polvos precursores de cobre, asi como
el efecto de recubrimientos de cobre depositados en la superficie de las particulas
de alimina sobre el comportamiento de compresibilidad de las mezclas metal-
ceramico. Se presentan resultados de la pobre sinterizacién lograda por un
proceso de sinterizacién sin presion, y se justifica el uso de una técnica de
consolidacion en caliente de las mezclas Cu-Al,Os. En la seccion 3.2 se discuten
resultados referentes a la obtencion y caracterizacion termofisica de compdsitos
Cu/Al,O3 fabricados por una ruta de pulvimetalurgia convencional, y otra ruta
modificada por depositacion quimica y metalurgia de polvos. Se investiga el efecto

del recubrimiento de cobre sobre las unidades de relleno en el grado de
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consolidacion y caracteristicas microestructurales, y su relacion con las
propiedades termofisicas y mecénicas de los compdsitos. Finalmente, en la
seccion 3.3 se muestran resultados obtenidos para el sistema compadsito Cu/AlN,
los cuales fueron fabricados mediante la ruta de metalurgia de polvos
convencional por sinterizacion por pulsos de corriente eléctrica a las mismas
condiciones que los compdésitos cobre-alimina. Debido a la aplicacion funcional
para empaguetamiento electronico de estos compdsitos, se hace un especial

énfasis en la caracterizacion termofisica y su relacion con la microestructura.

XX



Revision Bibliogrdfica

CAPITULO I. REVISION BIBLIOGRAFICA

1.1 Materiales compdsitos

La palabra compdsito en materiales compadsitos significa que dos o mas materiales
se combinan en cierto orden a un nivel macroscopico para formar un nuevo
material con propiedades diferentes y atractivas respecto de los materiales
monoliticos. Es por ello que las aleaciones no se consideran en esta categoria,

pues estas son homogéneas a nivel microscopico.

Los materiales compadsitos consisten de una fase interconectada llamada
matriz, y un relleno en forma de fibras, fibras cortas (whiskers, del idioma inglés) o
particulas. Los materiales compésitos se clasifican convencionalmente en tres
categorias: matriz polimérica; matriz metalica; y matriz cerdmica; dependiendo de
la naturaleza de la matriz que se utilice [9]. En general y debido a su origen se
espera que la matriz y el relleno sean inmiscibles entre si. De acuerdo al tipo de
refuerzo, los compadsitos se pueden agrupar en categorias como: reforzados por
dispersion; reforzados con particulas; reforzados con fibras; y reforzados con
fibras cortas. Cada uno de ellos tiene sus propias ventajas y limitantes de uso y

confieren propiedades diferentes a los materiales.

En el caso particular de los materiales compdsitos de matriz metélica
reforzados con particulas, objeto de estudio del presente trabajo de investigacion,
las propiedades del composito discontinuamente reforzado son funcién de

variables como:

e propiedades de los componentes matriz y refuerzo
e cantidad relativa de los componentes
o factores geométricos de las fases

v' forma y tamafio de las particulas

v' distribucion e interconexion de fases

e interaccion interfacial entre los componentes
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1.2 Materiales compositos de matriz metalica (MMC’s)

A pesar de sus propiedades mecanicas y térmicas promisorias, los materiales
compositos de matriz metélica han sido abordados por mucho tiempo Unicamente
en usos limitados y aplicaciones muy especificas. Algunas restricciones como
requerimientos de procesamiento complejos y altos costos del producto final,
representan las barreras mas grandes para su proliferacién [10, 11]. Las mejoras
en la fabricacion de refuerzos y el perfeccionamiento de las técnicas de
procesamiento son el eje central para su aplicacion comercial. Se ha hecho un
esfuerzo considerable, y se continla haciendo, dedicado a este fin con resultados
prometedores; los materiales compdésitos han comenzado a mostrar su presencia
en usos de gran escala comercial. El sector automotriz es el mayor usuario de los
MMC’s; algunos ejemplos son pistones para motores diesel; monoblocks de motor
reforzados selectivamente en el area de cilindros; entradas en las valvulas de
eyectores; componentes de frenos (discos, rotores y calibradores); y componentes
para moédulos de potencia para carros hibridos y eléctricos. Un ejemplo notable
son las aleaciones de aluminio reforzadas con fibras de alimina para motores de
diesel empleados por Toyota Motor Corporation [12]. En 1990 Honda utilizé
encamisados en cilindros a base de MMC’s. Desarroll6 un proceso simple para
producir la preforma ceramica del interior del cilindro a partir de fibras de grafito y
alimina e integrarla al monoblock fabricado por colada a través de un proceso de
infiltracion [13]. Recientemente el sector industrial esta utilizando también a los
materiales compaositos de matriz metalica como una opcion eficiente en materiales
de empaquetamiento electrénico [13, 14]. Los compdsitos resultan de particular
interés para aplicaciones de control térmico. El estado del arte relativo a esta
aplicacién serd abordado posteriormente en otra seccion por ser el objetivo

principal del presente trabajo.

Las rutas de procesamiento de los compositos de matriz metalica se
pueden dividir ampliamente en dos categorias: (1) estado sélido (incluyendo
metalurgia de polvos y union por difusién); y (2) estado liquido. Los procesos en

estado liquido sufren de reproducibilidad como resultado de un control incompleto
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que se tiene sobre los parametros de procesamiento, pero principalmente
adolecen de reacciones quimicas indeseables en la interfase entre el metal
fundido y el refuerzo. También estan limitados a aleaciones de bajo punto de
fusién. Aun cuando las técnicas de procesamiento en estado soélido son mas
costosas se emplean frecuentemente en la fabricacion de compdsitos de matriz
metalica debido al alto control dimensional de los componentes, la mayoria de las

veces productos semiterminados.

Los materiales compdsitos de matriz metalica tienen varias ventajas sobre
los materiales estructurales y funcionales convencionales. Estas ventajas incluyen

una combinacion de las siguientes propiedades:

Estructurales

e elevada resistencia

e moddulo elevado

e alta tenacidad y propiedades de impacto

e baja sensibilidad a cambios de temperatura y choque térmico

e alta durabilidad de las superficies
Funcionales

¢ bajo a moderado coeficiente de expansién térmico
e conductividad térmica elevada

e conductividad eléctrica elevada

1.3 Propiedades fundamentales de Cu, Al,O3; y AIN como precursores de
materiales compositos metal-ceramico

Un factor importante en el disefio de los materiales compoésitos de matriz metalica
y de acuerdo a su funcion, es la seleccion de los materiales precursores. En el
presente trabajo es de particular interés el uso de polvos de cobre grado
electrolitico (pureza >99%) como componente de la matriz debido a su elevada

conductividad térmica (= 400 W/m-K), asi como particulas ceramicas de alimina y
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nitruro de aluminio que muestran bajos coeficientes de expansion térmica (6.5 y
4.4x10°/°C), respectivamente [15]. Este Gltimo cerdmico presenta una de las
conductividades térmicas mas elevadas en toda la gama de materiales cerdmicos
posibles (75-180 W/m-K) [16].

1.3.1 Cobre

El cobre posee una estructura cubica centrada en las caras. Debido a su elevada
conductividad térmica (Unicamente por debajo de la plata y el oro), se usa
extensamente como conductor eléctrico. También tiene buena conductividad
térmica (=400 W/m-K ), lo que lo hace apropiado para aplicaciones de disipacion
de calor. Puede ser fundido o trabajado facilmente debido a su buena ductilidad.
Una de las mayores aplicaciones del cobre en materiales compdsitos es como
material de matriz en superconductores base niobio. Las propiedades elementales

del cobre metélico se listan en la Tabla 1.1 [17].

El cobre es extraido de minerales, principalmente sulfuros, como la
calcopirita (CuFeS,). El mineral es molido, concentrado por flotacién, y después
fundido (a menudo con una reaccién quimica asociada para separar el metal de su
mineral). El cobre resultante es entre 98 y 99% puro. Por procesos de electrdlisis

es posible obtener cobre de muy alta pureza para uso comercial.

Tabla 1.1 Propiedades basicas del elemento cobre [15]

Propiedad Unidades Valor
Densidad g/cm® 8.9
Dureza Escala Mohs 3
Médulo elastico GPa 110
Relacion de Poisson 0.34
Conductividad térmica W/(m-K) 400
Coeficiente de expansion térmica pm-m™*.°C™ 17
Resistividad eléctrica nQ-m 16.78
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1.3.2 Alimina

La alimina Al,O3; es por mucho el compuesto mas basico entre las cerdmicas
técnicas debido a que exhibe una versatilidad de uso excepcional en aplicaciones
de abrasion, corte y desgaste, uso refractario, electricidad y electronica, Optica,
biomédica, joyeria, etc. [18]. El 6xido de aluminio o alimina cristaliza en la
estructura de corindon. Se trata de la fase alfa (a-Al,O3) que es la variedad mas
estable. Su preparacién implica diversas formas metaestables, como aliminas

hidratadas y aliminas de transicion.

54 ¥ To10
2110

o1 1210 1100

Figura 1.1 Estructura de la a-alimina. En la izquierda se observa el plano basal; a la
derecha una vista de la subred de cationes [16].

La estructura del corinddn pertenece al sistema romboédrico; los
pardmetros de red para la alimina son a=0.4759 nm y ¢=1.299 nm. La estructura
del cristal se describe como un apilamiento hexagonal compacto de aniones O%
en el que dos terceras partes estan ocupadas por cationes AlI** (Fig. 1.1). El
referirse a aniones y cationes recuerda la ionicidad del enlace; se considera que el
enlace de la alimina es dos terceras partes de caracter idnico y una tercera parte
covalente. Su alta energia de formacion (=1,600 kJ mol™) hace de la altmina uno
de los compuestos mas compactos, resultando en una elevada dureza y altas
temperaturas de fusion (2050°C) y ebullicion (3500°C). Su densidad es cercana a

4 glcm?®, apenas la mitad que el hierro [18]. La tabla 1.2 resume las propiedades
5
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termofisicas mas importantes de la a-Al,O3 con 96% de pureza, grado similar a la
alumina (a-Al,O3, 97%) empleada como material de relleno en la fabricacion de los

presentes compositos Cu/Al;Os.

Tabla 1.2 Propiedades de la ceramica a- Al,O3 [19].

Propiedad Unidades Valor
Densidad g/lcm® 3.92
Dureza Knoop 100g 1200
Moédulo elastico GPa 344
Relacion de Poisson 0.22
Conductividad térmica W/(m-K) 25

Coeficiente de expansion térmica 6.5

Resistividad eléctrica Q-cm >10™

1.3.3 Nitruro de aluminio

El nitruro de aluminio (AIN) es un ceramico no-6xido de moderada dureza y
resistencia a la ruptura, pero elevada conductividad térmica entre los ceramicos.
Esta conductividad asociada con la alta resistividad eléctrica, buenas propiedades
dieléctricas y un coeficiente de expansidn térmica cercano al del silicio, y que varia
linealmente con la temperatura, lo hacen un excelente candidato como substrato

en micro-electronicos. Algunas de sus propiedades se muestran en la Tabla 1.3.

El nitruro de aluminio presenta enlace covalente y la estructura cristalina de
la wurtzita. Descompone a 2300°C bajo atmésfera de argdn; en atmdsfera de
nitrogeno a 1500 psi la fusién toma lugar a 2700°C. El AIN sufre de oxidacién a
baja concentracion de oxigeno (<0.1%) a una temperatura de 700°C. Una capa de
alumina protege al AIN a temperatura de 1370°C, arriba de la cual finalmente
fractura permitiendo que continde la oxidacion [18]. Debido a su estabilidad
térmica, el nitruro de aluminio se sinteriza con la ayuda de aditivos (Y203, YFj,
CaO, Al,O3) bajo atmoésfera de nitrégeno con o sin presion asistida. Los aditivos
reaccionan con la alimina u oxinitruros de aluminio presentes en la superficie para

formar una fase liquida de aluminato de oxinitruro. La microestructura final esta
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compuesta de cristales de nitruro y fases secundarias de aluminatos en los limites
de grano y los puntos triples de union. El grado de cristalizacion y la distribucion
varian de acuerdo a la naturaleza del aditivo usado y el ciclo térmico. Como el
nitruro de aluminio puro es muy buen conductor del calor y los aluminatos
aislantes térmicos, el desarrollo de la microestructura, en particular la localizacion
de las fases en los limites de grano, han sido objeto de extensa investigacion.
Aditivos base itrio (Y203, YF3), generan substratos de nitruro de aluminio

sinterizados con las mayores conductividades térmicas (150-200 W/m-K).

Tabla 1.3 Propiedades termo-eléctricas del AIN [19]

Propiedad Unidades Valor
Densidad glcm?® 3.27
Dureza Knoop 100g 1200
Modulo elastico GPa 300
Relacion de Poisson 0.23
Constante dieléctrica 8.0-9.2
Conductividad térmica W/(m-K) 110-260
Punto de fusién °C 2232
Coeficiente de expansién térmica 3.8-4.4
Resistividad en volumen Q-cm >10"

1.4 Metalurgia de polvos

La metalurgia de polvos (PM) es una tecnologia de procesamiento de metales a
partir de polvos metalicos, pero también se utiliza en la consolidacién de mezclas
metal-ceramico [10, 14]. En la secuencia de la metalurgia de polvos convencional,
los polvos se compactan en la forma deseada y después se calientan para causar
la union de las particulas y transformarlas en una masa rigida. El proceso de
compactacion, llamado prensado, se efectla bajo carga controlada. La
herramienta o matriceria consiste de dados y uno o mas punzones; puesto que
puede resultar costosa, la metalurgia de polvos es un medio de produccion
apropiado para produccion en volumen medio y alto. El tratamiento térmico,
llamado sinterizacion, se realiza a una temperatura por debajo del punto de fusién

del metal, controlando las velocidades de calentamiento y enfriamiento y el tiempo
7
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de exposicion del sinterizado. Las consideraciones que hacen de la metalurgia una

tecnologia comercial importante, incluyen [17]:

e Las partes fabricadas se pueden obtener en una forma final o semiterminada,
eliminando o reduciendo la necesidad de procesamiento secundario.

e El proceso de metalurgia de polvos implica un minimo desperdicio de material;
aproximadamente 97% de los polvos iniciales se convierten en producto.

e Se pueden producir partes porosas de permeabilidad controlada. Esta
caracteristica se aprovecha para la produccion de filtros metalicos.

e Es posible dar forma a ciertos metales dificiles de conformar por otras técnicas,
como lo es la obtencién de filamentos de tungsteno utilizados en la fabricacién
de ldmparas incandescentes.

e Ciertas combinaciones de aleaciones metélicas y cermets (ceramico-metalicos)
son posibles de fabricar tnicamente por rutas de metalurgia de polvos.

e La metalurgia de polvos es comparable en control dimensional con la mayoria
de los procesos de colada. Se pueden mantener tolerancias de +0.13 mm.

e Los métodos de produccibn son automatizados para una produccidn

econdmica.

1.4.1 Materiales compositos fabricados por metalurgia de polvos

Para compdsitos cuyas matrices poseen una temperatura de punto de fusién
relativamente alto (>1000°C), la metalurgia de polvos es particularmente atractiva.
La metalurgia de polvos convencional para la fabricacion de un compdsito de
matriz metalica involucra el mezclado de los polvos matriz y refuerzo, y su
subsiguiente sinterizado. Este método convencional de metalurgia de polvos es
llamado método de la mezcla. Un método menos convencional de metalurgia de
polvos es el método del refuerzo recubierto, el cual implica recubrir los refuerzos
discontinuos con la matriz metélica y posteriormente su sinterizacion, de tal
manera que el uso de polvos de la matriz metélica es opcional. Se ha encontrado
gque mediante el método del refuerzo recubierto se obtienen compdsitos mas

densos y homogéneos que con el método de la mezcla cuando la fraccion

8
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volumétrica de refuerzo es elevada [4, 6-8]. Esto es debido a que una alta fraccion
volumétrica del refuerzo corresponde a una baja fraccion volumétrica de la matriz,
y un bajo volumen de la matriz se distribuye de mejor manera cuando se introduce
en forma de recubrimiento sobre el refuerzo que cuando se agrega en forma de
particulas. La distribucion mas uniforme de la matriz metalica resulta en menos
contactos directos entre una unidad de refuerzo y otra, promoviendo asi la

sinterizacion y la reduccién de porosidad en el compdsito final.

Un compdsito de matriz metalica con alta fraccion volumétrica de un
refuerzo de caracteristicas duras, bajo coeficiente de expansién térmica, baja
resistividad eléctrica y alta conductividad térmica; confiere mayor dureza, mayor
resistencia a la cedencia, menor dilatacion térmica, menor resistividad eléctrica y
mayor conductividad térmica cuando estd hecho por el método del refuerzo
recubierto que cuando lo esta por el método de la mezcla [7]. Sin embargo, existen
factores microestructurales que limitan a un maximo critico la fracciéon volumétrica
de ceramico que puede introducirse en un metal; un alto volumen de cerdmicos se
asocia con una distribucion no-homogénea de fases, un alto nUmero de contactos

ceramico-ceramico, y elevada porosidad en el compasito.

La fraccion volumétrica por encima de la cual el método de la mezcla
genera compositos con una alta porosidad es llamada la fraccion volumétrica
critica. Yih y Chung [6] estimaron este volumen critico en aproximadamente 60%
para compositos base cobre del tipo Cu/Mo, Cu/TiB, y Cu/SiC, fabricados a partir
de particulas de 3 a 5.5um, y fibras cortas de diametro 0.5-1.5 um en el caso del
SiC. Los compdsitos Cu/Mo presentaron el CET mas bajo, la mayor conductividad

térmica y la resistividad eléctrica més baja.

Compositos comerciales Cu/Mo con contenidos de relleno de 80 % volumen
han sido fabricados por las compafias Specialty Metal Products Division Ametek
Inc [20] y Sumitomo [21]; los métodos empleados son el del refuerzo recubierto y
el de mezclado convencional, respectivamente. Ambos compositos fueron

caracterizados microestructural, térmica y eléctricamente por Yih y Chung [4],
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encontrando que los compdsitos de Ametek presentan menor porosidad, menor
CET y menor resistividad eléctrica, lo cual confirma un mejor desempefio de los
compositos que emplean particulas cerdmicas recubiertas como material de

refuerzo sobre aquellos procesados por una técnica de mezclado convencional.

El usar particulas recubiertas, ademas de permitir una distribucion mas
homogénea de las fases del compdsito, origina también interfases mas limpias, lo
que se traduce en la mejora de sus propiedades fisicas y mecénicas [8]. Sundberg
y col. [22] desarrollaron compdsitos Cu/SiC mediante prensado en caliente a
temperaturas de 850 a 1200°C empleando polvos de SiC menores a 45 um. Una
desventaja de estos compdsitos es la degradacién de las particulas de SiC en la
formacion de compuestos Cu-Si, por lo que se emplearon recubrimientos de TiN
sobre las particulas cerdmicas. Los recubrimientos se aplicaron por depositacion
quimica de vapor para lograr una barrera en la difusion del silicio hacia la matriz
de cobre y disminuir de esta manera la interaccion quimica. Se comprobo la
efectividad de los recubrimientos como barreras de difusion al obtener compadsitos

con conductividades tan altas como 322 W/m-K.

Tian y Shobu [5] encontraron una fraccién volumétrica critica tan baja como
40% vol. de refuerzo en la fabricacion por prensado en caliente de los compdésitos
Cu/AIN a 1050°C. Los compositos con fracciones volumétricas de AIN mayores a
40% experimentaron una drastica caida en la conductividad térmica, lo cual se
asocia con una menor densificacién, siendo apenas de 96% para los compadsitos
con 50% vol. de AIN. La conductividad méxima obtenida para un contenido de AIN
de 40% vol. fue de 235 W/m-K y su CET de 12.6 x 10°°/°C.

1.5 Desarrollo de estructuras compuestas mediante la técnica de
depositacién autocatalitica

El uso de particulas ceramicas metalizadas en la fabricacion de materiales
compositos de matriz metalica cumple varias funciones, entre las que destacan:
evitar su deterioro debido a reacciones quimicas interfaciales cuando existe

afinidad entre los elementos del ceramico y la matriz metalica; distribuir

10



Revision Bibliogrdfica

uniformemente el refuerzo en la matriz cuando se emplea la metalurgia de polvos;
evitar contactos ceramico-ceramico para mejorar las propiedades termo-fisicas del
material; crear interfases mas fuertes y limpias entre matriz y refuerzo. Entre las
diversas técnicas de recubrimiento que existen, una de las mas economicas y
eficientes es la depositacion autocatalitica. En el presente trabajo se emplea la
técnica de depositacion autocatalitica de cobre en la obtencion de estructuras
compuestas coraza-nucleo Cu-Al,Os, las cuales son empleadas como precursores
metal-ceramico en la fabricacion de compdsitos Cu/Al,O3 via pulvimetalurgia. Sin
embargo como se reporta a continuacion, la depositacion no electrolitica de
metales, no exclusiva a cobre, constituye una herramienta multifuncional en la
preparacion de sistemas hibridos metal-metal y metal-ceramico de aplicacion en

ingenieria.

Como lo anota Wolfgang [23], a partir de que Narcus reporta por vez
primera en 1947 la quimica del recubrimiento autocatalitico de cobre, la técnica se
ha extendido a aplicaciones en las industrias electrénica, de transporte y
energética, principalmente, debido a las buenas propiedades de conductividad
térmica y eléctrica de los recubrimientos, asi como anticorrosivas y de resistencia

al desgaste.

En la industria electronica existe un desarrollo continuo de materiales
avanzados gue permiten hacer mas eficiente la disipacidén de calor y evitan la falla
de los componentes por fatiga térmica; en éste sentido la interconexion de los
dispositivos juega un papel importante. En la actualidad se han desarrollado
pastas adhesivas de polimeros con relleno conductor de cobre y/o plata que
sustituyen a las soldaduras blandas de estafio. Una de las principales desventajas
gue presentan los materiales de cobre en este tipo de aplicaciones es que, a pesar
de ser un material altamente conductor, presenta una tendencia natural a la
oxidacion. En este sentido, diversos estudios dirigen su atenciéon al desarrollo de
particulas de cobre y grafito recubiertas con peliculas delgadas de plata, las
cuales resultan econdmicamente aceptables y presentan buena resistencia a la

oxidacion. Hai y col. [24] reportan recubrimientos electroliticos homogéneos de
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plata sobre particulas de cobre; sin embargo la técnica de depositacion no
controlada sobre las particulas también condujo a la formacion in-situ de
precipitados de plata libres en la solucion. Xu y col. [25] reportan que el grado de
oxidacion en aire a 150°C de recubrimientos de plata en particulas de cobre de 3.4
um aumenta conforme incrementa el porcentaje de plata en las superficies;
entonces la uniformidad de las peliculas las hace termodinamicamente mas
estables. Tongxian y col. [26] desarrollaron un adhesivo conductor a partir de
polvos de grafito recubiertos por depositacion autocatalitica de plata. Obtuvieron
gue a una relacién de 25% vol. de polvos recubiertos, el adhesivo presenta una

resistividad eléctrica de solo 0.9 x10°Q-m y méxima adherencia.

En materiales compdsitos con bajos contenidos ceramicos fabricados por
procesos en estado liquido, se ha encontrado que el empleo de recubrimientos
metélicos mejora la propiedad de mojado y por tanto las caracteristicas
interfaciales son méas favorables debido a la disminucion de productos de reaccion
interfacial. En dos trabajos distintos Rams y Urefa [27], investigaron el sistema
AA6061/C, donde el refuerzo consiste de fibras cortas de carbon recubiertas con
niquel y cobre. Las temperaturas de fabricacion fueron de 650-950°C. En ambos
casos las fibras de carbén sin recubrimiento se segregaron al frente de
solidificacion, mientras que en los compdsitos con recubrimiento se distribuyeron
de manera homogénea debido al aumento en la mojabilidad del sistema. En
ninguno de los casos se dio la formacion de carburos de aluminio Al,C3 debido a la
eficiente proteccion que les brindaron los recubrimientos a las fibras. El cobre
entrd en solucién con la matriz de aluminio incrementando su porcentaje de 0.43 a
3.34% peso.

Los recubrimientos metalicos en particulas ceramicas también se emplean
en la obtencion de cuerpos ceramicos avanzados; con la finalidad de incrementar
su tenacidad a la fractura, recubrimientos metélicos se aplican en polvos
ceramicos para que formen una zona interfacial ductil gue mejore su sinterabilidad.
Hyun y col. [28] emplearon un proceso de depositacion autocatalitica para recubrir
particulas nanomeétricas de alimina (300-400 nm); aplicaron 9 %peso de niquel y
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sinterizaron a 1450°C por una hora en atmosfera de argén. Lograron obtener
compositos libres de porosidad, incrementando ligeramente la tenacidad a la
fractura con respecto a cuerpos sinterizados de alimina pura. Esto fue posible por
la deformacidén plastica que sufre el niquel y a una mejorada adherencia interfacial

entre el substrato y el depdsito.

Son conocidos los grandes esfuerzos de la industria del petréleo por
encontrar alternativas que resuelvan los problemas asociados a la corrosion de los
aceros generalmente expuestos a ambientes corrosivos. Se ha comprobado que el
recubrir estos metales con peliculas Ni-P mejora significativamente su resistencia
a la corrosion y al desgaste. Se han desarrollado peliculas compuestas metal-
cerdmico que incrementan aun mas sus caracteristicas anticorrosivas y
antidesgaste. Hamid y col. [29] realizaron la depositacibn de estructuras
compuestas Ni-P-WC sobre substratos de acero con la finalidad de mejorar las
propiedades superficiales y al desgaste. Obtuvieron recubrimientos compdsitos
con contenidos de refuerzo maximo de 53-55 %vol. La codepositacion de
particulas de WC mejoré gratamente las propiedades de dureza y resistencia a la
abrasion. Aal y col. [30] reportan propiedades mejoradas al desgaste y corrosion
por aplicacion de depdsitos compdsitos comparada con los binarios Ni-P. Al
incorporar en los recubrimientos Ni-P 61 %vol. de particulas de TiC-Al,O3
encontraron una resistencia a la corrosion significativamente mayor, asi como
disminucién del coeficiente de abrasion debido a las caracteristicas abrasivas de

las particulas TiC-Al,O3 respecto a la matriz Ni-P.

1.6 Sinterizacion por pulsos de corriente eléctrica

La sinterizacion por pulsos de corriente eléctrica (PECS) es un proceso de
sinterizacién relativamente nuevo que permite la consolidacion de ceramicos,
metales y materiales compdsitos a baja temperatura, con relaciones de
calentamiento elevadas y tiempos de permanencia cortos en el orden de unos

cuantos minutos [31].
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1.6.1 Principio de funcionamiento

El proceso PECS se basa en el fenbmeno de generacion de descargas eléctricas.
A una alta energia, bajos pulsos de corriente directa generan momentaneamente
el incremento en temperatura por efecto Joule en la muestra de los polvos
sinterizados; la temperatura se propaga en tiempos cortos a través de la muestra
mejorando con esto la cinética de sinterizacion [32]. El arreglo consiste
basicamente de una maquina con un eje de presurizacion vertical y sistema
especial de energia con enfriamiento por agua; una camara de vacio; control de
atmosfera; sistema de liberacion de vacio; generador especial de pulsos de
corriente directa; y controlador de SPS (Fig. 1.2). Inicialmente, los polvos son
contenidos en un dado de grafito dentro de la camara de sinterizacién
manteniendo el dado entre los electrodos; entonces los polvos son compactados
bajo presion uniaxial y la energia de los pulsos. La temperatura aumenta

instantdneamente, originando sinterizados de alta calidad en unos cuantos

] ‘
I Prensa hidraulica

o comroldor delsPS
SE—

Punzoén superior |

I I Posicionador
Punzén inferior |

—

M Atmosfera de trabajo
l Vacio/gas inerte

minutos.

Agua de enfriamiento

Carga uniaxial

Figura 1.2 Componentes basicos del equipo PECS.
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1.6.2 Mecanismos de sinterizacion

La técnica de sinterizacion por pulsos de corriente eléctrica es un proceso de
sinterizacion similar al prensado en caliente convencional, en cuanto a que los
polvos son vertidos en un dado al que se ejerce presion uniaxial durante la
sinterizacion [33]. Sin embargo, en vez de usar una fuente de calor externa, se
utilizan pulsos encendido-apagado de corriente directa (DC) que pasan a través
del dado eléctricamente conductor, y en algunos casos apropiados también a
través de la muestra. Lo anterior implica que también el dado actia como una
fuente de calor externa y los polvos son calentados radialmente desde fuera y

dentro.

La aplicacion repetida de un pulso encendido-apagado de voltaje y corriente
entre los polvos del material, la chispa de descarga puntual, y el calentamiento por
efecto Joule, son transferidos y dispersados al espécimen completo. El fendmeno
que se repite homogéneamente y los efectos durante la etapa encendido sobre la
muestra, resultan en una eficiente sinterizacion a bajo consumo de potencia. Este
proceso concentra pulsos de alta energia al punto de union intergranular
ofreciendo mejoras significativas sobre los procesos convencionales de prensado
en caliente y prensado isostatico en caliente. Cuando la chispa de descarga
aparece en el espacio entre las particulas de un material, un estado local de alta
temperatura de varios miles de grados centigrados ocurre momentaneamente.
Esto causa vaporizacion y la fusion de las superficies de las particulas de los
polvos durante el proceso PECS; durante esta etapa, formas estrechas o cuellos
se forman alrededor del area de contacto entre las particulas. Estos cuellos
gradualmente se desarrollan y la deformacién plastica progresa durante la
sinterizacién, resultando algunas veces y dependiendo de las caracteristicas de

los polvos, en densificaciones por encima de 99%.

Estudios de simulacion han intentado explicar el efecto combinado de los
fendmenos eléctricos y térmicos sobre la sinterizacion de los especimenes [31, 32,
34-36]. Tales analisis llevan a la conclusidon que los punzones generan la mayor
parte del calor. La temperatura de la muestra incrementa debido a la conduccién
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térmica de los punzones. Por lo tanto, en el caso de ceramicos refractarios, el
calentamiento homogéneo en periodos de tiempo cortos puede estar limitado a
muestras de espesores muy pequefios debido a la baja conductividad del
ceramico. Estos estudios reportan también que la corriente eléctrica es maxima al
final del punzon y casi cero en el material refractario; en otras palabras, la mayoria

de la corriente se dispersa por el dado.

1.7 Control térmico y empaquetamiento electrénico

El constante incremento en las densidades de potencia y la disminucion en
dimensiones de los transistores son sellos caracteristicos de circuitos de las
computadoras modernas, dispositivos portatiles y de comunicaciones, productos
de consumo, y la mayoria de los dispositivos electronicos [37]. Ambas tendencias
representan un desafio dentro del circuito y del empaquetamiento que le rodea
acelerando el desarrollo de materiales altamente conductores; entre ellos, los
materiales compoésitos de matriz metalica [9, 38]. Debido a la disponibilidad de
semiconductores monocristalinos de alta calidad, el problema critico en la industria
electrénica no pertenece a los semiconductores, sino que esta relacionado al
empaqguetamiento electrénico, incluyendo porta circuitos, tapas, cajas, disipadores
térmicos, etc. (Fig. 1.3). Los materiales de empaquetamiento electrénico
desarrollan varias funciones: transmiten sefiales de circuito integrado a circuito
integrado; proporcionan potencia a los circuitos integrados; generan
interconexiones para formar un nivel jerarquico; y protegen tanto mecanica como
ambientalmente a los circuitos integrados. Estas funciones se representan

esquematicamente en la Fig. 1.4.
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Figura 1.3 Dispositivos para aplicaciones en el control térmico y empaquetamiento
electrénico. a) Disipador térmico; b) Ensamble de empaquetamiento para un dispositivo
de ondas (Al/SiC).

Es reconocido que el control térmico es un aspecto importante en el disefio
de equipos electronicos modernos pues el desempefio de los dispositivos es
afectado significativamente por la temperatura. Aunado a ello, la vida util de los
dispositivos puede ser disminuida drasticamente debido a los grandes esfuerzos
térmicos que ocurren especialmente en las interfases, lo cual se debe
principalmente a la diferencia en coeficientes de expansion térmica que existe
entre los diferentes componentes de un sistema electrénico. Las funciones del
empaquetamiento dictaminan las propiedades requeridas y son base para la
seleccion apropiada de los materiales, dentro del costo y restricciones de

procesamiento [39].
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Figura 1.4 Funcion de los materiales en el empaquetamiento electrénico [39].

1.7.1 Propiedades para materiales de empaquetamiento electrénico y control

térmico.

La Fig. 1.5 muestra el diagrama esquematico de un procesador de computadora

donde se aplican las principales funciones de los materiales de empaquetamiento

y control térmico. Por ejemplo, la funcion en el propagador y en el disipador

térmico es extraer y disipar el calor generado durante el funcionamiento del

material. El porta chip tiene la funcion de dar soporte mecanico al procesador.

Ambos materiales estan en contacto con materiales de bajo coeficiente de

expansiéon térmica utilizados como substratos, generalmente semiconductores o

ceramicos.
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Porta Chip
XXXXXXXXXXIXXXX

Figura 1.5 Diagrama esquematico de un procesador de Si con propagador de calor
(tipicamente fabricado de Cu) y disipador térmico montados en un porta chip [40].
Como se observa, el sistema de empaquetamiento del sistema cumple con

las cuatro funciones principales [9]:

i. Soporte mecanico;
ii. Interconexion eléctrica para distribucion de sefial y potencia;
iii. Proteccién de la circuiteria de las condiciones ambientales;
iv. Control térmico (thermal management) para mantener la temperatura interna del
producto/sistema y dispositivo, y controlar los efectos térmicos sobre los circuitos

y rendimiento del sistema.

Para aplicaciones de control térmico se requiere una alta conductividad
térmica (L) de los materiales. Para elementos que son parte de componentes en
movimiento, una relacién til es la conductividad térmica especifica (AMp) [13]. Los
materiales candidatos para el empaquetamiento electronico deben tener ademas
un coeficiente de expansién térmica de 4 a 9 x 10°°C™* para coincidir con aquel de
los substratos semiconductores y ceramicos, y de este modo evitar el aumento de
esfuerzos residuales en esta region critica [4, 5]. La Fig. 1.6 muestra aquellos
materiales con alto rendimiento para control térmico y que cuentan con una buena

relacion (Mp).
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Figura 1.6 Comparacion de materiales para control térmico [13].

Los disipadores térmicos son materiales que se caracterizan por poseer una
alta conductividad térmica y que cumplen la funcion de disipar el calor de los
sistemas electrénicos. Debido a que estan unidos a materiales de bajo coeficiente
de expansion térmica (por ejemplo, a tableros de circuito), también requieren tener
un bajo coeficiente de expansion térmica [40]. Los materiales de empaquetamiento
y control térmico convencionales y sus propiedades se dan en la Tabla 1.4. La
aleacién Kovar se ha preferido como material de empaquetamiento debido a su
soldabilidad y su bajo CET que es compatible con el de los semiconductores [13,
40]. Sin embargo, este material sufre de pobre conductividad térmica y alta
densidad. El cobre y las aleaciones de aluminio se usan frecuentemente como
placas de base para médulos de potencia por sus buenas conductividades
térmicas. En su caso, una limitante es que sus coeficientes de expansion térmica
son mucho mas elevados que los deseados para unirlos a substratos y
semiconductores; tal disparidad de CET usualmente causa la falla de los
componentes disminuyendo su tiempo de vida util. EI molibdeno, el tungsteno y los
compésitos Cu-W y Cu-Mo [4, 7, 9] proporcionan coeficientes de expansion

térmica compatibles con los de los substratos ceramicos y una conductividad
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térmica favorable. Los compdésitos berilio-berilia, con buenas propiedades termo-

fisicas, baja densidad y alto modulo estan restringidos por su toxicidad.

Tabla 1.4 Propiedades de los materiales de empaquetamiento convencionales [40]

Material Densidad CET Conductividad  Médulo Maodulo

glcm®  (x10°°C™) térmica elastico especifico
(Wm™°C™ (GPa) (GPacm®g™)

Kovar 8.1 5.2 11-17 150 18.5

Cu 8.96 17.8 398 117 13.1

Al 2.71 23.6 222 69 25.5

w 19.3 5.0 140 406 21

Mo 10.2 4.5 170 320 31.4

W-Cu (10-20 15.7-17.0 6.5-8.3 180-200 367 21.6-23.4

wt % Cu)

Mo-Cu (15-20 10 7-8 160-170 313 31.3

wt % Cu)

Be-30 wt % 2.1 8.7 210 303 144.3

BeO

1.7.2 Estado del arte del mercado de los MMC’s en la industria
microelectronica

El control térmico y el empaquetamiento electrénico en la industria electronica
consumié el 27% del mercado mundial de los MMC’s en 1999 y se estimd un
incremento en su consumo del 9.8% durante el afio 2004 [12]. A su vez, dentro de
la industria electronica, el control térmico y el empaquetamiento electrénico
ocupan el 67% de los MMC’s producidos [12, 13].Los materiales compdsitos de
matriz metalica mas comunes incluyen el Cu/Mo y el Cu/W. Aunque en un
principio eran producidos por infiltracion de preformados de Mo y W con cobre
liquido, este método ha sido desplazado por técnicas de metalurgia de polvos que
permiten obtener compdsitos con caracteristicas microestructurales superiores
[13].

Anualmente se producen mas de un millon de piezas para el control térmico
en la industria electrénica. El segmento mas grande del mercado es el

empaquetamiento de dispositivos de radio frecuencia en sistemas de

21



Revision Bibliogrdfica

telecomunicaciones y radares. Los compdsitos de bajo peso como el Al/SIiC son
especialmente importantes para sistemas satelitales. Ademas, la capacidad de
obtener compdésitos con formas semiterminadas en este sistema permite combinar
funciones de empaquetamiento electronico y de control térmico (Fig. 1.7). Asi
mismo, la innovacién de los procesos permite integrar la alimentacién de potencia
de alimentacién a los dispositivos electronicos y su unién a bases ceramicas en
una sola operacion [41]. Una variedad de componentes en el control térmico de
microprocesadores forman el segundo mayor segmento del mercado. Este incluye
disipadores de calor para empaquetamientos de circuitos integrados, placas de
enfriamiento, porta chips y disipadores térmicos. En este tipo de aplicaciones
entran materiales compdésitos con matrices de cobre como los ya mencionados
Cu/Mo y Cu/W [4].

Figura 1.7 Empaquetamiento de microondas con alta densidad de interconexion
(fabricado por The Ceramics Process Corporation).

1.7.3 Materiales compositos base cobre

Puesto que el presente estudio estd enfocado a la fabricacion y caracterizacion
termo-fisica de compdsitos base cobre utilizando como relleno particulas de
alimina y nitruro de aluminio con posible aplicacion en control térmico y
empaquetamiento eléctronico, la presente seccion muestra el estado del arte de
materiales compositos base cobre empleados a nivel comercial y/o desarrollados e

investigados a nivel laboratorio.
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Resultado de las promisorias caracteristicas fisicas y mecanicas obtenidas
de la combinacion de materiales disimiles que llevan a la formacion de estructuras
hibridas denominadas materiales compositos de matriz metalica, se han
desarrollado paralelamente una gran cantidad de técnicas de procesamiento y un
cumulo de combinaciones metal-ceramico con objeto de optimizar sus
propiedades y de hacer su fabricacion econ6micamente costeable [13]. Entre los
principales consumidores de MMC’s se encuentran las industrias automotriz,
electronica y aeroespacial, en orden de importancia. En general dentro de las
principales aplicaciones electronicas se encuentra el control térmico y el

empaqguetamiento electronico [12, 13].

El cobre es el material mas comunmente usado cuando se requieren
materiales de alta conductividad térmica (kcux 400 W m™K™). Sin embargo, sufre
de un alto valor para el coeficiente de expansion térmica (ac,= 17 x 10 °C™). Una
forma de bajar el coeficiente de expansion térmica es formar un compdsito de
matriz metalica usando un relleno de bajo coeficiente de expansion térmica. Los
materiales de relleno para la fabricacion de materiales compdsitos base cobre
utilizados principalmente dentro de la industria electrénica son Co, W, carbén, SiC,
BeO, TiB,, y AIN [5, 9, 38]. Los contenidos de relleno se encuentran normalmente
en un rango de 50-75 % volumen. Debido al alto punto de fusién del cobre

(1083°C), se prefieren rutas de procesamiento por tecnologia de polvos [5, 40].

La combinacion de propiedades obtenida en pares metal-metal o metal-
ceramico es el principal criterio de seleccién para los materiales a introducir en
una matriz de cobre. Aunque el cobre es buen conductor térmico, es preferible
introducir un relleno con alta conductividad térmica para maximizar la
conductividad térmica del composito. Buenos candidatos para la obtencion de
compositos metal-metal son los metales refractarios Co y W, cuyas propiedades

se listan en la Tabla 1.5.
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Tabla 1.5 Propiedades fisicas de algunos metales de ingenieria [15]

Metal Densidad Punto de Conductividad CET Resistividad Moddulo

(g/cm?) fusién Térmica (X10°)  Eléctrica  Eléastico
(°C) (W m™-K? (10°Q-cm)  (GPa)
Al 2.7 658 210 24 2.79 68.3
Cu 8.96 1083 385 16.4 1.7 110
Fe 7.9 1535 76.2 12.2 8.9 197
Mo 10.22 2620 145 4.9 5.17 324
Ni 8.88 1455 60.7 13.1 6.4 207
W 19.3 3370 163.3 4.4 5.65 345

La buena conductividad térmica del molibdeno aunado a su bajo CET,
hacen de él un material apropiado para formar MMC’s base cobre. Compdsitos de
matriz metalica en el sistema Cu/Mo fueron fabricados por Yih y Chung [4] con
fracciones de molibdeno de 33-73% vol. Los compdsitos se fabricaron a partir de
una ruta convencional de metalurgia de polvos; pero también por una técnica
modificada empleando particulas metalizadas como material de relleno. Mediante
la técnica convencional, a cantidades de refuerzo >53.4% vol., los valores de
conductividad térmica y eléctrica disminuyeron dramaticamente. Este volumen de
ceramicos es considerado como carga critica de relleno; a porcentajes mayores, la
porosidad en los compdsitos incrementa, ademas de formar aglomerados de Mo
qgue producen una estructura no homogénea del compdsito. En el caso de los
compositos fabricados mediante la técnica no convencional por depositacion
quimica, el recubrimiento metalico obligd a una distribucién uniforme de la matriz.
En resumen, a partir del método convencional, la distribucién de la matriz metalica
es menos uniforme con el incremento de refuerzo aumentando también el numero
de contactos directos entre particulas; esta microestructura resulta en baja
conductividad térmica y pobres propiedades mecanicas. No existio una diferencia
notable de CET entre compadsitos con similar contenido de relleno. No obstante, el
CET para los compésitos fabricados mediante la técnica modificada fue méas bajo
con respecto a los fabricados por metalurgia de polvos convencional, lo que se

atribuye principalmente a uniones interfaciales mas fuertes.
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La Tabla 1.6 resume las principales caracteristicas de dos compdsitos
Cu/Mo grado comercial: el CMSH (Sumitomo Electric Industries) fabricado por una
ruta convencional de metalurgia de polvos; y el AMC7525 (Specialty Metal
Products) fabricado a partir de precursores metalizados. La Tabla también muestra
las propiedades de los compdsitos Cu/Mo fabricados por Yih y Chung [4] a través
de las rutas convencional y modificada por recubrimientos. Las propiedades
térmicas de los compdsitos Ametek son superiores a la de los compdsitos de
Sumitomo y los de Yih y Chung fabricados por la ruta convencional de metalurgia
de polvos. Las propiedades mejoradas de los compdsitos Ametek se atribuyen a
las ventajas ya expuestas que representa usar un recubrimiento como matriz
metélica. Con respecto al compdsito con 73.3 % vol. de Mo fabricado por la misma
técnica modificada de depositacion quimica por Yih y Chung [4], el compdsito
Ametek presenta aun una mayor conductividad térmica pero en menor escala, sin
embargo el CET es practicamente el mismo. Esta superioridad en propiedades
entre compositos procesados por la misma ruta modificada se atribuye al mayor
tamafio de particula (85 um) empleado por Ametek, comparado con el tamafio de
4.5 um empleado por Yih y Chung. Se ha demostrado que a mayor tamafio de
particula incrementa la conductividad térmica en compdsitos, pues disminuye el
volumen de discontinuidades que representan las interfases metal-ceramico [4, 6,
7,42, 43].
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Tabla 1.6 Comparacion de los compdésitos fabricados por Yih y Chung y los fabricados
por las compafiias Sumitomo y Ametek [4]

Yih y Chung
Método P/M P/M no Sumitomo Ametek
convencional convencional

Tamafo de particula (um) 4.5 4.5 4.0 85
% Mo 73.3 73.3 80 75
Porosidad (% vol.) 8.7 15 4.7 0.8
Densidad (g/cm?®) 8.99 9.70 9.47 9.82
Dureza (RB) 76 97 42 82
CET (x10°°C™) 8.2 7.3 8.0 7.7
Resistividad eléctrica 4.92 3.87 5.62 4.4
Conductividad térmica 114 141 -- 185

La Tabla 1.7 muestra las propiedades de los sistemas compdsitos Cu/SiC,,
y Cu/TiB,, reportados también por Yih y Chung [4, 42, 43]; el contenido de relleno
en ambos compositos es de 48-50% vol. Las conductividades térmica y eléctrica
de los compdsitos guarda el mismo orden que las mostradas por sus materiales de
relleno, es decir Cu/Mo > CuTiB, > Cu/SiC. La resistencia de cedencia a la
compresion de los compositos Cu/SiC,, y Cu/TiB; es similar, y a su vez mayor que
la de los compdésitos Cu/Mo. Los reportes de fabricacion de los compdsitos
Cu/SiCy, y CulTiB; [4, 42, 43] sefialan también la superioridad en propiedades de
los compoésitos que emplean particulas recubiertas respecto de aquellos

procesados por metalurgia de polvos convencional.

Tabla 1.7 Comparaciéon de propiedades fabricados por un método de metalurgia de
polvos no convencional [7].

Material Cu/Mo Cu/SiC,, Cu/TiB,
% Vol. de refuerzo 50 50 48
Conductividad térmica (Wm™°K™) 221 60 176
CET (x 10° °C™) 9.5 10.2 10.2
Resistividad eléctrica (10° Q cm™) 2.9 19.5 3.4
Resistencia a la cedencia compresion(MPa) 472 651 659
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Glend Sundberg y col. [44] fabricaron compositos Cu/SiC, con un contenido
de relleno de 31% vol. mediante la técnica de metalurgia de polvos utilizando
particulas de SiC de 44 um recubiertas con cobre. Al igual que los compadsitos
reportados por Yih y Chung [7], estos compdsitos presentaron una menor
segregacion de SiC y menor cantidad de contactos entre particulas de SiC, lo cual
significa una disminucion de barreras térmicas dentro del compdsito. Su
coeficiente de expansion térmica a temperatura ambiente fue de 11 x10° °C y la
conductividad térmica de 322 Wm™K™.

Para aplicaciones en empaquetamiento electrénico el AIN es sumamente
atractivo debido a que su alta conductividad térmica hace posible remover
rapidamente el calor de un circuito; sus buenas propiedades eléctricas y
mecanicas, y un bajo coeficiente de expansion térmica que puede coincidir con el
de los materiales semiconductores, ayuda a evitar esfuerzos térmicos. No
obstante sus buenas caracteristicas, sOlo existe un trabajo reportado en la
literatura para materiales compadsitos de matriz metalica en el sistema Cu/AIN [5].
En ese trabajo, los compdésitos fueron preparados con fracciones volumétricas de
10-50% de AIN (AIN con ~6% peso de Y,03) y tamafio de particula de 75-150 pm;
la ruta de fabricacion fue metalurgia de polvos convencional. Se reporta una
composicién optima de AIN de 40% vol., compoésitos en los que se obtiene un
maximo de densificacion (98.4%) y conductividad térmica de 235 Wm™K™ con
CET de 12.6 x10° °C™. Para los compésitos con 50% vol. de AIN la densidad

relativa disminuyo a ~96%.

Shu y Tu [45] fabricaron compa@sitos Cu/SiC por el método de metalurgia de
polvos. Aplicaron recubrimientos de cobre sobre las particulas cerdmicas antes de
mezclarlas con las particulas de cobre con el objetivo de mejorar la union entre el
Cu y SIiC durante la sinterizacion. Midieron el coeficiente de expansién de los
compositos fabricados en un rango de temperaturas de 50 a 550°C. Los
resultados mostraron que el recubrimiento sobre las particulas ceramicas
promueve su distribucion uniforme en la matriz metalica. A través de curvas

dilatométricas encontraron la generacion de esfuerzos residuales en la interfase
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matriz-ceramico, los cuales se atribuyen a la diferencia en coeficientes de
expansion térmica entre matriz y refuerzo. Los esfuerzos térmicos generan
deformacion plastica en la matriz, pues el esfuerzo de compresion ejercido al
compacto durante el enfriamiento excede el esfuerzo de cedencia del cobre. Los
esfuerzos residuales pueden ser removidos de manera efectiva mediante un

tratamiento térmico de recocido.

Zhang y col. [46] prepararon preformados de SiC mediante moldeo por
inyeccion con distribuciones de particula bimodales y trimodales; usaron particulas
de tamafos de 13-100 um en orden de lograr el maximo empaquetamiento
cerdmico a través del acomodo de las particulas. Posteriormente las infiltraron con
cobre mediante la ruta de infiltracion sin presion a 1430°C por 40 min. Realizaron
la caracterizacion térmica, mecanica y microestructural de los compdsitos.
Lograron compdsitos con contenidos de refuerzo arriba de 64 % vol. mediante el
uso de mezclas de refuerzo bimodales; porosidades de 1.8-3.5% se atribuyeron a
la pobre mojabilidad entre Cu y SiC, y a la evaporacién del cobre a la temperatura
de infiltracibn manejada. Los coeficientes de expansion térmica obtenidos fueron
de 7.5-10.5 x10® °C? (20-500°C), valores apropiados para empaquetamiento
electrénico. Los compdsitos fueron sometidos a un recocido, liberando asi los
esfuerzos internos derivados del proceso de fabricacion; de esta manera se logré
una disminucion del coeficiente de expansiéon térmica. Al igual que Shu y Tu [45],
se realiz6 un analisis de los esfuerzos residuales en la matriz por pruebas de
dilatometria; un fendmeno de histéresis muestra la separacion entre las curvas de
enfriamiento y calentamiento durante el tratamiento térmico, lo cual evidencia la
deformacion térmica en el material. Tal deformacion es inevitable en el material
con alto contenido de SiC debido a la diferencia en coeficientes de expansion
térmica entre el cobre y el carburo de silicio. La matriz se deforma plasticamente
durante el ciclo de calentamiento debido a que el esfuerzo de compresion excede
el esfuerzo de cedencia del cobre. La deformacion plastica en el material

desapareci6 después del tercer ciclo de calentamiento.
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Treichler y col. [47] emplearon una técnica de mapeo quimico elemental
denominada TOFSIMS para determinar la distribuciéon de elementos en la matriz
de compdsitos Cu/SiC con adiciones de titanio y contenido de refuerzo de 30-70
%vol. El titanio fue afiadido para mejorar las propiedades mecanicas; la
distribucion elemental y microestructura fue también relacionada con la
conductividad térmica del compdsito. Encontraron que la adicion de 0.5 %Ti
resulto insuficiente para evitar la reactividad entre el Cu y el SiC de los compdsitos
obtenidos por metalurgia de polvos; el silicio difunde en la matriz de cobre
reduciendo de manera significativa la conductividad térmica de los compadsitos (85-
110 W/m-K).

1.7.4 Otros sistemas hibridos para aplicaciones de empaquetamiento
electrénico

Ademas del cobre, otros metales como el aluminio y el hierro muestran
caracteristicas de conductividad térmica apropiadas para ser considerados en
aplicaciones de empaquetamiento electrénico y control térmico. A continuacién se
mencionan los aspectos mas importantes de algunos trabajos reportados al

respecto.

May col. [48] reportan la fabricacién de compdésitos en el sistema Mg-Fe30,
sinterizados a 630°C. El proceso de sinterizacion permiti6 obtener compdésitos
reforzados in-situ con particulas de Fe y nanoalambres de MgO; esto es posible
por la conversion de la fase Fe3z04. De acuerdo a los autores, el coeficiente de
expansion térmica mostrado por los compdsitos los hace apropiados para
aplicaciones de empaquetamiento electrénico, aunque no reportan valores de las
propiedades termo-fisicas. Molina y col. [49] proponen el uso de mezclas
bimodales de SiC en la fabricacion de compdésitos SiC/Al mediante infiltracion
asistida por presion. Empaquetaron las particulas en tubos de cuarzo y después
fueron infiltradas por aluminio liquido bajo presion de N,. Obtuvieron compdsitos
con 55-70 %vol. SIiC; las mezclas con 60% de particulas gruesas mostraron el
maximo empaquetamiento de 70%, siendo 30% mas densas que los compactos

empacados con polvos de tamafio fino. Los coeficientes de expansion térmica
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fueron de 13-8.0 x10° °C, dependiendo de la fraccién volumétrica del ceramico.
Las conductividades térmicas de los compdsitos fueron superiores a 200 W/m-K,
magnitud apropiada para aplicaciones de empaquetamiento electrénico. No
obstante, los valores experimentales resultaron menores que los valores tedricos
predichos, lo cual se atribuye a que la matriz presento trazas de Si que entré en
solucién sélida con el aluminio, y cuya procedencia se debe a la descomposicién

de los tubos de cuarzo en los que se empacaron las particulas cerdmicas.

Couturier y col. [3] reportan la obtencién de compdésitos en el sistema Al/AIN
con un contenido maximo de particulas de 56.5 %vol. mediante infiltracion asistida
por presion de N, a 750°C por 45 s. Las matrices consistieron de aluminio con
contenidos de silicio de 0 a 22 %peso. Previo a la infiltracion, los preformados
fueron compactados a presiones de 30 a 100 MPa en orden de obtener el maximo
empaquetamiento de las particulas. Los compactos en verde fueron precalentados
a 600°C por 2 h para eliminar los aditivos organicos; posteriormente se
presinterizaron con objeto de proveer rigidez y que pudiesen soportar las
presiones de infiltracion. Los compdsitos mostraron una conductividad térmica de
110 W/m-K y un coeficiente de expansion térmica de 8.9x10° °C™? con la maxima
cantidad de silicio en la matriz. La conductividad térmica no fue afectada por el

contenido de silicio en la matriz de aluminio.
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CAPITULO II. DESARROLLO EXPERIMENTAL

El trabajo experimental se dividié en tres partes. En la primera se efectia un
estudio de compactacion axial en frio en el sistema Cu/Al,O3 empleando particulas
de alumina metalizadas y sin metalizar. En una segunda etapa se fabricaron los
compositos Cu/Al,O3 empleando precursores de alimina metalizada con cobre via
una ruta modificada de depositacion quimica y metalurgia de polvos; los
resultados se comparan con compadsitos similares pero fabricados por una ruta de
pulvimetalurgia convencional por mezclado y sinterizacion. Finalmente, una
tercera parte consiste en la preparaciéon y caracterizaciobn termoeléctrica de

compositos Cu/AIN por mezclado y sinterizacion.

2.1 Estudio de compresibilidad de las mezclas Cu/Al,O3

Esta seccion describe el método empleado en la sintesis de las particulas
compuestas Cu-Al,O3 mediante una técnica de depositacion autocatalitica de
cobre. También se detalla el procedimiento utilizado en la construccion de las
curvas de compresibilidad, presién vs. densificacion, al estudiar el efecto del
metalizado en el grado de densificacién y distribucion de particulas en la matriz
metalica. Se describen también las técnicas experimentales empleadas en la

caracterizacion microestructural de los compdésitos sinterizados sin presion.

2.1.1 Materiales

Se utilizaron como matriz metélica polvos de cobre grado electrolitico definidos
como finos y gruesos, con un tamafo de particula de Dso=17.62 um y Dso= 60 um,
respectivamente (99.9% pureza, Atlantic Equipment Engineers). Como material de
relleno se emplearon particulas de alimina con un tamafo experimental de Dso=
58.23 um (97% pureza, Saint-Gobain, industrial Ceramics). Las mezclas cobre-
alumina empleadas en los ensayos de compresibilidad fueron preparadas de dos
maneras. Primero se prepararon mezclas de polvos de aliumina pura con cobre
metalico. En un segundo procesamiento se emplearon particulas de alimina

recubiertas con cobre del tipo ndcleo-coraza. El recubrimiento de cobre se aplico
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mediante una ruta de depositacion autocatalitica, cuyo procedimiento se describe

a continuacion.

2.1.2 Metalizacion de alumina con cobre

Con la finalidad de remover posibles impurezas adsorbidas, ademas de proveer
centros nucleantes de paladio sobre la superficie ceramica que induzcan la
reaccion catalitica para el proceso de recubrimiento con cobre, las particulas de
alumina fueron sometidas a un proceso de limpieza y activacion. El procedimiento

para la activacion de una carga de 100 g de alumina es el siguiente:

1. Limpieza de la superficie por la inmersion de las particulas en 200 ml de
acetona con agitacion ultrasonica continta por 15 min.

2. Limpieza y microrugado en 200 ml de HNO3 con agitacion por 15 min.

3. Sensibilizacion de la superficie en una solucién conteniendo 10 g/L de cloruro
de estafio (SnCl,) y 40 ml/L de acido clorhidrico (HCI) durante 20 minutos.

4. Activacion en una solucion de 0.25 g/L de cloruro de paladio (PdCl,) y 2.5 ml/L
de HCI por 20 min.

5. Secado a 110 °C.

Los polvos fueron minuciosamente lavados con agua destilada entre cada

etapa para evitar la contaminacién de las soluciones.

El bafio autocatalitico empleado contiene sulfato de cobre como fuente del
metal, sal disédica EDTA como agente quelante y formaldehido (HCHO) como
agente reductor. Particulas de alimina con un tamafio Dsy= 58.3 pm se usaron

como substratos para este proceso.

Cargas de 15 g de alumina fueron transferidas dentro del bafio quimico de
cobre, el cual tiene la composicion mostrada en la Tabla 2.1. El bafio se mantuvo
a una temperatura constante de 70°C con agitacion continua durante 15 min. Las
particulas recubiertas fueron separadas de la solucién por decantacion y lavadas
con agua destilada. Finalmente los polvos se secaron por 1 h a una temperatura

de 110 °C. Puesto que uno de los objetivos del trabajo es obtener compdsitos con
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diferentes contenidos metalicos, el proceso de metalizacion se aplico hasta en
cuatro etapas consecutivas sobre las particulas de alimina con la finalidad de
obtener el mayor porcentaje de cobre por re-metalizacién; una vez que las
particulas ceramicas son depositadas en su superficie con cobre, ya no es
necesario llevar a cabo el proceso de activacion de las superficies, pues el
metalizado actla por si mismo como superficie catalitica para que la metalizacion

continle llevandose a cabo.

Tabla 2.1 Composicion del bafio no electrolitico de cobre

Sulfato de cobre, pentahidratado CuS0,.5H,0 8 g/L
EDTA, sal disédica C10H140gN,Na,-2H,O 32 g/L
2,2-Dipyridil CoHgN, 20 mg/L
Hexacianoferrato de potasio K4Fe(CN)e.3H,0 60 mg/L
Formaldehido al 37% HCHO 7 mi/L

2.1.3 Curvas de compresibilidad

En la preparacion de las mezclas cobre-alimina se emplearon dos métodos. En el
primer método, las muestra cobre-alimina se prepararon por mezclado
convencional de los polvos de cobre y alimina puros; el contenido de alimina se
ajustdé a porcentajes de 30, 40, 50 y 60% vol. Se prepararon en total ocho
muestras por el método de las mezclas; cuatro que usaron polvo de cobre fino; y
cuatro mas con polvo de cobre grueso. Con el propésito de estudiar el efecto del
recubrimiento en el comportamiento de compresibilidad y la microestructura
resultante de los compactados Cu-Al,O3, se utiliz6 un segundo método de
mezclado el cual consiste en usar las particulas de alimina recubiertas (22.7
%vol. Cu) como refuerzo en la matriz de cobre. Los polvos recubiertos se
prepararon a través de cuatro re-metalizaciones; la cantidad de los depdésitos de
cobre asegura un recubrimiento de cobre completo y homogéneo sobre las
particulas ceramicas. La Fig. 2.1 muestra la seccion transversal de una particula
de alimina recubierta con cobre y montada en resina; se observa la continuidad y
homogeneidad del espesor metalico de cobre en toda su superficie sin importar su

geometria. Con objeto de lograr la misma relacion metal-ceramico que las mezclas
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preparadas por el método de mezclado convencional, se adicionaron polvos de
cobre finos y gruesos a los polvos de alimina metalizada para ajustar el contenido
ceramico a 30, 40, 50 y 60% vol. Al;Os.

Figura 2.1 Seccion transversal de una particula metalizada con cobre mostrando la
continuidad y homogeneidad del depdsito.

Las pruebas de compactacion en frio se realizaron usando un dado
cilindrico de 1.9 cm de diametro interno; el dado esta fabricado de acero grado
herramienta endurecido a 58 HRC. Las mezclas metal-ceramico se compactaron
uniaxialmente en una prensa hidraulica (GIMSA-EG400) variando la presion en el
rango de 35 a 347 MPa. Dependiendo de la composiciéon de la mezcla, se
utilizaron de 2.5-5.0 gramos de polvos para el briqueteado; de esta manera se
lograron compactos de aproximadamente 0.4 cm de espesor a la presion maxima
aplicada en todos los casos. Antes de eyectar el compactado del dado, éste se
mantuvo por 2 min bajo presion; como lubricante sobre la superficie del dado se
utilizé una solucién de nitruro de boro en acetona. Los compactados obtenidos se
midieron con un micrometro MITUTOYO a +0.01 mm y pesaron con una
incertidumbre de +£0.0001 g. La densidad en verde del bulto se calcul6 a partir del
peso y dimensién geométrica de las muestras cilindricas; posteriormente, el
porcentaje de densificacion se calculd mediante la Ec. 2.1 considerando los
valores de densidad teérica de 8.96 g/cm® y 3.97 g/cm?® para cobre y alimina,

respectivamente.
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% Densificacion = (%) x 100 (2.2)
t

donde p, y pt son la densidad real y la densidad teoérica, respectivamente.

Las curvas de compresibilidad presion vs. densificacion se construyeron a
partir del promedio de tres pruebas de compactacion, observando buena
reproducibilidad. Ademas de las mezclas cobre-alimina, también se realizaron
ensayos de compresibilidad a los precursores cobre, alimina y alimina recubierta
siguiendo el mismo procedimiento. De manera complementaria, se evaluo la
microdureza Vickers de los compactados de cobre bajo una carga de 100 ¢
usando un durometro ZWICK/ROELL INDENTEC ZHV y los resultados se

relacionaron con la conducta de compactacién de las muestras.

2.1.4 Caracterizacion

2.1.4.1 Determinacion del contenido de cobre en las particulas Cu-Al,Os

La cantidad de cobre depositada en los polvos ceramicos metalizados se
determind por medio de espectrometria de absorcién atdmica empleando un
espectrometro Perkin Elmer 3100. Las soluciones de cobre a analizar se
prepararon a partir de la disolucion del cobre contenido en 2 g de polvos de
alimina metalizados; en la disolucién se emplearon 25 ml de acido nitrico y las
soluciones se aforaron a un volumen dado que permitiera concentraciones dentro
del rango de los estandares preparados entre 2 y 15 ppm. Se realizaron tres
réplicas de cada una de las metalizaciones para obtener un valor promedio. La
densidad de los polvos compuestos Cu-Al,O3; se determind experimentalmente
con un picnémetro de helio (micromeretics Accupy 1330).

2.1.4.2 Morfologia y fases presentes

La caracterizacion microestructural de los materiales base y los compdsitos
compactados se efectué por microscopia electronica de barrido empleando un

equipo JEOL JSM-6400. Las fases cristalinas presentes en los materiales se
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determinaron por difraccion de rayos-X usando radiacion monocromatica CuKa
(A= 1.54056 A) con una aceleracién de voltaje de 40 KeV y una intensidad de
corriente de 20 mA en un difractémetro SIEMENS D5000.

2.2 Fabricacion de compdésitos Cu/Al,O4
2.2.1 Materiales

En la fabricacion de los compdésitos Cu/Al,O3 se emplearon polvos gruesos de
alimina con un tamafio de particula experimental de Dsp= 58.23 pm (97% pureza,
Saint-Gobain, industrial Ceramics). Como matriz metdlica se usaron polvos de
cobre con un tamafio de particula de Dsp=60 pm (99.9% pureza, Atlantic
Equipment Engineers). Los polvos precursores de alumina fueron recubiertos con
cobre por la técnica de depositacion autocatalitica descrita en la seccion 2.1.2. El
contenido de cobre sobre las particulas fue aproximadamente 33% en peso (~18%
vol. Cu). Los polvos metalizados fueron sometidos a un tratamiento térmico de
reduccion en atmésfera de hidrégeno a 400°C por 30 min con la finalidad de

eliminar posibles trazas de 6xido formado durante la etapa de secado.

2.2.2 Fabricacion

Las mezclas convencionales cobre-aliumina fueron ajustadas a las composiciones
de 30, 40, 50 y 60% vol. de refuerzo Al,O3; y mezcladas en un molino de rodillos
empleando como medio de mezclado bolas de alimina de 5 mm de diametro con
una relacién 1:1 bolas/muestra y tiempo de mezclado de 60 min. Las mismas
condiciones se usaron para todas las composiciones. En el caso de las particulas
de alimina metalizadas, se agregoé la cantidad necesaria de polvos de cobre para

lograr las mismas composiciones de mezcla de 30, 40, 50 y 60 %vol. Al,Os.

Una vez preparadas las mezclas, la sinterizacion se realiz6 en un equipo
SPS Dr. Sinter 1050 (Sumitomo Coal Mining Co. Ltd., Japan). Las mezclas fueron
vertidas en un dado de grafito, didmetro interno 20.2 mm; se utiliz6 una hoja de
grafito de 0.2 mm de espesor para aislar la muestra y evitar adhesion de ésta con

las paredes del dado (Fig. 2.2). Previo a la sinterizacion de la muestra se aplico
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una presion de 100 MPa, la cual se mantuvo durante todo el ciclo de sinterizacion;
la camara del equipo fue evacuada a una presion menor de 10 Pa. La temperatura
fue monitoreada con un termopar tipo K insertado a 5 mm de la superficie externa
del dado. Se utilizé una relacion de pulsos encendido/apagado 12/2; es decir una
secuencia de 12 pulsos de corriente directa seguida por 2 periodos de cero
corriente y una duracién de cada pulso de aproximadamente 3.3 ms. El ciclo de
calentamiento consistié de tres rampas con relaciones de calentamiento de 100,
40 y 20 °C/min y un tiempo de permanencia a alta temperatura de 10 min a la
temperatura de sinterizacion de 900°C; el ciclo total tuvo una duracion de 28
minutos. Para fijar este tiempo y temperatura de trabajo se realiz6 un estudio
previo variando ambos parametros, como posteriormente se explica en la seccion

de resultados.

Electrodo Pulsos de CD
superior ﬂ Muestra
Sistema de . \ |
enfriamiento ampas - -
por agua de grafito E{.};.}_-.'_-_-.'_-_
Punzén superior

Calentamiento por efecto
Joule y formacién de una
chispa entre las particulas

Dado de grafito

Termopar tipo K Generador de .5 ge grafito

ulsos de CD
Muestra P (0.22 mm)

Punzén inferior _}

Electrodo
Inferior

Carga uniaxial

Figura 2.2 Arreglo experimental PECS utilizado para la sinterizacion de los compdsitos.
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2.3 Fabricacion de compdsitos Cu/AlIN
2.3.1 Materiales

Cobre grado electrolitico con tamafio experimental de Dsp=17.6 pum. (99.9%,
Atlantic Equipment Engineers) se empleé como matriz. El relleno ceramico
empleado consistid de particulas de nitruro de aluminio con tamafio promedio de

particula Dsp= 1.8 um (99.9%, Atlantic Equipment Engineers).

2.3.2 Fabricacion

La fraccidén volumétrica de ceramico en las mezclas Cu-AIN se ajusté a 30, 40, 50
y 60 %vol. El mezclado se llevé a cabo en seco en molino de rodillos por una hora
en atmoésfera ambiente; se utilizaron bolas de alimina de 5 mm de diametro como

medio de mezclado con una relacién peso muestra-bolas 1:1.

La sinterizacion de los compdsitos en el sistema Cu/AIN se llevé a cabo
también mediante la técnica de pulsos de corriente eléctrica, procedimiento
anteriormente descrito. Las variables de procesamiento presion, temperatura y
tiempo de sinterizado, fueron las mismas que para el sistema Cu/Al,O3; esto es,
100 MPa, 900°C y 10 min, respectivamente.

2.4 Caracterizacion de los compositos Cu/Al,Os; y Cu/AIN

Los compoésitos en ambos sistemas Cu/Al,O3 y Cu/AIN fueron caracterizados
microestructuralmente mediante microscopia electronica de barrido y difraccién de
rayos-X; asi mismo, la densidad de los compdésitos se determind mediante el
método de Arquimedes utilizando tolueno como medio de desplazamiento. Los
compésitos se caracterizaron termo-eléctricamente en términos de conductividad
térmica, coeficiente de expansion térmica, y conductividad eléctrica.
Mecanicamente fueron caracterizados en términos de médulo de ruptura y dureza

Vickers.
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2.4.1 Caracterizacion microestructural

Las muestras sinterizadas de las diferentes composiciones fueron seccionadas
utilizando una cortadora de disco de diamante y desbastadas con papel abrasivo
de carburo de silicio de granulometria del 320 a 2000; los compdsitos fueron
entonces pulidos a espejo en pafo utilizando una solucién de abrasivo de
diamante de 1 pum. El estudio de microscopia se efectu6 en un microscopio
electronico de barrido KEYENCE 7800; las muestras se analizaron mediante
imagenes de electrones secundarios a voltajes de 8 y 15 kV. La identificacion de
fases presentes en los compdésitos se efectué mediante difraccion de rayos-X
utilizando radiacion Cu Ka, 40 kV y 30 mA; el equipo utilizado fue un difractbmetro
LAB-X XRD 6000.

2.4.2 Densidad

La densidad de los compdsitos sinterizados se determiné mediante el método de
Arquimedes empleando tolueno como medio de desplazamiento. Las ecuaciones
para determinar la densidad de los cuerpos sinterizados, la porosidad abierta y la
porosidad cerrada, son las siguientes:

. W,
. _ w, -W
Porosidad abierta =| —————>- (2.3)
WW - Win

donde Wy es el peso de la muestra seca; Wi, es el peso de la muestra colocada
en tolueno por 24 horas y pesada mientras que esta suspendida; W,, es el peso de
la muestra hiumeda después de haber removido el exceso de tolueno de la

superficie; y p; es la densidad del tolueno.
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2.4.3 Caracterizacion termo-eléctrica de los compositos

2.4.3.1 Conductividad eléctrica y conductividad térmica

La conductividad eléctrica de los compdsitos se determind mediante el método
estandar de cuatro puntos. La técnica se representa esquematicamente en la Fig.
2.3. El método consiste basicamente en hacer pasar una corriente eléctrica
constante de 5 mA a través de la muestra y registrar la caida de voltaje en los
electrodos centrales. Especimenes con dimensiones de 3x3x10 mm?® se usaron

para la medicion.

(e

Figura 2.3 Diagrama descriptivo de la técnica de los cuatros puntos.

De los datos de voltaje y corriente obtenidos es posible calcular la resistencia que

presentan los materiales al flujo de la corriente mediante la ley de Ohm:

R =\|/ (2.4)

la resistividad esta dada por:

P:T (2.5)

donde A es el area transversal del espécimen y | su longitud.

La conductividad térmica se determind mediante el método laser flash en un
equipo Ulvac-Riko TC-7000. EI método consiste en irradiar la muestra con un
pulso de alta energia (2.2 J) y registrar el aumento en temperatura usando un
pirometro de infrarrojo. La conductividad térmica se determina a partir de las

constantes fisicas difusividad térmica y capacidad calorifica como indica la Ec. 2.6
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k=apC, (2.6)

donde a, p y ¢, son la difusividad térmica, la densidad y el calor especifico de la

muestra, respectivamente.

En la determinacién de la difusividad térmica se requiere evaluar el tiempo-
medio necesario para aumentar la temperatura de la muestra a un maximo, como
se indica en la Fig. 2.4. La difusividad de la muestra se obtiene mediante la

ecuacion:

2
e O.1t398L 2.7)
%

donde L es el espesor de la muestra y t es el tiempo-medio necesario para

incrementar la temperatura al maximo después del pulso.

A Tmax

A
A 4

ti,

Figura 2.4 Curva caracteristica del incremento de la temperatura de la muestra después
de ser irradiada por un pulso de alta energia.

El calor especifico se obtiene de la relacion

aAq
= 2.8
" mAT, (2.8)

donde a es la absorvancia de la cara irradiada; A es el area transversal; g es la
energia del pulso; m es la masa de la muestra; y AT, es el incremento de

temperatura maximo.
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2.4.3.2 Coeficiente de expansion térmica

La medicion del coeficiente de expansion térmica de los compdsitos se realizo en
un analizador termomecanico TMA modelo Q400EM, TA Instruments, conectado a
una computadora usando una tarjeta de adquisicion de datos. El instrumento mide
la elongacion de la muestra colocada entre una sonda de vidrio y una plataforma
de vidrio como una funcion de la temperatura de la muestra, la fuerza de

compresion aplicada a la muestra, y el tiempo.

La calibracion de la temperatura del instrumento se realiz6 empleando indio
metalico de alta pureza (punto de fusion 176.71°C, 99.99 % metal base), el cual se
coloco bajo la sonda de vidrio bajo una carga ejercida de 100 mN, registrando
entonces la temperatura de fusion de la muestra estandar. La temperatura de
correccion (diferencia entre la temperatura de fusiébn observada y el punto de
fusidn del indio metélico) se aplico a la tabla de calibracion del software de la
tarjeta de adquisicion de datos del instrumento. Una vez introducida la temperatura
de correccion, se introdujo otra muestra estandar de indio; se observd que la
desviacion de la temperatura de fusion de referencia estuvo en un rango de 1°C.
La calibracion del instrumento en términos de expansion térmica se efectué por
medio de un material estandar de referencia, para lo cual se utilizé una muestra de
cobre a la cual se le midi6 el coeficiente de expansion térmica lineal promedio y se
obtuvo un factor de correcciéon al dividir el CET del estandar por el valor

experimental.

Para analisis de las muestras sinterizadas no se requirié preparacion
superficial especial, de tal manera que simplemente se prepararon cortes de
dimensiones 3x4x37 mm® en cortadora de diamante. La velocidad de
calentamiento empleada fue de 5 °C/min, y el rango de temperatura del

experimento fue de 30 a 250°C.
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2.4.4 Caracterizacion Mecanica

2.4.4.1 Mddulo de ruptura a la flexion

Los compdédsitos Cu/Al,O3 y Cu/AIN fueron ensayados a la flexion mediante la
prueba de tres puntos. Para tal efecto se emplearon muestras rectangulares de
3X4 mm de seccion transversal y 20 mm de longitud. La velocidad de avance de la
carga fue de 0.5 mm por minuto y se aplicé de cero a la carga maxima de ruptura
soportada por la muestra y la distancia entre apoyos de 14 mm. Los ensayos se
realizaron en una maquina de ensayos universal Zwick/Roell Z100. La Fig. 2.5

esquematiza el arreglo experimental empleado.
F

Punto de fractura

L
} @) — <5

F TF
2 §]

|--1— L—l--|

> /

Figura 2.5 Esquema de la prueba de flexién en tres puntos.

El médulo de ruptura para el arreglo de tres puntos esta definido por

3FL
2bh?

Moébdulo de ruptura = MOR = (2.9)

Las variables F, L, b y h se definen en el diagrama esquemaético de la Fig. 3.4.
2.4.4.2 Dureza Vickers

La resistencia de los compositos a ser penetrados se llevdé a cabo mediante una
prueba de dureza Vickers. Para tal efecto muestras de compdésitos Cu/Al,O3 y

Cu/AIN con caras paralelas se prepararon superficialmente mediante un
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desbastado fino que comprendié papel de carburo de silicio de los grados 240 a
1000. El indentador piramidal penetra la muestra con una carga de 30 kg fuerza, la
cual se mantuvo durante 15 s y finalmente es retirada. La longitud de la huella d
piramidal es medida y registrada por el equipo, el cual determina el valor de
dureza mediante la Ec. 2.10. El equipo utilizado fue un indentador Vickers

(Nanovea Vickers Harness Tester).

1.8844F
V=—""T—

= (2.10)

donde F es la magnitud de la carga en kilogramos fuerza y d es la longitud de la

huella.
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CAPITULO I1l. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Estudio de compresibilidad de las mezclas Cu-Al,0;

Una de las etapas medulares en la consolidacion de materiales compadsitos por la
técnica de metalurgia de polvos, etapa en la que se presenta la mayor
densificacion del producto, es la compactacion. La conducta de compresibilidad es
una funcion de la presion de compactacion aplicada; la morfologia, tamafio y
naturaleza quimica de los polvos; y también de su respuesta al endurecimiento por
la carga aplicada [50]. Los mecanismos de compresibilidad de polvos metalicos y
ceramicos son diferentes. Los polvos metalicos presentan las etapas de
deslizamiento y reacomodo; deformacién elastica y formacion de contactos entre
las particulas; y deformacioén plastica y llenado de cavidades por el flujo metélico.
Por su parte los ceramicos presentan una baja densificacion en frio debido a la
imposibilidad de deformacién plastica por su naturaleza idnico-covalente que hace
de ellos materiales rigidos; sin embargo, presentan cierto grado de
empaquetamiento resultado de la fragmentacion de las particulas provocada por
los esfuerzos de compactacién, originando una modificacion en el tamafio de
particula que induce desplazamiento y llenado de las cavidades de mayor tamafio

por parte de las particulas pequefias [50].

En el caso de mezclas metal-ceramico su comportamiento a la
compactacion es predominantemente metalico, pues la mayor densificacion en el
bulto se atribuye a la deformacion plastica de la fase metalica. Este
comportamiento es afectado por el porcentaje de fase ceramica, ya que actua
como una barrera para que la carga mecanica aplicada a los polvos actue
directamente sobre la fase metélica, evitando asi la deformacion de los mismos y
reduciendo la eficiencia en el llenado de los poros por flujo metélico. De acuerdo a
lo reportado en la literatura, la modificacién de la ruta convencional de metalurgia
de polvos al usar particulas metalizadas como precursores en la preparacion de

materiales compadsitos de matriz metalica por consolidacion en caliente, ha

45



Resultados y Discusion

demostrado ser una técnica efectiva que brinda al producto final caracteristicas
como mayor densificaciébn, mejor distribucion de fases, interfases mas limpias, y
mejor adherencia entre las mismas. Resultado de todas estas caracteristicas se

obtienen mejores propiedades fisicas y mecanicas [4, 6-8, 42, 43, 51].

Bajo esta justificacion, y considerando que no existen reportes de estudios
de compresibilidad en mezclas metal-ceramico que involucren el uso de particulas
cerdmicas metalizadas como materiales precursores, se lleva a cabo un estudio
de compresibilidad para diferentes contenidos metalicos. En la presente seccion
se analizan los resultados de las pruebas de compresibilidad de las mezclas Cu-
Al,O3. Se considera el efecto del tamafio de los polvos de cobre y el grado de
metalizado sobre el comportamiento de compresibilidad de las mezclas metal-
ceramico. Finalmente se realizé un estudio del comportamiento de sinterizacion
sin presion de los preformados Cu-Al,O3 con la finalidad de determinar el grado de

sinterizacion obtenido de las mezclas metal-ceramico.

3.1.1 Caracterizacion de los materiales precursores

La Fig. 3.1 muestra la morfologia de los polvos precursores de alimina, cobre fino
y cobre grueso. La alimina presenta una morfologia angular con superficies
planas y tersas; presenta una amplia distribucion de tamafios de particulas de 10-
150 pm (Fig. 3.2) con un tamafio promedio Dsp= 58.23 ym, caracteristica que
favorece el reacomodo inicial y el aumento del nimero de contactos entre
particulas durante la compactacion. Cuando se emplean tamafios de particula
gruesos, como es el caso del ceramico alumina, se debe tener cuidado con el
tiempo de mezclado de los precursores del compdésito, pues un tiempo excesivo
puede generar fragmentacion del ceramico debido a que por su baja tenacidad es
propenso a la fractura durante esta etapa del procesamiento. De igual manera,
durante la etapa de prensado estas particulas tienden a reducir su tamafio por los

esfuerzos a que estan sometidas.
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Figura 3.1 Morfologia de los polvos de a)
alumina; b) cobre fino; y c) cobre grueso
usados como relleno y matriz en
compésitos Cu/Al,Os.

Los polvos de cobre fino presentan una morfologia irregular rugosa tipica de
polvos obtenidos por procesos quimicos. Su distribuciéon de tamafio de particula es
mas estrecha que la alimina; entre 1 y 35 um aproximadamente, siendo el tamafio
promedio igual a Dsp=17.6 um. Es importante hacer énfasis en que el tamafio de
particula de los polvos a mezclar influye directamente en la calidad de los
materiales compasitos fabricados por rutas de metalurgia de polvos. Un tamafio de
particula del precursor de la matriz similar al del refuerzo, o menor que el mismo,
contribuye a una mayor homogeneidad en las mezclas metal-ceramico resultantes.
En este caso, las particulas del metal cobre tienen la posibilidad de llenar los
espacios que quedan entre los polvos del refuerzo, de tal manera que se favorece
la densificacion de los compactos desde la etapa de reacomodo de particulas.
Finalmente, los polvos gruesos de cobre presentan una morfologia globular con
cierta cantidad de poros sobre su superficie, siendo su topografia mas suave que
la de los polvos finos de cobre; su tamafio de particula promedio fue Dsp= 60 um,

con distribucién de tamafio similar al de las particulas ceramicas.
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Figura 3.2 Distribucion de los tamafios de particula de los precursores Al,O3 y Cu.

3.1.2 Obtencion de particulas compuestas Cu-Al,O; a través de
recubrimientos autocataliticos

Para obtener las particulas compuestas cobre-alimina con diferentes contenidos
metalicos, los polvos de alimina pura se recubrieron con cobre a través de varias
etapas de metalizacion mediante el proceso de depositacidn autocatalitica. El
proceso de activacién con paladio descrito en la seccion experimental se aplico
sobre la superficie de las particulas de alumina limpia y pura; una vez realizado el
primer deposito de cobre, la pelicula formada actda por si misma como una
superficie autocatalitica donde contintia la depositacion del cobre. La Tabla 3.1
resume los resultados de cantidad de cobre depositado a partir de una a ocho
etapas de metalizado.
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Tabla 3.1 Composicion y densidad de las particulas compuestas Cu-Al,Os

Etapas de %peso Cu %vol. Cu Densidad (g/cm®)
metalizacion

1 10.8 5.1 4.34

2 19.6 9.7 4.69

3 30.9 16.5 4.71

4 39.8 22.7 5.05

5 47.3 28.5 5.32

6 53.4 33.7 5.42

7 55.2 35.3 5.50

8 60.4 40.3 5.74

De acuerdo a andlisis por absorcién atomica, el contenido de cobre
aumenta aproximadamente de forma lineal durante las primeras cinco etapas de
metalizado; después, la relacion de depositacion disminuye sensiblemente. Esta
tendencia se atribuye al desprendimiento de los agregados de cobre de la
superficie de la pelicula debido a la agitacion mecanica durante los procesos de
depositacion posteriores, mas no a un comportamiento diferente de depositacion
de la solucién autocatalitica. La Tabla 3.1 también muestra la densidad verdadera
de los polvos compuestos obtenida por picnometria de helio; la densidad
incrementd con el contenido de cobre de 3.9 g/cm?® para la alimina pura hasta
5.74 g/lcm® para la alimina recubierta con 64% peso de cobre. Los resultados
experimentales coinciden exactamente con los resultados esperados calculados

por la regla de las mezclas.

3.1.2.1 Microestructura de los recubrimientos

Como se mostro en la micrografia de la Fig. 3.1a, la morfologia de las particulas
de alimina tienen forma angular, pero ademas muestran una superficie plana y
tersa. Las imagenes de la Fig. 3.3a muestran las mismas particulas ceramicas una
vez recubiertas con cobre. Como se observa, el recubrimiento alcanza a todas las
particulas sin importar su tamafio o forma. A mayor magnificacion se aprecia que

la pelicula formada en los polvos cerdmicos consiste de pequefios agregados de
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forma esferoidal que se propagan casi por completo a lo largo de las particulas
(Fig. 3.3b). Las imégenes corresponden a particulas Cu-Al,O3; después de una
etapa de metalizado.

Figura 3.3 a) Recubrimientos de cobre en alimina; b) Morfologia del recubrimiento.

La red globular que conforma los recubrimientos de cobre va de nédulos de
aproximadamente 200 nm hasta los 1000 nm. Sharma y col. [52] encontraron que
este tipo de recubrimientos se introduce en las pequefias porosidades de las
particulas, creando con ello un mayor grado de adherencia entre el recubrimiento
y el substrato a través de un mecanismo de enganchado mecéanico. Es en esta
etapa de metalizado que recobra importancia el tratamiento inicial de microrugado
de las particulas por ataque en acido nitrico. La microrugosidad formada en la
superficie ceramica de alumina multiplica la formacién de enlaces mecéanicos entre

el substrato y el recubrimiento, provocando con ello un mayor grado de adhesion.

La Fig. 3.4 muestra la morfologia de los ceramicos recubiertos después de
dos, cuatro, seis y ocho metalizaciones (a, b, ¢, y d, respectivamente). Los
depositos  consisten de ndédulos esféricos formando  recubrimientos
nanoestructurados con una estructura tipo coliflor (Fig. 3.3b). Durante la primera
metalizacion el recubrimiento de cobre crece lateralmente para finalmente cubrir
por completo las superficies con los procesos de depositacion multiples
subsecuentes; esto es, a mayor numero de metalizaciones, mas continuo y

uniforme se vuelve el depdsito. Independientemente de la forma y el tamafio de
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las particulas ceramicas, no es sino hasta la cuarta metalizacion que el

recubrimiento de cobre cubrié totalmente sus superficies.

Figura 3.4 Morfologia de la alimina recubierta después de a) dos; b) cuatro; c) seis; y d)
ocho metalizaciones.

El espesor de la pelicula de cobre depositada sobre las particulas se estimé
tedricamente en base al contenido metalico de los polvos (ver apéndice A),
arrojando un espesor de 11.34 um hasta la octava metalizacion. Los espesores de
las peliculas de cobre para las particulas compuestas Cu-Al,O3 de una a ocho
metalizaciones se presentan en la Tabla 3.2. Como se mostro en la Fig. 2.1 de la
seccion experimental, los recubrimientos son continuos y uniformes cubriendo la

totalidad de la superficie ceramica.
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Tabla 3.2 Espesores teoricos calculados de manera idealizada en base al contenido de
cobre depositado sobre las particulas (ver Apéndice A)
Numero de Espesor del

etapas de metalizacion Recubrimiento (um)
1 1.06

2.10

3.75

5.40

7.13

8.86

9.44

11.34

0 N o o b~ WN

3.1.3 Comportamiento a la compactacion de los materiales precursores

La Fig. 3.5 muestra el comportamiento de compactacion de las particulas de cobre
y alimina. La densificacion de la alimina, material de naturaleza fragil, se debe a
un fendbmeno de deslizamiento de superficies seguido de reduccién de tamafio por
fragmentacion de las particulas. La literatura revela que el uso de aditivos del tipo
lubricantes liquidos, incrementa de manera substancial la fluidez de las particulas
y por tanto la densificacion [53, 54]; sin embargo, en el presente estudio la alimina
fue prensada sin aditivos. Debido a la distribucibn de tamafios de particula
empleado, no se obtuvo mas de 64% de densificacion; aunque el nimero de
contactos entre particulas crecié con la densidad relativa de los compactos, la

densificacion fue 40% menor que la observada en los polvos de cobre.
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Figura 3.5 Relacion entre la presion aplicada y el grado de densificacion de los
compactos particulados de Cu y Al,Os.

Se encontré que los polvos gruesos de cobre compactaron mejor que los
polvos finos; este fendmeno tiene dos explicaciones. Primero, el tamafio de
particula pequefio se asocia a un area superficial mayor, que a su vez incrementa
la fricciobn entre las particulas, lo que implica un menor grado de densificacion.
Ademas, tamafos de particula mas pequefios implican esfuerzos de cedencia
mayores; por ejemplo, son mas sensibles al endurecimiento por trabajado
mecanico, lo que produce una reduccién en la compresibilidad. Para confirmar el
efecto del trabajado en los polvos metalicos se realizaron mediciones de
microdureza Vickers sobre los compactados a las diferentes cargas aplicadas; las
mediciones confirman una mayor respuesta al endurecimiento de los compactados
hechos a partir de polvos de cobre finos en todo el rango de presién aplicada (Fig.
3.6).
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Figura 3.6 Microdureza Vickers de los compactados de cobre puro.

La Tabla 3.3 presenta el porcentaje de expansion del diametro — relativo al
diametro interno — de los compactados de cobre después de la eyeccion del dado
de acero (fendmeno conocido en inglés como spring back). Los valores varian de
0.47 a 0.58% para ambas muestras de polvos; en general, la expansién fue
ligeramente mas elevada en los compactados hechos con polvos de cobre finos.
Un valor mas elevado indica deformacion plastica insuficiente, o que se asocia a
la tendencia de un compactado a recobrar sus dimensiones iniciales una vez que
la presion es liberada. Este comportamiento concuerda con el grado de
densificacion final observado, donde los polvos gruesos alcanzaron una
densificacion final de 89.2%, por 85.6% de los polvos finos a la presion de 347
MPa. Probablemente la amplia distribucion de tamafio de particula de los polvos
de cobre gruesos permiti6 una densidad de empaquetamiento mas elevada,
contribuyendo a una mejor transferencia de carga y por consecuencia una mayor

deformacion.
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Tabla 3.3 Expansion del diametro de los compactados de cobre (de polvos de cobre fino,
Dso 17.6 um; y grueso Dsg 60um) después de la eyeccidn del dado de acero (spring back)

Presion % de expansion

MPa Cobre fino Cobre grueso
34.7 0.52 0.47
69.4 0.53 0.47
104.0 0.47 0.42
138.7 0.58 0.47
173.4 0.47 0.47
208.0 0.58 0.47
242.7 0.53 0.53
277.4 0.53 0.53
312.1 0.58 0.58

La Fig. 3.7 muestra las curvas de presion vs. densidad para las particulas
de alumina recubiertas con cobre como una funcién del cobre depositado. Este
estudio se efectud para los polvos metalizados de una a ocho remetalizaciones,
que corresponde a aquellos con la composicion mostrada en la Tabla 3.1. Se
encontr6 que el metalizado aplicado facilita la compactacion de los polvos
compuestos en todo el rango de presiones aplicadas. A baja presion, donde el
empaquetamiento se debe principalmente al deslizamiento y reacomodo de
particulas de un estado libre a un estado empaquetado, los recubrimientos apenas
afectan de manera discreta la densificacion entre las muestras, ya que todas ellas
tienen la misma forma y distribucién de tamafio de particula. Sin embargo, a
mayor presion, después de que las particulas estdn mas o menos fijas en un
arreglo y la deformacion plastica severa comienza a tomar lugar, existe una
diferencia clara en la cantidad de densificacion entre compactados; esta etapa de

la densificacion se asume ocurre arriba de los 70 MPa de presion.

Como se esperaba, la compactacion de los polvos metalizados aumenta de
manera significativa con la depositacién de cobre; esto se atribuye al hecho de
gue un espesor mas espeso de cobre sobre el ceramico retarda el endurecimiento

en bulto y posibilita un rango de deformacion plastico mayor sobre sus superficies.
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Ademas al aumentar el contenido metalico con el numero de metalizaciones, se
logra un mayor y mas eficiente flujo metélico que causa el llenado de huecos y la
reduccion del tamafio de poro. La densificacion mas alta observada fue de 76.8%
para la alimina recubierta con la cantidad de cobre mayor (60.4% peso de Cu);
este valor resulté 10% mas bajo que la densificacién alcanzada para los polvos de
cobre puros, pero es claramente mayor que el 64% de densificacion logrado para
la alimina (Fig. 3.5).
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Figura 3.7 Curvas presion vs. densificacion de los polvos compuestos Cu-Al,O; sujetos
de una a ocho metalizaciones.

3.1.4 Comportamiento de compactacion de las mezclas metal-ceramico

La Fig. 3.8 muestra las curvas de compresibilidad de las mezclas metal-ceramico
preparadas por las dos rutas descritas en la seccion experimental. Una serie de
muestras consisten en el mezclado convencional de polvos de cobre y alimina
pura; otra serie de muestras fueron preparadas por la ruta modificada empleando
particulas recubiertas con cobre (22.7 %vol. Cu) y ajustadas al volumen final de

ceramico requerido por adiciones de polvos de cobre.

A pesar de la presencia de la fase ceramica, las curvas siguen una
tendencia similar a la presentada por los polvos metalicos bajo compactacion (Fig.

3.5). Es claro que a mayor contenido cerdmico, menor es la densificacion obtenida
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independientemente del método usado, bien sea mezclado convencional de
polvos (Figs. 3.8a y 3.8c) o empleando la ruta modificada (Figs. 3.8b y 3.8d). En
ambos casos la fase metélica se deforma plasticamente debido a la presion
ejercida a través de los contactos entre particulas; sin embargo, a mayor
contenido ceramico, la densificacion disminuye debido a que los contactos entre
las particulas duras (ceramicas) actian como barreras protectoras de los polvos
de cobre a que sean expuestos a alta deformacion. Una caracteristica comun de
las graficas en la Fig. 3.8 es que las curvas siguen una tendencia similar debajo de
150 MPa para el método convencional, y 100 MPa para el método modificado.
Esto se asocia con una primera etapa de compactacion consistente en
deslizamiento y reacomodo de las particulas bajo presién. Después de eso, las
curvas se comportan de manera diferente en funcion del contenido ceramico; el
mecanismo de densificacion es entonces dependiente principalmente de la

deformacion plastica de la fase cobre.
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Figura 3.8 Curvas de compresibilidad de las mezclas Cu-Al,O3; preparadas por el método
convencional (a y c¢); y por el método modificado (b y d) como funcién del contenido

ceramico y tamafio de los polvos

de cobre.

Existe evidencia de la fractura del ceramico a la méaxima presién aplicada,

como se muestra en la micrografia de la Fig. 3.9. Sin embargo, se considera que

ésta no contribuye a una densificacibn mayor pues la fragmentacion de las

particulas fue insignificante; si la carga aplicada hubiese sido mayor que la

maxima empleada, la fragmentacion de las particulas de alumina pudiera haber

formado canales entre las nuevas superficies, lo cual asiste a la densificacion

después de que son llenados por el flujo de metal.
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Figura 3.9 Evidencia de la fractura del ceramico en una muestra Cu-Al,0O3 (60% vol.
Al,O3) compactada a 347 MPa.

Se observé que los compactados Cu/Al,O3; preparados por mezclado
convencional presentan una leve mayor densidad cuando se emplean polvos de
cobre fino; esto se hace mas evidente graficando la porosidad residual de los
compactados en verde a la maxima presion aplicada como funcién del contenido
ceramico (Fig. 3.10). Dicho evento resulta opuesto a la densificacion observada
para los polvos de cobre puros, donde la densidad en verde de los compactados
de cobre grueso fue mayor que la obtenida con los polvos de cobre fino (Fig. 3.5).
A pesar de la conducta de endurecimiento mostrada por los compactados de
cobre fino (Fig. 3.6), la distribucion bimodal que resulta de mezclar el cobre fino y
las particulas de alimina, permite en este caso un mayor grado de
empaquetamiento durante la compactacion con un consecuente incremento en la
densidad relativa. Se observé un fenédmeno similar en las mezclas que emplean
particulas compuestas Cu-Al,O3 (22.7% vol. Cu) ajustadas a contenido ceramico
de 30-60 %vol. Al,O3 por adicién de polvos de cobre finos o gruesos. En resumen,
la Fig. 3.10 concluye la ventaja de usar particulas de alumina recubiertas como
material de relleno sobre la densificacion de mezclas Cu/Al,O3; por compactacion

en frio.
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Figura 3.10 Porosidad de los compactados en frio a la maxima presion aplicada (347
MPa) como funcién del contenido ceramico.

De manera complementaria a los datos mostrados en la Fig. 3.10, el grafico
de la Fig. 3.11 presenta el gradiente de porosidad que resulta al sustraer el valor
de porosidad de los compactados de cobre puro, del valor de porosidad residual
de los compactados Cu/Al,O3 (AP= Porosidad del compactado Cu/Al,O; —
Porosidad del compactado de cobre puro). De este calculo se intenta mostrar el
exceso de porosidad que resulta de afadir la fase ceramica a los compactos de
cobre puro. Se observa claramente que los compactados preparados con cobre
fino y bajo contenido de alimina (30% vol.) presentan casi la misma porosidad que
los compactados metdlicos libres de ceramico; por tanto, se puede considerar que
para mantener una maxima densificacion el contenido de ceramico critico es de
30% vol. Al,O3. A mayor contenido ceramico incrementan los contactos entre las
particulas duras, formando cavidades microscopicas y complejas dificiles de
llenar por el reducido flujo de metal. En el caso de las adiciones de cobre grueso,
se aprecia claramente un efecto favorable sobre la densificaciébn cuando se usan
particulas recubiertas con cobre; sin embargo, la distribucion unimodal en las

mezclas de la aliumina ceramica y el cobre grueso producto de la similitud de sus
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tamafnos de particula, limita la densidad de empaquetamiento y en consecuencia,
su porosidad es mayor que en los compactados hechos con polvos de cobre fino
en todo el rango de contenido ceramico.
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Figura 3.11 Diferencia de porosidad entre los compactados de Cu (hechos a partir de
polvos de cobre finos y gruesos) y los correspondientes compactados Cu/Al,Oz; al maximo
nivel de compactaciéon (347 MPa).

3.1.5 Microestructura de los compactados en frio

La literatura reporta una mayor densificacibn de las mezclas metal-ceramico
usando el método modificado respecto de las mezclas por mezclado convencional
cuando son consolidadas por prensado en caliente [53]. Sin embargo, en el
presente procedimiento de prensado en frio no se observé tal variacion en la
densificacion entre muestras. No obstante, se encontré que la presencia de los
recubrimientos de cobre evita el contacto entre ceramicos, que a su vez podria
favorecer la respuesta de conductividad térmica y eléctrica de los compadsitos

consolidados para aplicaciones funcionales.

La Fig. 3.12 muestra la microestructura caracteristica de los compactados

de Cu/Al,O3 con contenidos cerdmicos de 30 y 60% vol. preparados por el método
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convencional (ay c) y el método modificado (b y d). Se observa de manera clara
una distribucion mas homogénea del material de relleno a bajos contenidos
cerdmicos. Los contactos entre particulas se eliminan de manera completa a 30%
vol. Al,O3; a la maxima cantidad de 60% vol. Al,O3, se observan contactos entre
ceramicos debido al gran niamero de particulas rigidas en los compactados; sin
embargo, el recubrimiento sobre la superficie evita contactos directos ceramico-
ceramico (Fig. 3.12d). La mayor porosidad observada corresponde a los
compactados preparados con la mezcla convencional cobre-alimina a 60% vol.
Al,O3; poros grandes predominan en los limites entre contactos ceramicos.
Aparentemente la adhesion metal-ceramico también es menor para las mezclas
usando alumina pura como precursor, ya que el desprendimiento del ceramico fue

MAas recurrente en estas muestras con el procedimiento de pulido.

30% vol. Al,O, ' : ¥ & 130% vol. Al,O4

Py
e

F—50 um —50um

Figura 3.12 Microestructura de los compactados Cu/Al,O; con contenidos ceramicos de
30 y 60 %vol. Al,O; preparados por el método convencional (a y c); y el método
modificado (b y (d).
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3.1.6 Sinterizacion de compositos

Los compactados producto del proceso de compactacion axial en frio a la maxima
presion aplicada fueron sometidos a un tratamiento de sinterizacion para reducir lo
mas posible la porosidad remanente en el material. La densificacion de los
compositos finales no vario significativamente una vez sometidos a un proceso de
sinterizacion a 900°C durante una hora de permanencia bajo atmdsfera de argon;
el cambio en el grado de densificacion fue aproximadamente de 2% respecto de
los consolidados obtenidos por compactacion en frio. Al incrementar el tiempo
hasta cuatro horas de sinterizacibn manteniendo la misma temperatura, el grado

de densificacion se mostrd practicamente invariable.

La Fig. 3.13 muestra los resultados de porosidad residual obtenida para los
compoésitos sinterizados Cu/Al,O3. La introduccion de inclusiones ceramicas en la
matriz metélica es un impedimento para que los procesos de transporte de masa
dominantes en la sinterizacion sin presiébn tomen efecto. Por tanto, la pobre
densificacion obtenida en los compdsitos se atribuye al alto grado de cerdmico
introducido (>30% vol. Al,O3), que no permite el transporte de masa para llenar de
manera efectiva las cavidades generadas entre las particulas ceramicas. En todo
el rango de contenido cerdmico empleado, la porosidad residual de los compdsitos
fabricados por la ruta convencional result6é ligeramente mayor que los compésitos
preparados por la ruta modificada de metalurgia de polvos y depositacion quimica,
lo cual indica mejor respuesta de estos ultimos al proceso de consolidacién por
compactacion y sinterizado. Estos resultados coinciden con reportes en la
literatura [7, 8], donde el empleo de particulas con recubrimiento disminuye
significativamente la porosidad de compdsitos metal-cerdmico. Sin embargo en los
trabajos mencionados, previo al proceso de sinterizacion, los polvos recubiertos
son tratados térmicamente en una atmosfera reductora de hidrégeno a
temperatura de 250-300°C para eliminar el 6xido superficial formado durante el
proceso de depositacion, y que puede llegar a ser hasta 12% en peso segun lo
reportado por Silvain y col. [55]. Este 6xido formado sobre la superficie presenta

menor difusividad, lo que limita el proceso de sinterizacion y por tanto disminuye el
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grado de sinterizacion de los compdsitos. Ademas en dichos trabajos se trabaja
con particulas ceramicas densamente metalizadas, mientras que en el presente
trabajo se ajusta la relacion final metal-ceramico por adicion de finos de cobre. La
densificacion de los presentes compdsitos por depositacion quimica y metalurgia
de polvos puede entonces posiblemente ser incrementada con tratamiento térmico
en atmosfera reductora de las particulas metalizadas en la eliminacion de éxido

superficial.
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Figura 3.13 Efecto del contenido de refuerzo sobre la porosidad de compdsitos
sinterizados (900°C/1h) Cu/Al,O3; con y sin metalizacibn empleando diferente tamafio de
polvos de cobre.

Yih 'y Chung [7, 42], encontraron ventajas significativas en la densificacion
de compdsitos de matriz metalica empleando particulas recubiertas como
materiales de refuerzo en los sistemas Cu/Mo, Cu/W, Cu/SiC y Cu/TiB, fabricados
por prensado en caliente a 1000°C con tiempos de permanencia de 20-25 min.
Para los compdsitos Cu/Mo con un contenido de 60 %vol. de molibdeno se
obtuvieron porosidades de 1% y 18% empleando particulas con recubrimiento y
sin recubrimiento respectivamente. En el presente estudio, las particulas
recubiertas estan originando compdésitos con 60 %vol. de alumina y 19.2% de

porosidad; sin embargo, la ruta de sinterizacion fue sin aplicar presion alguna.
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Es necesario que los materiales empleados en aplicaciones de disipacion
térmica presenten el minimo de porosidad posible para aumentar su capacidad de
transferencia térmica, por lo que los resultados obtenidos del proceso de
sinterizacion sin presion de los compdsitos Cu/Al,Oz, concluyen la necesidad de
aplicar una técnica de sinterizacion por presion y temperatura simultaneas. En la
siguiente seccidn se presentan los resultados de densificacion de los compdsitos

al emplear una técnica de sinterizacion por pulsos de corriente eléctrica.
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3.2 Fabricacion y Caracterizacion de Compdésitos Cu/Al,O4

En la presente seccion se presentan los resultados obtenidos en la fabricacién y
caracterizacion microestructural, termo-eléctrica y mecanica de los compdsitos
Cu/Al,O3. La sinterizacion se realiz6 mediante la técnica de sinterizacion por
pulsos de corriente eléctrica (PECS, de sus siglas en inglés pulse electric current
sintering); dicho proceso es una variante del prensado en caliente en el cual el
incremento de la temperatura en el material ocurre por pulsos de corriente
eléctrica. La técnica de sinterizacion PECS también conocida como sinterizacion
por plasma (SPS, de sus siglas en inglés spark plasma sintering), es una técnica
de sinterizacion rapida relativamente novedosa empleada en el procesamiento de
nuevos materiales; principalmente en el area de los nanomateriales [32, 56-58].
Una bondad de la técnica es que permite sinterizar materiales altamente
refractarios en periodos cortos de tiempo, lo que conlleva la obtencion de
materiales de grano fino y por tanto, mayor rendimiento fisico y mecénico de los

componentes obtenidos.

En materiales compdsitos de matriz metalica uno de los principales factores
gue actian en detrimento de las propiedades del material es la formacién de
productos de reaccion en la interfase metal-cerdmico [10]. Cuando existe, la
evolucion del producto interfacial es funcién de las variables, tiempo y temperatura
de procesamiento; la técnica PECS es una técnica que disminuye la temperatura
de procesamiento al aplicar presion simultaneamente, y ademas como ya se ha
mencionado, la exposicion del material a elevada temperatura es en el orden de
unos pocos minutos [59]. En esta seccibn se presenta la relacion entre
microestructura y propiedades de los compositos Cu/Al,O3 fabricados como una

funcién de la ruta y variables de procesamiento empleadas.

3.2.1 Caracterizacion de los materiales base

La morfologia y tamafio de particula es un factor importante en la consolidacion de

materiales mediante la técnica de metalurgia de polvos. La Fig. 3.14 presenta la
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morfologia caracteristica de los polvos base empleados en el procesamiento de
los materiales compuestos Cu/Al,O3;. La imagen de la Fig. 3.14a revela que los
polvos de alumina tienen una morfologia angular y caras planas; mientras que los
mismos polvos metalizados con cobre por depositacion autocatalitica muestran
una superficie rugosa producto de los nédulos metélicos formados (Fig. 3.14b).
Los polvos de alumina recubierta con cobre se obtuvieron mediante un proceso de
cuatro metalizaciones, de tal manera que el contenido de cobre en el bulto de los
polvos compuestos Cu-Al,O3; es de 17.8% vol. Se encontré que el recubrimiento
de cobre es regular a lo largo de toda la superficie sin importar la forma o tamafio
de las particulas de alimina. Una discusion detallada del proceso de metalizado
se documenta en la seccién 3.1.2; asi mismo, como evidencia de la continuidad y
uniformidad del depdésito se muestra la imagen de la Fig. 2.1 correspondiente a

particulas desbastadas con depdésito homogéneo en toda su periferia.

Uno de los efectos més importantes del uso de particulas ceramicas
recubiertas en la fabricacibn de compédsitos de matriz metalica,
independientemente de la técnica de depositacion empleada, es el aislamiento de
las superficies ceramicas entre particulas de refuerzo, disminuyendo asi el nimero
de contactos verdaderos entre ellas, como lo refieren Yih y Chung [7], Moustafa y
col. [8], y Davidson y Regener [60]. Esta caracteristica microestructural se asocia
al mejoramiento de las propiedades mecanicas y termoeléctricas de los
compositos. Puesto que el recubrimiento de cobre depositado sobre las particulas
de alumina se aplicé Unicamente en la cantidad necesaria que asegurase la no-
presencia de superficies libres de alimina, se prepararon mezclas con la adicion
de diferentes cantidades de polvo de cobre metalico para ajustar a la fraccion
volumen de matriz deseada. La Fig. 3.14c muestra la morfologia de los polvos de
cobre empleados; se observa una morfologia globular, resultado del proceso
electrolitico por el que son producidos.
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2

Figura 3.14 Morfologia de los polvos
precursores. a) Polvos de alimina (58.23
pm); b) Polvos compuestos Al,Os-Cu (17.8
%vol. Cu); c) Polvos gruesos de cobre (60

pm).

De acuerdo a la especificacion del proveedor, la pureza de los polvos de
alimina y cobre es 97% y 99.9% minimo, respectivamente. Las fases presentes
en los polvos precursores se determinaron mediante difraccion de rayos-X; los
patrones de difraccién correspondientes se muestran en la Fig. 3.15. De acuerdo a
la indexacion realizada, se corrobor6 mediante las tarjetas PDF-01-089- 7717 y
PDF-00-004-0836 reportadas por el ICDD (International Center of Diffraction Data)
[61], la presencia Unica de las fases a-alimina y cobre; no se identificaron fases
diferentes a las mencionadas. Asimismo, del difractograma de la Fig. 3.15c
correspondiente a las particulas compuestas Al,O3-Cu, Unicamente cobre metalico
y el ceramico a-Al,O3; fueron identificados. Esto implica una alta pureza del
recubrimiento de cobre aplicado, ademas, que el proceso de reduccién con
hidrégeno al que fueron sometidas las particulas metalizadas fue efectivo en la
eliminacién de posibles 6xidos superficiales que pudiesen haberse formado

durante el secado final en el proceso de metalizacién.
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Figura 3.15 Patrones de difracciébn de los polvos precursores. a) alumina; b) cobre
grueso; c) alimina metalizada.
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3.2.2 Sinterizacion

La sinterizacion es un proceso térmicamente activado mediante el cual las
particulas compactadas se unen por el crecimiento de cuellos que forman granos
para dar paso a la formacion de un cuerpo coherente. En la consolidacion de
cuerpos porosos, las variables temperatura, tiempo y atmosfera, juegan un papel
determinante. De manera particular, al ser los fendmenos de transporte de masa
térmicamente activados, esto es, la difusion en el limite de grano, la difusion
superficial y la difusidon en volumen, el presente estudio hace énfasis en el efecto
de la temperatura sobre el grado de sinterizacion de los compadsitos Cu/Al,O3. Los
compositos se fabricaron por el método convencional de metalurgia de polvos y
por un método modificado de depositacion quimica y metalurgia de polvos. Se
espera que este Ultimo método propuesto, el cual emplea los precursores de
alimina metalizada con cobre, promueva una mejor sinterizacion y materiales con

propiedades mejoradas.

3.2.2.1 Estudio de distribucién de temperatura dentro de la muestra

De acuerdo a la teoria de sinterizacion [62], la temperatura y la relacion de
calentamiento son los factores claves para la densificacion de particulas metélicas
y ceramicas. Como ya se ha mencionado, PECS es una técnica de calentamiento
rapido que difiere por ello de las técnicas convencionales de prensado en caliente;
en tales técnicas, la fuente de calentamiento consiste de elementos resistivos con
relacion de calentamiento baja (<50-80 °C/min), lo que genera estabilidad térmica
dentro de la muestra. En el caso de PECS, al ofrecer una mayor relacién de
calentamiento, inevitablemente se genera una distribucion compleja de la
temperatura dentro del espécimen, lo que puede provocar una densificacion no
homogénea que a su vez causa variaciones microestructurales en los materiales;
este fendmeno se asocia a un comportamiento no-isotrépico de las piezas

fabricadas.
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De manera implicita, el arreglo experimental PECS genera temperaturas
diferentes en la superficie del dado contenedor de grafito y en la muestra misma.
El gradiente resultante depende del tipo y naturaleza del material a consolidar;
variables como rangos de temperatura, conductividad térmica de la muestra,
conductividad eléctrica y flujo de calor, han sido consideradas por diversos
investigadores en su intento por esclarecer el comportamiento en la distribucion de
la temperatura de la muestra sinterizada por el proceso PECS [59, 63, 64]. En
base a simulaciones efectuadas, Devesh y col. [36] demuestran que la mayor
cantidad de corriente en el proceso PECS pasa a través de los punzones de
grafito, los cuales son calentados por efecto Joule (Q= I°Rt; donde Q es el calor
generado por la corriente eléctrica, | es la corriente directa, R es la resistencia y t
es el tiempo); por tanto, es en los punzones de grafito que se genera la mayor
temperatura. El mayor gradiente de temperatura se presenta en la etapa inicial de
calentamiento, y finalmente se estabiliza por conduccién en la muestra y los
espaciadores de grafito que estdn en contacto con los electrodos enfriados por

agua.

En el presente trabajo, como lo muestra y describe el arreglo de la seccién
experimental, se registré la diferencia de temperaturas entre la superficie radial del
dado de grafito y la temperatura de la muestra a través de termopares insertados
en la superficie del dado y en el interior del cuerpo del punzén superior cerca de la
muestra, respectivamente. De los resultados obtenidos, la maxima diferencia en
temperatura se obtuvo en la muestra con contenido de 30 %vol. de alimina. La
relacion Tn/T4 (temperatura de la muestra/temperatura del dado) fue de 1.05, es
decir, la temperatura de la muestra fue 50.6°C mayor que la temperatura del dado
a la maxima temperatura programada de 950°C (Fig. 3.16a). Esta diferencia
permanecid constante a lo largo de todo el ciclo de sinterizacién. Dicho valor
coincide con observaciones de Wang y col. [65], quienes determinaron una
diferencia entre la temperatura real en el centro de la muestra y la temperatura
superficial del dado de ~50°C en la sinterizaciéon de cobre puro via PECS. La Fig.
3.16b presenta la curva temperatura vs. tiempo para el sistema Cu/Al,O3 con un

contenido ceramico de 50 %vol. de alimina. En este caso, a la méaxima
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temperatura de 950°C en el dado, la muestra presenta una diferencia de
temperatura de solo 24°C por encima de la programada; es decir, una relacién
Tm/Tq de 1.02. Se concluye que la composicion metal-ceramico afecta la diferencia
en temperaturas, lo cual se asocia con la disminucion en conductividad eléctrica
de la muestra con el contenido ceramico, observacién también reportada por otros
investigadores [63, 66]. Cuando se trata de muestras conductoras, la corriente
eléctrica se divide pasando a través del dado conductor y de la muestra calentada
por efecto Joule. En el presente caso, un mayor flujo de corriente eléctrica pasa a
través de la muestra con mayor contenido de fase metalica (30 %Al,03, 70 %Cu),
lo que causa un mayor calentamiento en el bulto de la muestra, y que finalmente
se refleja en una mayor diferencia de temperaturas entre la real del compadsito

sinterizado y la programada y registrada en el dado de grafito.
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Figura 3.16 Temperatura de la muestra (T,) y temperatura del dado (T,) vs. tiempo en
compositos Cu/Al,O3. a) 30 %vol. Al,Oz; b) 50 %vol. Al,Os.
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3.2.2.2 Efecto de la presion en la densificacion de mezclas cobre-alimina

Aungue el principio de funcionamiento es diferente a las técnicas de sinterizacion
convencionales como prensado en caliente o prensado isostéatico en caliente, los
pardmetros comunes con la densificacion de polvos via PECS son la presion
ejercida, la temperatura de trabajo y el tiempo de residencia. En la densificacion
de los compdésitos Cu/Al,O3 se estudid primeramente el efecto de la variable
presion manteniendo constante la temperatura de trabajo; para ello, se emplearon
mezclas de polvos puros de cobre y alimina siguiendo la ruta convencional de
mezclado. El estudio inicial se efectué aplicando una presion de 75 MPa a 900°C
empleando las mezclas con composiciones extremas de 30 y 70 %vol. Al,O3. Los
resultados de densificacion obtenidos se muestran en la Fig. 3.17.

De manera general, a tiempos de residencia de 10 y 30 min, los compdésitos
con bajo contenido cerdmico de 30 %vol. muestran un alto grado de sinterizacion
(r95%); por el contrario, el compdsito Cu/Al,O3 con 70 %vol. de alimina alcanz6
solamente 87% de densificacion. Esta conducta sugiere un efecto importante de la
etapa de reacomodo de particulas en el inicio de la sinterizacion sobre el posterior
llenado de poros por flujo metalico de la matriz de cobre. Dada la similitud del
tamafio de las particulas ceramicas (Ds5p=58.23 pum) y metdlicas (Dso=60 pm)
empleadas, se obtiene una mezcla con distribucién de tamafio de particula del tipo
unimodal, de tal forma que los huecos intersticiales formados pueden alcanzar
varios micrones de magnitud, lo que dificulta su llenado con el aumento de la fase
ceramica dura aun cuando la matriz de cobre deforma por efectos de presién y
temperatura. De haber una distribucion bimodal del tamafio de particulas, se
podria obtener un mejor empaquetamiento por efecto del reacomodo entre las
particulas, resultando en cavidades menores mas faciles de llenar por el flujo
plastico. Sin embargo, esto puede también conducir a formacion de finas
cavidades de dificil acceso al flujo metélico. De cualquier manera, a menor
contenido de cobre, menor resulta el volumen de flujo metalico, empobreciendo

asi el llenado de los poros.
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Figura 3.17 Densificacion de las composiciones extremas propuestas inicialmente para el
sistema Cu/Al,Os.

Se encontr6 que en el rango de tiempo estudiado, el tiempo de
permanencia a la temperatura de sinterizacién no afecta de manera significativa el
grado de densificacion de las mezclas, pues en ambas composiciones la
diferencia de densificacion fue apenas mayor al 1% cuando se incrementa el
tiempo de 10 a 30 min. Esta observacion lleva a dos conclusiones: primero, la
mayor densificacién se presenta durante el reacomodo de particulas por aplicacion
de carga en la etapa inicial de sinterizacion y es afectada en mayor cantidad por el
flujo visco-plastico del cobre; segundo, el fenbmeno de transporte de masa
durante el tiempo de exposicién a la temperatura de trabajo es poco significativo.
En la fabricacién de materiales Cu/W por PECS, Rosinsky y col. [67] reportan que
la mayor contribucién a la densificacion del material sucede durante los primeros
minutos del ciclo de sinterizacion, lo cual atribuyen a la generacion de una elevada
temperatura en la muestra que podria estar formando liquido en la matriz metalica
provocando un rapido crecimiento de cuellos y coalescencia de porosidad. Por
tanto, tiempos prolongados a alta temperatura parecen no afectar de manera

significante el avance de la densificacion.

74



Resultados y discusion

De los resultados obtenidos, se definio trabajar con las composiciones de
30 a 60 %vol. de refuerzo por tiempos de permanencia de so6lo 10 min. Se
incrementd entonces la presion aplicada a 100 MPa; este valor constituye el
maximo permisible en el sistema experimental por la limitante que representa
emplear los dados de grafito que resisten un maximo bajo carga de
aproximadamente 150 MPa, valor que disminuye con la temperatura. Los
resultados experimentales a la temperatura constante de 900°C se grafican en la
Fig. 3.18 y enlistan en la Tabla 3.4. Se encontr6 que las tres primeras
composiciones con 30, 40 y 50 %vol. de alumina muestran practicamente el
mismo grado de densificacion; este resultado es afectado principalmente por el
reacomodo de particulas en el flujo plastico, y se equipara y relaciona con el
hecho de que la densificacién en verde de las mezclas fue también similar entre si,

como se observo por ensayos previos de compresibilidad en frio [68].

Para estas composiciones, la compresibilidad en frio mostré una variacién
de densificacion entre 1 y 2% a la maxima presion aplicada de 347 MPa (Fig.
3.8c). De dicha figura se observa que la densificacion en frio a 100 MPa es la
misma e igual a 62% en las tres mezclas. A esta presién de compactacion en frio
se atribuye de manera aproximada el fin de la etapa de reacomodo de particulas y
el comienzo de la deformacion plastica del compacto por la carga aplicada.

Para el caso del presente experimento efectuado en caliente y también a
100 MPa de presién, ademas de los factores de reacomodo y deformacion plastica
del cobre, deben considerarse los fenébmenos de difusion de superficie y volumen
durante la segunda y tercera etapa del proceso de sinterizacion a 900°C. Si bien
por efecto de la temperatura la fuerza motriz de la densificacion esta dominada por
el flujo plastico de la matriz metélica, el efecto combinado de presion y
temperatura aplicado sobre las particulas acelera el crecimiento de contactos y la
formacion de cuellos; como resultado, la difusion superficial de la fase metalica

favorece la consolidacion de los polvos.
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Figura 3.18 Grafico densificacion vs. contenido de Al,Os.

Por otra parte, la composicion de 60 %vol. Al,O3 mostré una densificacion
de apenas el 91%. Uno de los motivos por el cual resulta dificil la consolidacion de
esta mezcla es que al existir mayor fase ceramica, incrementa el contacto entre
particulas, cerrando y obstaculizando el paso del cobre hacia los intersticios de
dificil acceso formados entre particulas duras con alto nimero de coordinacion. De
igual forma, al haber menor deformacion plastica del compacto, el flujo visco-
plastico de la matriz resulta insuficiente para el llenado de los poros grandes. El
aumento significativo en la porosidad del cuerpo sinterizado, indica que una
porcidbn importante de canales poros se encuentran interconectados con la
superficie de la muestra. Como se resume en la Tabla 3.4, los compdsitos con
contenidos de 30 a 50 %vol. de Al,O3; presentan un bajo porcentaje de porosidad
abierta, lo que significa que la matriz ha densificado y embebido a las particulas de
alumina casi totalmente, pues la porosidad cerrada se ubica normalmente en los
contactos entre particulas. Por el contrario, casi la totalidad del 8.71 %vol. de

poros remanentes en la muestra con 60 %vol. de alimina es porosidad abierta.
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Tabla 3.4 Valores de densificacion de los compdsitos en funcion del contenido de
alimina

Composicion Temperatura Porosidad abierta Porosidad total Densificacion

%vol. Al,O; (°C) (%) (%) (%)
30 900 0.24 2.62 97.38
40 900 0.43 2.51 97.87
50 900 0.68 2.89 97.11
60 900 7.72 8.71 91.29

5.2.2.3 Efecto de la temperatura en la densificacion de mezclas cobre-alumina

Para investigar el efecto de la temperatura en el grado de densificacién de las
mezclas via PECS, se realizaron experimentos de sinterizacion a las temperaturas
de 850, 900 y 950°C, manteniendo constante el tiempo de residencia en 10 min
bajo una presién de 100 MPa. Los valores de densificacion de las mezclas con 30,
40, 50 y 60 %vol. Al,O3 se presentan en la Tabla 3.5.

Tabla 3.5 Valores de la densificacion de los compdsitos con un contenido de refuerzo de
30-60% vol. Al,O3 en funcién de la temperatura
Composicion Temperatura Porosidad abierta Porosidad total Densificacion

%vol. Al,Os (°C) (%) (%) (%)
30 850 0.870 3.02 96.98
30 900 0.242 2.62 97.38
30 950 0.265 2.27 97.73
40 850 0.614 2.30 97.70
40 900 0.436 2.51 97.49
40 950 0.527 2.63 97.37
50 850 2.063 3.39 96.82
50 900 0.682 3.09 97.11
50 950 0.286 2.94 97.58
60 850 8.830 10.50 89.50
60 900 7.724 8.71 91.29
60 950 9.054 9.74 90.26

Nuevamente la densidad relativa de los compdsitos con contenidos de 30 a

50 %vol. de alimina resulté similar entre si, con un grado de densificacion
bastante aceptable; la densificacion fue superior a 97% y la porosidad abierta
eliminada casi en su totalidad a todas las temperaturas de trabajo. A contenidos
ceramicos por encima de 50 %vol. Al,O3 se nota una menor sinterizacion cuando
la temperatura es 850°C; la temperatura resulta insuficiente para el suavizamiento
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requerido de la matriz (el movimiento de las dislocaciones por efecto térmico es
menor). En otras palabras, la difusién por termofluencia a alto contenido cerdmico
no es efectiva a 850°C para disminuir la porosidad, de tal manera que la formacion
de contactos entre particulas metalicas es disminuida por lo que la eliminacién de
area superficial es menor al inicio de la consolidacion. Si el flujo plastico no es
suficiente para crear suficientes contactos metal-metal, el fendmeno de difusién
superficial en los limites de grano de la matriz de cobre tiene poco efecto en la
densificacion del material. La multiplicacion de contactos ceramico-ceramico
contribuye a la formacién de una red de poros interconectados. Esto se refleja en
el mayor porcentaje de poros abiertos en el cuerpo sinterizado en funcién del
contenido ceramico (Tabla 3.5).

De acuerdo a los datos de la Tabla 3.5 el efecto de las variables
temperatura y composicion sobre la densificacion es notable Unicamente para la
composicién de 60% vol. Al,O3 respecto de los composiciones de 30 a 50% vol. Al
tratarse la alimina de una fase de alta estabilidad térmica [16] las temperaturas de
850 a 900 °C son bajas para provocar densificacion de la fase ceramica, la mayor
parte de la densificacion en el sistema metal-ceramico es contribucion de la fase
dactil y es activada por efectos de presion y temperatura. La matriz metélica es
facilmente deformada por esfuerzos de compresion con la temperatura y el
mecanismo por el cual el metal deforma plasticamente es el movimiento de
dislocaciones. El grado de deformacion del cobre durante la consolidaciéon facilita
el flujo pléstico, generando con ello una répida formacion de cuellos entre

particulas que acelera los procesos de difusion[69].

Al ser el fendmeno de termofluencia un proceso de deformacion plastica de
los metales donde se presentan fenbmenos de difusion en los limites de grano [70,
71], por tanto, es necesario que existan contactos entre las particulas de cobre
para que dicho fenomeno ocurra. La multiplicacion de contactos ceramico-
ceramico actlan como barreras que evitan el flujo plastico del cobre y por tanto el
contacto entre particulas metalicas y su posterior densificacion por fenébmenos de

difusién. En compodsitos de matriz metalica fabricados por pulvimetalurgia existe
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una composicion limite donde el contenido ceramico afecta significativamente el

grado de densificacion siendo generalmente de 40% vol. [5].

Para efecto de comparacion los datos de densificacion como una funcién de
la temperatura de sinterizacion se muestran en la Fig. 3.19. El grafico muestra la
brusca caida en densificacién de los compdsitos con 60 %vol. Al,O3 atribuida al no
apropiado reacomodo de particulas y dificultad de flujo plastico como mas

adelante lo revela su microestructura.
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Figura 3.19 Grado de densificacion de los compésitos Cu/Al,O; vs. Temperatura a un
tiempo de 10 min de sinterizado y presion de 100 Mpa.

Los resultados de sinterizacion de las mezclas cobre-alimina empleando la
técnica PECS demuestran la necesidad de emplear temperatura y presion
simultdnea en la consolidacion de materiales compuestos de matriz metélica con
alto contenido de refuerzo ceramico y baja porosidad residual. La consolidacién de
estos materiales por una ruta de sinterizacion sin presion es simplemente dificil
aun incrementando la temperatura a un valor muy préximo al punto de fusién de la
matriz de cobre y extendiendo el tiempo de sinterizado por varias horas. Aun
cuando existen numerosas publicaciones en el procesamiento PECS de nuevos
materiales [35, 59], el mecanismo por el cual se genera una rapida densificacion

no es claro.
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Con frecuencia se argumenta que en la etapa inicial del proceso de
sinterizacion los pulsos encendido-apagado de corriente directa generan una
descarga eléctrica que propicia que posibles gases existentes en la muestra sean
ionizados y transformados en plasma, de tal manera que las descargas entre
particulas y el plasma generado promueven la eliminacion de gases adsorbidos en
la superficie de las particulas. Por lo tanto, la superficie de las particulas es
limpiada y activada, lo cual conduce a una favorable unién por difusion acelerando
la densificacion del compactado. Sin embargo, la evidencia experimental de la
formacion de dicho plasma es aun materia de discusion. En la presente
investigacion lo que se puede afirmar es que, efectivamente, como muestran los
resultados experimentales, la temperatura en el volumen de la muestra
experimenta una mayor temperatura que la parte externa del dado. Debido a esto
se pudiesen presentar gradientes de temperatura entre superficies de las
particulas, lo que estaria generando una alta densidad de dislocaciones en las
particulas metalicas, facilitando su deformacién y acelerando los procesos de

difusion.

Los resultados de sinterizacion de mezclas cobre-alimina dentro de los
rangos de temperatura, presion y tiempo estudiados, conducen a definir las
condiciones de 900°C, 100 MPa y 10 min de permanencia, como los parametros
optimos de sinterizacion del sistema particulado cobre-alimina con alto contenido
ceramico. Temperatura mayor que 900°C no significO6 un aumento en la
densificacion de los sinterizados; tiempos de permanencia mayores a 10 min no
contribuyen de manera significativa en la eliminacion de porosidad; mientras que
la presién de 100 MPa es suficientemente alta para deformar en caliente la matriz
metalica y contribuir de manera significativa en la densificacion del material. Estas
condiciones experimentales se emplean a continuacion en la obtencion de los
compositos finales Cu/Al,O3 con propiedades termoeléctricas, a traves de las rutas
de mezclado convencional por metalurgia de polvos y la ruta modificada por

depositacion quimica.
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3.2.2.4 Fabricacion de compositos Cu/Al,O5 por los métodos convencional y
modificado de metalurgia de polvos

La Fig. 3.20 muestra el comportamiento de densificacion de los compdsitos
fabricados en funcién del volumen de alimina y temperatura; la presién aplicada
es 100 MPa en todos los casos. Cada uno de los puntos en el gréfico representa
un experimento de sinterizado por 10 minutos a la temperatura de trabajo
correspondiente. La Fig. 3.20a corresponde a los compdésitos fabricados por la ruta
de mezclado convencional de polvos de alimina y cobre; mientras que la Fig.
3.20b presenta los resultados de los sinterizados preparados con los precursores

de alimina metalizados con cobre.

Es evidente el incremento del grado de sinterizacion con la temperatura. De
las curvas se pueden definir tres etapas de sinterizacion. La densificacién lograda
a temperaturas por debajo de 300°C es definitivamente atribuible a un efecto de
reacomodo de las particulas impulsado por el efecto térmico. En ese rango de
temperatura la difusién en estado sélido dificilmente contribuye en la densificacion
de los compactos. Sin embargo, en la etapa comprendida de 400 a 700°C, la
difusién y la deformacién plastica representan sin duda la fuerza impulsora que
permite una mayor densificacion. En este rango de temperatura se presenta una
reduccion considerable del area superficial en los compactos particulados; la
porosidad es reducida en gran medida y concentrada como poros aislados,
particularmente a la temperatura de 700°C. Por encima de esta temperatura, una
tercera etapa es evidente; esto es en el rango de 850 a 950°C, donde la diferencia
de densificacion es minima con la temperatura. Valores de 96.9 a 97.7% y 96.9 a
98.6% son obtenidos para los compésitos preparados por el método convencional
y por el método modificado de depositacion quimica, respectivamente. En esta
ventana de temperatura el efecto del aporte térmico en la eliminacién de porosidad
residual de los sinterizados disminuye. Un mayor incremento de temperatura no
representaria un cambio importante en la densificacion; esto Unicamente
conduciria a un acercamiento excesivamente préximo y no recomendable entre las

temperaturas de sinterizacion y la temperatura de fusién de la matriz de cobre.
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La Fig. 3.20 también revela como la densificacion de los compdsitos
disminuye con el contenido cerdmico. Esta es una conducta razonable si se
considera que las particulas de alimina resultan inertes a la sinterizacion a baja
temperatura, por lo que se comportan como una barrera para el flujo libre de la
matriz plastica en las cavidades de los compactos. Mas aun, a mayor contenido de
alimina, mayor es el numero de contactos interparticula; ello representa la
formacion de un volumen mayor de cavidades dificiles de llenar entre las

particulas duras.

Comparando los gréficos de la Fig. 3.20, es evidente que en la parte media
de las curvas donde la difusion y deformacion plastica se manifiestan
preferentemente, se aprecia un desplazamiento a mayores niveles de
densificacion para los compoésitos hechos con los precursores de aliumina
metalizada. Esta conducta confirma el efecto positivo del proceso de depositacion
de cobre en la densificacion de los compdsitos metal-ceramico. El grado de
densificacion de los compodsitos Cu/Al,O3; sinterizados arriba de 850°C es

relevante para aplicaciones como materiales funcionales y/o estructurales.
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Figura 3.20 Conducta de sinterizacion de los compoésitos fabricados por a) el método
modificado de depositacion quimica y metalurgia de polvos y b) el método tradicional de
metalurgia de polvos; como funcién de la temperatura y el contenido ceramico.

Considerando los resultados y evolucion del grado de sinterizacidon
mostrados en la Fig. 3.20, y puesto que las necesidades de un material funcional
con aplicaciones térmicas requieren de componentes altamente densificados, la
temperatura de 900°C es seleccionada para fabricar los compdésitos Cu/Al,O3 que
seran estudiados en su comportamiento termoeléctrico. La Fig. 3.21 muestra un
grafico con los valores maximos de densificacion obtenidos para los compdsitos
preparados a partir de las particulas de alimina metalizadas con cobre, técnica

propuesta y en estudio como mejor alternativa de sinterizado y caracteristicas

83



Resultados y discusion

microestructurales. Basicamente la conducta de los resultados es similar a

aquellos mostrados para los compadsitos preparados por la técnica convencional
de mezclado de especies puras (Fig. 3.19); es decir, el grado de densificaciéon es
muy préximo entre las tres primeras composiciones, pero es mayor que para la
composicion de 60 %vol. de alimina, aunque en el caso de los precursores

metalizados la diferencia con el maximo contenido ceradmico es menor.

(%)

(2}
o

Densificacign

Figura 3.21 Densificacion de los compositos fabricados por el método modificado a partir
de precursores metalizados con cobre. Sinterizacién a 900°C, 100 MPa, 10 min.

Comparando los resultados de densificacion por ambas rutas de fabricacion
(Fig. 3.22), es claro que las composiciones de 30 a 50 %vol. Al,O3 exhiben valores
comparables de densificacion para cada uno de los métodos. La diferencia en
densificaciones fue significativa mas significativa para el compésito de 60 %vol.
Al,O3 que muestra una mejora del grado de densificacion de 5.5 unidades
porcentuales. Es claro que por los contenidos de porosidad, a composiciones por
debajo de 50 %vol. Al,O3 la porosidad remanente esta principalmente constituida
de poros cerrados, mientras que la composicién de 60 %vol. Al,O3; procesada por

la ruta convencional de mezclado se caracteriza por tener mayor porosidad

abierta.
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A pesar que el efecto del recubrimiento en las particulas es aparentemente
poco visible en la mejora de la densificacién de las tres primeras composiciones,
es precisamente por encima del 95% de densificacion que es dificil remover la
porosidad remanente para cualquier componente, por tanto, ambos sistemas
muestran un buen grado de densificacion. Como se observa del gréfico de la Fig.
3.20, al aumentar la temperatura de sinterizacion de 900 a 950°C, el grado de
densificacion es exactamente el mismo; previamente se mostréo que tiempos de
densificacion de 30 min no modificaron el grado de sinterizacion observado a 10
min (Fig. 3.17). No obstante que no existe una diferencia significativa entre los
compasitos fabricados por ambas rutas para las composiciones de 30 a 50% vol.
Al,O3, existen otros beneficios del uso de particulas metalizadas reportados en la
bibliografia, como lo es la obtencién de interfaces mas limpias y fuertes que

mejoran las propiedades fisicas como conductividad térmica y eléctrica [7, 8, 60].

Otro efecto positivo es la mejor distribucidén del refuerzo en la matriz, como
se mostrara en las siguientes secciones. Se espera entonces que las propiedades
térmicas y eléctricas de los compositos hechos por el método modificado de
metalurgia de polvos sean superiores a la de los compdsitos Cu/Al,O3 fabricados

por la ruta tradicional de mezclado.
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Figura 3.22 Comparacion del grado de densificacion de compositos Cu/Al,O3 fabricados
por el método convencional de metalurgia de polvos y el método modificado. Condiciones
de sinterizacién: 900°C, 100 MPa, 10 min.

3.2.3 Caracterizacion microestructural de los compdsitos Cu/Al,Os

La caracterizacion microestructural de los compodsitos finales consistio
basicamente de microscopia electronica de barrido, la morfologia de las fases se
observo mediante imagenes de electrones secundarios y la identificacion de fases

se llevo a cabo mediante difraccion de rayos-X.

3.2.3.1 Microestructura de los compésitos Cu/Al,Os

La Fig. 3.23 muestra la microestructura de los compdsitos fabricados a las
condiciones finales de presion y temperatura, determinadas de acuerdo al
comportamiento de densificacién de los compdsitos Cu/Al,O3 ya discutido. De su
microestructura se pueden diferenciar de manera clara las dos fases
componentes. La matriz metélica de color gris claro, que es la fase continua donde
se encuentra embebido el refuerzo que se presenta como una fase mas obscura y

que adquiere las formas angulares de las particulas de los polvos precursores.

En las composiciones de 30-50% vol. es poco visible la porosidad de los

compdésitos, ya que ésta se encuentra distribuida aleatoriamente en el bulto del
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material. Cierta cantidad de porosidad entre particulas se presenta en el
composito Cu/Al,O3 fabricado por el método modificado conteniendo 60% vol. de
la fase cerdmica y preferentemente en los puntos de interseccion de las particulas
de alimina. Sugiriendo de tal manera que en esos puntos se presenté una mayor
oposicion al flujo plastico del cobre durante la sinterizacion; impidiendo ser

llenados y dando origen a este tipo de porosidad.

Por otra parte, la microestructura del composito Cu/Al,O3 con la misma
cantidad de refuerzo presenta una microestructura en la que solo cierta parte de
los poros fueron llenados por la matriz metalica, y poros de gran tamafio (arriba de
50 pm) son observados. Esta microestructura se debe a la no homogénea
distribucién de fases metal-ceramico durante el mezclado, lo que genera la
multiplicacion de contactos cerdmico-ceramico y por tanto una microestructura no
homogénea y con pobre sinterabilidad. La reduccion en porosidad de los
compositos empleando alimina metalizada se debe a que, la pelicula metélica
sobre la superficie llena los espacios dejados entre las particulas y posteriormente
es sinterizada durante el tratamiento térmico; asi mismo este deposito fluye hacia
los intersticios donde no es posible el flujo de las particulas de cobre. Por lo
anterior es claro que los contactos ceramico-ceramico son evitados por la barrera

gue representa el metal depositado sobre su superficie.

Para los compésitos fabricados por el método modificado a partir de la
composicién de 50 % vol. Al,O3 se observa una mejor distribucion del ceramico en
la matriz metélica (Fig. 3.24). Un menor espaciamiento entre particulas se puede
apreciar. En otras palabras, las areas de la matriz sin refuerzo son mas pequefas
en los compdsitos usando alumina metalizada respecto de los compdsitos usando
alumina sin metalizar. La mejora en la homogeneidad de fases genera isotropia en
los compaositos, lo que es benéfico para las propiedades mecanicas como maédulo

elastico y resistencia a la flexion.
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Figura 3.23 Microestructura de los compositos Cu/Al,O; fabricados por a, c, e, g) el
método convencional de metalurgia de polvos (columna izquierda) y b, f, g, h) el método
modificado (columna derecha).

88



Resultados y discusion

a) el método convencional de metalurgia de polvos y b) el método modificado, con una
contenido de 50 % vol. Al,Os.

3.2.3.2 Determinacion de fases en los compdsitos Cu/Al,Os3

Los difractogramas de la Fig. 3.25 corresponden a los compdsitos Cu/Al,O3 a las
diferentes composiciones de 30, 40, 50 y 60 % vol. de refuerzo, las fases
difractadas corresponden Unicamente a las fases componentes del sistema
Cu/Al,O3, no se presenta evidencia de algun producto de reaccion, si existiese
alguna fase de reaccion esta debe de estar por debajo de la resolucién minima de
la técnica de difraccién de rayos-X. Es importante hacer notar que los materiales
fueron fabricados en vacio con presiones menores a 0.1 mbar, esto reduce la
posibilidad de reaccién interfacial a las temperaturas de trabajo. Por otra parte,
segun lo reportado por Devesh y col. [36] y de acuerdo al principio de
funcionamiento del equipo, teéricamente los pulsos de CD generan descargas
eléctricas entre las particulas. Los gases presentes en la muestra pueden ser
ionizados y transformados en plasma. Las descargas y el plasma promueven la
eliminacién de los gases absorbidos y las capas de 6xido sobre la superficie de las
particulas. Este es otro de los beneficios de la técnica la obtencion de materiales

libres de productos de reaccion interfacial.

Por otra parte, de los difractogramas se puede apreciar cémo los picos de
difraccion de la fase a-Al,O3; se hacen mas intensos conforme el contenido de
refuerzo aumenta. Lo que representa el enriquecimiento en fase ceramica y el

l6gico decremento en fase metalica.
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No obstante que no han sido detectadas fases ajenas al sistema metal-
ceramico estudiado, es importante hacer un analisis termodinamico de acuerdo a
datos reportados por la literatura en el sistema Cu/Al,O3. Ya que existe evidencia

experimental de la formacion del aluminuro de cobre (CuAlO,) en el sistema
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Cu/Al,O3 [72], de acuerdo a los datos de difraccion de la tarjeta para esta fase
(PDF 01-075-2356) el pico 100% correspondiente al plano (012) difractaria a un

angulo 26=37.83°, el cual no se presenté en ninguno de los casos. La mayoria de

los investigadores reportan la formacion de aluminuro de cobre por reaccion del
cobre en el punto eutéctico en el sistema Cu-O (1065 °C). En este sentido Trumble

[73] propone la reaccion:
2Cu + O + Al,O, — 2CuAlO, (3.1)

En este mismo trabajo, basado en datos electroquimicos derivé la ecuacion para

la energia libre estandar:

AG® = —130280+ 93.4T (J /mol) (3.2)

De acuerdo a la temperatura real dentro de la muestra ya discutido con
anterioridad por ejemplo para el compdsito conteniendo 30% vol. Al,O3 donde la
temperatura de procesamiento real es de 933 °C, el cambio en la energia libre de
Gibbs seria de -17639.6 J, al parecer la formaciébn de este compuesto es
termodinamicamente viable, pero quiza la cinética de formacion es muy lenta para
que se forme en el corto periodo que la muestra permanece a elevadas

temperaturas.

Por otra parte y aln a muy bajas presiones parciales de oxigeno de la
atmoésfera y aun tratandose de cobre monolitico es posible que se dé la formacion
de la espinela de cobre como lo reportan Shepeleva y col. [74], en su trabajo

proponen la siguiente ecuacion para la formacion de esta espinela:
3Cu + 4Al,0, — 3CuAl0, + 2Al (3.3)

Concluyendo, mediante la técnica de rayos-X no se han detectado
productos de reaccion en los compositos; no obstante la termodinamica nos dice
gue a las temperaturas de procesamiento es factible la formacién del aluminuro

CUuAIlO; o de la fase espinela CuAl,O,.
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3.2.4 Caracterizacion termoeléctrica de los compositos Cu/Al,O4

La caracterizacion termoeléctrica de los materiales Cu/Al,O3 es una parte esencial
en la caracterizacion, debido a su posible aplicacion en empaquetamiento
electronico. Como ya se ha mencionado una de las principales caracteristicas que
deben de poseer dichos materiales es una alta conductividad térmica para esparcir
y disipar el calor hacia fuera del empaquetamiento electronico. Ademas, deben de
contar con coeficientes de expansion térmica similares al de los materiales
semiconductores comunes usados en la fabricacion de los chips como Si, GaAs, y
de materiales ceramicos como Al,O3, AIN, usados como tableros de circuito, con la
finalidad de evitar esfuerzos térmicos entre ellos que generen el encorvamiento y
finalmente la falla de los dispositivos electronicos. Asimismo, otra propiedad
importante en los materiales de empaquetamiento es su conductividad eléctrica,
ya que una alta conductividad eléctrica es ideal para evitar la interferencia
electromagnética en el empaquetamiento electrénico a través de mecanismos de
absorcion y reflexion de las ondas electromagnéticas. Por lo anterior la
caracterizacion termoeléctrica de los compdsitos consistio en la determinacion de
la conductividad térmica, el coeficiente de expansion térmica y la conductividad

eléctrica.

3.2.4.1 Conductividad térmica de los compdsitos Cu/Al,O3

Entre las tendencias a futuro predicha por los expertos en cuestiones de
empaquetamiento electrénico [9, 75, 76] es que la densidad de empaquetamiento
aumentara y, con ello, la necesidad de seguir mejorando en el control térmico
continuara incrementando. Esto requerird una variedad de soluciones de disefio
nuevas. Sin embargo, es probable que estas no solucionen los problemas de
control térmico. Ademas, una solucion pasiva, como el uso de materiales con
mejorada conductividad térmica, simplifica el control térmico y mejora la

confiabilidad.

En compdsitos de matriz metalica como los Cu/Al,O3 los fonones en la

alumina (generados por las vibraciones de la red) producen una conductividad
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térmica de 25 W/m-K en el material y los electrones en la matriz de cobre
contribuyen a la conductividad obteniéndose la segunda mejor conductividad
térmica de los materiales metalicos (=400 W/m-K, dependiendo del grado de
pureza). Asi, la conductividad en los compdsitos de matriz metalica es funcién de
factores microestructurales como distribucion de fases, porcentaje, tamafio y

forma del refuerzo, porosidad, y naturaleza de la interfase metal-ceramico.

La Fig. 3.26 muestra la conductividad térmica de los compdsitos Cu/Al,O3
fabricados por ambas rutas de procesamiento (método convencional de metalurgia
de polvos y el método modificado de depositacion quimica y metalurgia de polvos).
Los resultados muestran que la conductividad térmica de los compdsitos
fabricados por la ruta modificada presentan valores ligeramente mayores en todo
el rango de composiciones; lo anterior se atribuye a que como ya se ha discutido
en secciones precedentes la microestructura de los compadsitos fabricados por el
método modificado muestra mejores caracteristicas de distribucién y aislamiento
del refuerzo; es decir, las particulas de alimina estan separadas unas de otras por
medio de la pelicula de cobre depositada sobre su superficie, asi como también
menor porosidad especialmente en la composicién de 60% vol. Al,O3;. Ademas,
como lo discuten Yih y Chung [4, 6, 7, 42, 43] en una serie de investigaciones, el
usar refuerzos recubiertos presenta ventajas en cuanto a la unidbn mecanica entre
matriz y refuerzo, generando asi una mayor resistencia mecéanica. Al igual que
propiedades como la conductividad eléctrica y la resistencia mecanica, la
conductividad térmica es afectada de manera significativa no solo por el nivel de
porosidad, sino por la unién interfacial entre metal y cerdmico. El nivel de
porosidad determinado en los compoésitos es muy similar para las composiciones
de 30, 40 y 50% vol. Al,O3, de tal manera que los valores de conductividad térmica
mayores obtenidos en los compositos fabricados por el método modificado se
atribuyen a la mayor continuidad en la interfase metal-ceramico, disminuyendo con
ello la resistencia al flujo de calor en la misma. En los compositos con el maximo
porcentaje volumétrico de alumina existe una contribuciéon de la porosidad a la

obtencion de un bajo valor de conductividad térmica.
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Por otra parte, en la Fig. 3.26 también se grafican valores de conductividad
térmica en funcion de la fraccion volumétrica de alimina, obtenidos a partir de
modelos tedricos como la regla de las mezclas, el modelo de Rayleigh [77] y el
modelo de Maxwell [78] utilizados convencionalmente en la prediccion de las
posibles propiedades de sistemas metal-ceramico, la descripcion 'y
consideraciones de los modelos se dan en el apéndice B.3. Se puede apreciar
como los valores experimentales coinciden con los valores estimados a partir del
modelo de Rayleigh; dicha menor discrepancia entre valores experimentales y
tedricos se atribuye al hecho de que el modelo de Rayleigh toma en cuenta
aspectos de la distribucién del refuerzo en la matriz metalica, este factor no se
toma en cuenta en el modelo de la regla de las mezclas. Aun y cuando el modelo
de Rayleigh predice con mayor exactitud la conductividad térmica de los
compositos existe una diferencia entre el valor tedrico y experimental; y es que el
modelo no toma en cuenta factores microestructurales como capas de reaccion
interfacial, imperfecciones en forma de finos poros/fracturas en la interfase metal-
ceramico [79], teniendo una influencia significativa en la transferencia efectiva del
calor; es decir, la resistencia térmica se aumenta en la interfase por la presencia

de estas imperfecciones.

Otra atribucion a tal diferencia entre valores experimentales y tedéricos para
esta propiedad es que el modelo de Rayleigh idealiza la forma de las particulas a
una forma esférica, es decir, toma celdas del compdsito formadas por una esfera
rodeada por la matriz metalica. Como se mencioné en la caracterizacion de los
materiales base las particulas de aliumina ceramica presentan una morfologia
angular, la cual durante el procesamiento del compdésito deforma altamente la
matriz y una densidad dislocaciones elevadas se generan de manera preferencial
en las zonas angulosas de las particulas. Sin embargo, como se aprecia de la
grafica los valores de conductividad térmica para los compdsitos fabricados a
partir de mezclas de particulas compuestas Cu-Al,O3 y polvos de cobre cuyo
método ya ha sido referido como método modificado estan mas cercanos a los
valores tedricos. Y es que como ya se menciono6 el método presenta la ventaja de

tener interfases metal ceramico de mejores caracteristica entre las que se
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encuentra una interfase mas limpia y continua entre metal y ceramico, ademas de
que disminuye la posibilidad de reaccién entre metal y cerdmico durante el
procesamiento en algunos sistemas metal-ceramico; a lo anterior se atribuye que

este tipo de compaositos presenten una menor resistencia térmica al flujo de calor.

1 —— Modelo de Rayleigh
404 Modelo de Maxwell
=== Regla de las mezclas
| —o0— Método convencional
350 ~ —&— Método modificado

Conductividad térmica (W/m-K)

0 T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80

% vol. AI203

Figura 3.26 Conductividad térmica de compoésitos Cu/Al,O; fabricados por la ruta
convencional de metalurgia de polvos y el método modificado.

3.2.4.2 Coeficiente de expansién térmica

Sin duda alguna una de las propiedades mas importantes en materiales aplicados
en el empaquetamiento electrénico es el coeficiente de expansion térmica. Esta
comprobado que una de las principales causas de falla de los dispositivos
electronicos es la diferencia que existe entre los materiales aplicados como
substratos (generalmente ceramicos como Al,Os, AIN, etc.), semiconductores
(GaAs, Si, etc.) y materiales de empaquetamiento empleados como tapas,
dispersores y disipadores de calor (metales de alta conductividad térmica como
Cu, Al y compoésitos de matriz metalica) [75, 76]. Es por ello que en los ultimos
afos los materiales compdsitos de matriz metalica han atraido poderosamente la
atencion como materiales para ser aplicados en el empaquetamiento electronico

[1, 13, 76] debido a la capacidad de optimizar propiedades como el coeficiente de
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expansion térmica y conductividad térmica mediante una apropiada relacion metal-

cerdmico, ambas propiedades esenciales para este tipo de materiales.

En las Figs. 3.27a y 3.27b se muestran los resultados experimentales del
cambio dimensional con la temperatura de los cuatro compadsitos Cu/Al,O3. A una
determinada temperatura el cambio dimensional instantaneo disminuye con la
fraccion volumétrica de refuerzo. Ademas, la pendiente de las curvas del cambio
dimensional contra temperatura es mayor para el intervalo completo de
temperaturas, conforme la fraccién volumeétrica de refuerzo aumenta de 30 a 60%
vol. Al,O3. Asimismo, el comportamiento es el mismo tanto para los compdsitos
fabricados por la técnica convencional como para los compdsitos fabricados por la

técnica modificada.
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Figura 3.27 Comportamiento de expansion térmica de los compositos Cu/Al,Oz: (@)
Cambio dimensional vs. temperatura para los compésitos fabricados por la técnica
convencional de metalurgia de polvos, y (b) Cambio dimensional vs. temperatura para los
compositos fabricados por el método modificado.

En la Fig. 3.28 se muestra el efecto sobre la expansion térmica de la
fraccion volumétrica los compdsitos fabricados tanto por la técnica de metalurgia
de polvos convencional como por el método modificado, para varias temperaturas.
Independientemente de la técnica empleada en la fabricacion, los compdsitos
presentan el mismo efecto de la fraccion volumétrica de refuerzo sobre la
expansién térmica. Como se esperaba de las Figs. 3.28a y 3.28b, el CET

depende fuertemente de la fraccion volumétrica de alimina para un determinado
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rango de temperatura, pero con un incremento substancial en el valor de CET,

conforme el rango de temperatura aumenta de 25-50 °C a 200-250°C.

Los coeficientes de expansion térmica de los compdsitos disminuyen
conforme el contenido de refuerzo incrementd debido al efecto de restriccion
proveido por la alimina que posee un CET bajo; este efecto se observé mas con
la adicidon de particulas recubiertas con cobre (Fig. 3.28b). De acuerdo a Changy
col. [80] el comportamiento de expansién térmica lo podemos dividir en tres
diferentes regimenes: (1) régimen |, debajo de 100 °C, un régimen de efecto de los
esfuerzos térmicos; (2) régimen Il, de 100 a 250 °C, un régimen de CET estable; y
(3) régimen lll, arriba de 250 °C, un régimen de cedencia de la matriz y desunion
interfacial. En el régimen [, al inicio de las mediciones, los CET de los compdsitos
fueron mucho mas bajos que aquellos a mayores temperaturas especialmente
para los compdsitos con alta fraccion volumétrica de alimina. Los altos esfuerzos
residuales que se forman durante el proceso de enfriamiento restringen la
expansion de la matriz de cobre, generando valores de CET més bajos. A mayor
fraccion volumétrica de refuerzo, mayores son los esfuerzos residuales que se
forman y mas bajos son los valores que se alcanzan al comienzo de las

mediciones.

Conforme la temperatura incrementa en el material, los esfuerzos
residuales se liberan gradualmente de la matriz, y el CET del compdsito
incrementa. A temperaturas arriba de 100 °C, en el régimen IlI, los esfuerzos
residuales casi se liberan y los valores de CET alcanzan un valor mas estable. Las
temperaturas de transicién del régimen | al régimen Il en compdésitos conteniendo
una alta fraccion volumétrica de refuerzo fueron mas altas que las de bajo

porcentaje de refuerzo debido a los esfuerzos residuales mas grandes.

A temperaturas arriba de 250 °C, en el régimen lll, los CET de los
compositos comienzan a incrementar a una relacion mayor debido a alguna
cedencia de la matriz; es decir, el punto de cedencia es superada y comienza a
darse algo de desunidn interfacial. A temperaturas arriba de 100 °C, los esfuerzos

térmicos residuales se han eliminado, y los esfuerzos de tensién comienzan a
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formarse en la matriz. Tomando como ejemplo el compédsito con 50% vol. Al,O3
fabricado por el método modificado con un coeficiente promedio de 10.8 x 10° °C™*
los esfuerzos internos de tension acumulados de 100 a 250 °C alcanzaron
aproximadamente Aa X AT X E,, = (17 — 10.8) X 10° X (250-100) X 110 GPa =
68.2 MPa. El punto de cedencia para la matriz de cobre es 70 MPa a temperatura
ambiente el cual disminuye con el aumento en temperatura. Por tanto se deduce
que a temperaturas mayores a 250 °C el cobre comenzara a ceder especialmente
en la zona interfacial, lo que genera grandes valores de coeficiente de expansion
térmica a altas temperaturas. El anterior comportamiento se puede apreciar en las
gréficas para el a vs. T tanto para los compésitos fabricados por la ruta
convencional de metalurgia de polvos, como los fabricados por el método
modificado. Donde los compdsitos en el rango de temperatura de 25 a 50 °C
presentan un coeficiente de expansion térmica mucho mas bajo respecto de los
compasitos en los rangos superiores a 50 °C donde al parecer se da la liberacién
de los esfuerzos internos de la matriz de cobre la suaviza y se estabilizan los
coeficientes de expansion térmica en estos rangos, por tanto, la matriz se expande
con menos restriccion a estas temperaturas. En los compdésitos con alta fraccion
volumétrica de alimina la transicion del régimen | al régimen Il se da mas

rapidamente debido a la rapida acumulacién de esfuerzos internos.
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Figura 3.28 CET como funcién de la temperatura para (a) Compdésitos fabricados por la
ruta convencional de metalurgia de polvos y, (b) Compésitos fabricados por el método

modificado.
La Fig. 3.29 presenta los coeficientes de expansion térmica de los

compésitos fabricados por ambas técnicas ya citadas como funcion del contenido

de alumina. Los compdsitos fabricados por el método convencional de metalurgia

de polvos presentaron un valor expansion térmica mayor, respecto de los
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fabricados por el método modificado en el rango completo de composiciones
manejado. Como ya se ha mencionado la propiedad de expansion térmica esta
determinada tanto por la matriz como por el refuerzo y la interaccion entre ambas.
De acuerdo a Yih y Chung [7] en su amplia investigacion sobre compdsitos
fabricados por la técnica convencional de metalurgia de polvos y el método
modificado, los compdsitos fabricados por la técnica modificada presentan un
menor coeficiente de expansion térmica debido a la mejor unién entre metal y
ceramico en la interfase, lo que se atribuye al hecho de usar una pelicula metalica
previamente depositada ya sea por la técnica de depositacion autocatalitica u otra
técnica de recubrir particulas ceramicas, por tal motivo la restriccion hacia la
matriz es mas efectiva en estos compadsitos. Este efecto se fundamenta en hecho
de que el contacto metal-ceramico es mas intimo ya que la técnica de
depositacion permite que la matriz de cobre se deposite capa por capa y penetrar
las rugosidades de la particula cerémica. Aungue el compgdsito fabricado
presenta una mejor distribucién de fases en los materiales de altas fracciones
volumétricas de alimina al parecer ésta no afecta significativamente el valor de
expansion térmica. Este comportamiento estd en concordancia con el
comportamiento de los compa@sitos Al/SiC reportados por Gui col. [1] y Arpon y col.
[81] en trabajos diferentes quienes reportan un efecto nulo de la distribucién y

tamafo de particula del refuerzo.
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Figura 3.29 Coeficiente de expansién térmica de los compdsitos Cu/Al,O5 fabricados por
el método convencional de metalurgia de polvos y del método modificado, ademas del de

los componentes base cobre y alimina.
De acuerdo a la literatura el coeficiente de expansion térmica para

materiales de empaquetamiento electrénico esta en un rango entre 5y 23 X 10°
°C? (Tabla 3.6). Sin embargo, este Gltimo valor que corresponde al aluminio
pudiese generar demasiados esfuerzos térmicos en la interfase de este material y
los materiales usados comunmente como substratos; por lo anterior es preferible
utilizar compdsitos de matriz metdlica. Es importante hacer notar que los
compositos fabricados presentan un rango de valores para coeficientes de
expansion térmica de entre 10 y 14 X 10° °C™; dichos valores entran en el rango

de los materiales utilizados en empaquetamiento electronico.
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Tabla 3.6 Propiedades de materiales de empaquetamiento selectas

Refuerzo Matriz Conductividad CET Moédulo Densidad
térmica (W/m- (ppp/°C) elastico (g/cms)
K) (GPa)
Silicio 150 4.1 2.3
Alimina 20 6.7 380 3.9
Aluminio 230 23 69 2.7
Cobre 400 17 110 8.9
Epdxica 1.7 54 3 1.2
Kovar 17 5.9 131 8.3
Cobre Tungsteno 167 6.5 248 16.6
Cobre Molibdeno 184 7.0 282 10.0
Berilio Aluminio 210 13.9 179 2.1
Invar Plata 153 6.5 110 8.8
Fibra de carbon Epoxica 300 -1.1 186 1.8
Fibra de carbon Cobre 400 6.5 158 7.2
Fibra de carbon Aluminio 290 6.5 131 2.5
Fibras Polimero 20 4-7 30-50 1.6
discontinuas de
carbon
Fibras de carbén Carbon 350 -1.0 255 1.9
Particulas de Aluminio 126-160 6.5-13.5 100-130 2.5-2.6
silicio
Particulas de SiC  Aluminio 170-220 6.2-7.3  225-265 3.0
Particulas de Be Berilio 240 6.1 330 2.6

Comparacion entre los resultados tedricos y experimentales

En general el coeficiente de expansion térmica es diferente del que se puede
determinar por una simple regla de las mezclas. Lo anterior se debe a la presencia
del refuerzo, con un coeficiente de expansion térmica menor que el de la matriz
introduce una restriccion mecanica sobre la matriz. El grado de restriccion también
depende de la naturaleza del refuerzo, es decir, caracteristicas como forma,

tamafio y tipo de refuerzo [10].
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Tabla 3.7 Propiedades termo-mecénicas para el cobre y la alimina usados en la
prediccion del CET a temperatura ambiente 25 °C [15, 19]

Propiedad Cobre Alumina
Médulo elastico E (GPa) 110 300
Moédulo volumétrico K (GPa) 68 124
Mddulo de corte G (GPa 44.7 172
Coeficiente de expansién térmica a (x 10°°C?t) 17 8.1

En la literatura se han propuesto muchos modelos teéricos que intentan
predecir el comportamiento del CET en materiales compdsitos. La mayoria de
dichos modelos idealizan la distribucion del refuerzo dentro de la matriz, o sea,
consideran una distribucion homogénea de fases. Ademas, introducen constantes
elasticas como el modulo volumétrico y el moédulo de corte que influyen en la
restriccibn mecéanica del refuerzo a la matriz. Entre los modelos de la literatura que
mA&s se ajustan al comportamiento de los valores experimentales se encuentran el
modelo de Turner [82], el modelo de Kerner [83], y el modelo de Schapery [84], los
modelos y las consideraciones de los modelos se describen a detalle en el

apéndice B.2.

Las constantes termoelasticas que se introdujeron en los modelos tedricos
se listan en la Tabla 3.7. Es importante sefialar que los efectos predichos de la
fraccion volumétrica sobre el CET proveen importante informacion para una mejor

comprensién del comportamiento de expansion térmica de los mismos.

La comparacion entre los calculos tedricos y los resultados experimentales
para el rango de fracciones volumétricas de 30-60% vol. Al,O3; se muestra en la
Fig. 3.30. Los valores experimentales de CET promedio para los compdsitos
Cu/Al,O3 se calcularon en el rango completo de temperaturas, es decir, de 25-250
°C. Los valores del coeficiente de expansion térmica experimentales para los
compésitos fabricados por el método modificado concuerdan con el valor teérico
predicho por los modelos de Kerner [83], Schapery [84] y, en menor grado con el
modelo de Turner, basicamente la tendencia de los modelos de Kerner y Schapery

es la misma ya que este Ultimo estd basado en el modelo de Kerner. Un
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comportamiento similar es reportado por Elomari y col. [85] en compdsitos con una
matriz de Al puro reforzada con particulas de SiC, en un rango de porcentajes
volumétricos de particulas de SiC de 47-55%. En su estudio reportan la oxidacion
de las particulas de SiC en orden de reducir la reaccién interfacial. Reportan que
la regla de las mezclas predijo el CET mayor, seguido por las predicciones
mediante los modelos de Kerner [83], Schapery [84] y Turner [82], cuyo valor fue
el mas bajo. Sin embargo, el comportamiento de expansion térmica de los
compositos fabricados por el método convencional se apega mas al modelo de
Turner; lo que sugiere que en dichos compdsitos las particulas de alimina ejercen
una menor restriccion a la matriz de cobre, ya que el modelo de Turner[82] asume
que la matriz se expande a la misma relacion que lo hace el compdsito; dicha
suposicion es menos valida cuando incrementa el porcentaje de particulas. Por
tanto, las predicciones por el modelo de Turner [82] a altas concentraciones de
refuerzo deberian de ser menos exactas contrario a los resultados experimentales
obtenidos en los compositos fabricados por el método convencional. Ademas, otro
factor importante que no se toma en cuenta en el modelo de Turner [82] es la
forma angular y la distribucién de las particulas en la matriz, ambas caracteristicas
morfolégicas presentadas por los compdédsitos Cu/Al,O3. Asi, como ya se presentd
en la caracterizaciébn microestructural, los compdsitos fabricados por el método
modificado muestran una mejor distribucién de las particulas de alimina en la

matriz de cobre.

Aungue la influencia de la concentracion del cerdmico sobre el CET es
consistente, el coeficiente de expansion térmica es bien predicho por el modelo de
Schapery [84] en el limite inferior. Esta tendencia nos es sorprendente debido a
gue la forma de la particula tiene un efecto significativo sobre los compdésitos de
matriz metalica. De acuerdo a resultados de analisis de elemento finito indican que
para particulas esféricas, el modelo de Kerner [83] provee la restriccion mas débil,
mientras que particulas de alta relacién de aspecto modelo (>1) proveen la mayor
restriccion. Por tanto, el modelo de Kerner [83] que asume particulas esféricas

podria subestimar la restriccion en los compadsitos reales.
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Figura 3.30 Comparacion del CET determinado experimentalmente en compdsitos
Cu/Al,Os, asi como también predicciones analiticas basadas en los modelos de Turner,
Kerner, Schapery y por la regla de las mezclas.

3.2.4.3 Resistividad eléctrica

Cuando los dispositivos de empaquetamiento electronico estan expuestos a la
presencia de un campo magnético estos presentan interferencia electromagnética
EMI de su acronimo en inglés (electromagnetic interference). Por tanto, para
dichas aplicaciones es necesario el uso de materiales de empaquetamiento que
sean capaces de absorber dichas radiaciones. La radiacion electromagnética se
absorbe en los metales debido a la presencia de estados electrénicos vacios, lo
que permite transiciones electronicas; es decir, que los electrones pasen de la
banda de valencia a la banda de conduccion superando la energia de Fermi. De
hecho, los materiales metélicos son opacos a la mayoria de la radiacion
electromagnética en el espectro de frecuencias bajo. Debido a lo anterior los

compdésitos han sido caracterizados en términos de resistividad eléctrica.

Basicamente, la conductividad eléctrica en compdsitos donde Orefuerzo <<<
Omatrix €l fendmeno de conduccion esta gobernado por el flujo de electrones libres

de la matriz; es decir, sélo electrones con una energia superior a la energia de
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Fermi (energia correspondiente al estado de mayor energia). En materiales
ceramicos y semiconductores los electrones libres tienen que vencer una brecha
de energia (band gap) para poder pasar de la banda de valencia a la banda de
conduccion y que se pueda dar el fenomeno de conduccion eléctrica. Sin
embargo, en materiales metalicos como el cobre la disponibilidad de una nube de
electrones libres estan rodeando los &tomos para generar el enlace metalico, la
facilidad para que se lleve a cabo la conduccion de electrones a través del material
mediante una diferencia de potencial generado por la aplicacion de un campo
eléctrico es infinitamente mayor, respecto del ceramico. Por tanto, se concluye que
la conductividad eléctrica de los compoésitos Cu/Al,O3 esta gobernada por el flujo

de electrones en la matriz metélica.

La Fig. 3.31 presenta los valores de resistividad eléctrica de los compdsitos
Cu/Al,O3 fabricados por el método convencional de metalurgia de polvos y el
método modificado de metalurgia de polvos y depositacién quimica, en funcién de
la temperatura y el contenido de Al;O3;. En general los valores de resistividad
eléctrica de los compdsitos fabricados por ambas técnicas presentan el mismo
comportamiento; es decir, la resistividad eléctrica aumenta conforme Ila
temperatura aumenta en el material. Lo anterior se debe a que la trayectoria libre
media de los electrones, A, disminuye conforme la temperatura en el material
aumenta y, por tanto, la dispersion de los electrones es mayor aumentando asi la

resistividad del material.

Por su parte, al ser la resistividad eléctrica en la alimina (>10%?) varios
ordenes de magnitud mayor que la de la matriz de cobre (1.67 uQ-cm) es posible
considerar a la alumina ceramica como porosidad en el cobre como lo reportan
Geiger y col. [86] para compdsitos en el sistema Al/SiC, donde por ser la
resistividad del SIC mucho mayor que la de la matriz de aluminio hacen dicha
suposicion. Por lo anterior no es de sorprender que el valor de resistividad en los
compoésitos Cu/Al,O3 aumente conforme el contenido ceramico en el material es
mas alto por ser éste una imperfeccién del material. En materiales compdsitos de

matriz metalica la conductividad eléctrica también es susceptible a imperfecciones
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como dislocaciones formadas en la interfase por la diferencia entre los CET de la

matriz y el refuerzo y porosidad residual en el compésito, y que a su vez dejan

esfuerzos residuales en el material, ademas de la porosidad anteriormente

mencionada, dicho efecto se refleja en la dispersion de los electrones [87-90].

De hecho, la resistividad eléctrica en el material es la contribucion aditiva de

la resistividad por efecto de la temperatura p:, la resistividad por efecto de

impurezas en el metal (en este caso la alumina) p;, ¥

la deformacion en la interfase pg.

I Cobre
I 30% vol. ALO,

I 40% vol. ALO,
[150% vol. AL,O,
[ 60% vol. ALO,

[ Cobre
I 30% vol. ALO,

I 40% vol. ALO,
[C150% vol. AL,O,
[ 60% vol. ALO,

la resistividad por efecto de

Figura 3.31 Resistividad eléctrica de compésitos Cu/Al,O; como funcién del contenido de
AlL,O; y temperatura, para compdésitos fabricados por: (a) método convencional y (b)

método modificado.
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En la Fig. 3.32 se muestran los valores experimentales de resistividad de
los compositos Cu/Al,O3 como funcion del contenido de alimina, ademas se
muestran los valores teodricos de dicha propiedad predichos por el modelo de
Chang [89], en el apéndice B.4. se da una descripcion detallada del modelo y de
sus consideraciones. Los resultados experimentales siguen la tendencia de los
valores de la curva calculada la cual muestra que la resistividad aumenta con el
aumento en la fraccion volumétrica. Sin embargo, los valores experimentales
muestran desviacion de la curva tedrica, lo que se atribuye al hecho que las
regiones deformadas cercanas a la interfase metal-ceramico formadas durante el
enfriamiento debido a la diferencia de CET entre metal y cerdmico aumentan la
resistividad del material; dichas regiones se forman aun en materiales enfriados

lentamente, como lo reportan [89].
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Figura 3.32 Resistividad eléctrica de compésitos Cu/Al,O3 fabricados por a) el método
convencional de metalurgia de polvos y b) el método modificado.

3.2.5 Caracterizacion mecanica

No obstante la aplicacién funcional de los compdsitos Cu/Al,O3 desarrollados en la
presente investigacion es importante su caracterizacibn mecanica, pues es

necesario que presente cierta resistencia mecanica. La caracterizacion mecanica
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consistié de la medicién de la resistencia a la flexion, asi mismo se les midi6 la

dureza mediante pruebas de dureza Vickers.

3.2.5.1 Resistencia a la flexion

Los materiales compositos con alto contenido ceramico son dificiles de
ensayar por las técnicas normadas por estandares internacionales como la ASTM
principalmente por dos razones. Primero, la curva esfuerzo-deformacion de la
prueba no representa informacion precisa del comportamiento de los materiales
porque estos al igual que los ceramicos fallan de manera catastréfica; segundo,
una de las grandes desventajas de los materiales compadsitos con una fraccion
volumétrica elevada de fase cerdmica es la dificultad de maquinarlos, lo que hace
practicamente imposible reproducir las probetas con las dimensiones
estandarizadas para llevar a cabo dicha prueba. Es por ello que se han adoptada
técnicas de flexion, convencionalmente usadas para el ensayo de materiales
fragiles como los ceramicos para caracterizar la resistencia de materiales

compaésitos de este tipo.

En la Tabla 3.8 se presentan los valores del moédulo de ruptura de los
materiales compasitos fabricados por la técnica convencional de metalurgia de
polvos y por la técnica modificada con los diferentes contenidos ceramicos
manejados. Las primeras dos composiciones presentaron un médulo de ruptura
similar debido principalmente a que la distribucién del refuerzo es muy similar. Sin
embargo, a partir de la composiciéon de 50% vol. Al,O3 los compadsitos fabricados
por la técnica modificada presentan mejoras en las propiedades mecanicas lo que
de acuerdo a trabajos previos relacionados con esta técnica de fabricacion [8, 91],
esto esta relacionado con la fuerza de enlace mecanico que se crea entre el
refuerzo y la matriz a nivel microscoépico por la pelicula metélica depositada por la
técnica de depositacidon auto-catalitica, a lo que ya se hizo mencion en el capitulo

uno.

Ademas, se generan interfases mas fuertes, estas también son mas limpias

lo que se ve reflejado en propiedades termo-fisicas como la conductividad térmica.
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Otro factor importante que afecta la resistencia de los materiales es el nivel de
porosidad remanente en el compdésito, es claro que dicha variable afecta
considerablemente a los compdésitos fabricados por la técnica convencional de
metalurgia de polvos (8.71% de porosidad) respecto de los fabricados por la
técnica modificada (3.23% porosidad), existiendo una diferencia en resistencia
entre ambos compadsitos de ~248%. La resistencia a la flexion de los compasitos
es considerablemente menor que la de la alimina pura 400 MPa [19], lo que se
relaciona a factores como la porosidad y eficiencia en la transmisién de la carga

de la matriz hacia el refuerzo.

Tabla 3.8 Valores de médulo de ruptura de los compdsitos Cu/Al,O3 fabricados por
ambas técnicas

% vol. Al,O4 Médulo de ruptura
MPa

Método convencional Método modificadO

30 151 153
40 168 169
50 197 238
60 75.7 264

En la prueba de flexiéon la muestra esta sujeta a esfuerzos tanto en tension
(por debajo del eje neutro) como de compresion (por encima del eje neutro, Fig.
3.33). Podria pensarse que conforme el contenido ceramico fuese mayor la
resistencia del material tenderia a disminuir, ya que las particulas ceramicas
empleadas tienen un tamafio de particula grande son mas propensas a fracturarse
bajo esfuerzos de tensién y la posibilidad de que ocurra la fractura en el material
también es elevada con altos porcentajes de fase ceramica. La resistencia
mecanica de los materiales compdsitos de matriz metalica reforzados con
particulas ceramicas es funcion del tamafio de particula; es decir, conforme el
tamafio de particula es mayor menor es la resistencia del material, ya que la
iniciacién y propagacion de la fractura se da precisamente en las particulas

ceramicas.
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Las fractografias de la Fig. 3.34 corresponde al compdsito con 30% vol.
Al,O3 y se puede apreciar como la fractura de las particula se dio de manera fragil
lo que se caracteriza por la superficie plana que presentan las particulas de
alumina lo que indica que la fractura de los compdsitos inicia precisamente en esta
zona de altos esfuerzos de tensién (Fig. 3.33c).

r (@)
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(b)

7

fe)

Figura 3.33 Distribucion de esfuerzos en una viga rectangular sujeta a: (a) Flexion, (b)
flexion elastica y (c) cuando se ha superado el esfuerzo de cedencia.
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Figura 3.34 a) Zona fractura del compésito con 30% vol. Al,O; mostrando el eje neutro;
b) zona de fractura tomada del area del compésito sometida a tension (debajo del eje
neutro).

Las curvas esfuerzo-deformacién para los compaositos fabricados por la ruta
convencional (Fig. 3.35), muestran que conforme el contenido metalico en el
composito es menor la deformacion plastica también disminuye, dicha curva se

asemeja a la presentada por los materiales ceramicos.
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Figura 3.35 Curvas esfuerzo-deformacion para los compdésitos Cu/Al,O; fabricados por la
técnica convencional de metalurgia de polvos.

En la Fig. 3.36 se muestran las zonas de fractura de los compdésitos con 30
y 60% vol. Al,O3 fabricados por metalurgia de polvos convencional y la ruta
modificada. En la Fig. 3.36a correspondiente al compdésito Cu/Al,O3 fabricado por
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el método convencional con 30% vol. Al,O3 se indican los diferentes mecanismos
de fractura que se presentaron en los compdsitos; la zona indica que existe
descohesion entre las particulas ceramicas y la matriz en la interfase (zona A). Asi
mismo, las particulas ceramicas fracturan transgranularmente caracterizado por la
superficie plana y cuyo modo de fractura es caracteristico en particulas planas de
gran tamafio (zona B). Finalmente, la matriz falla de manera ddctil debido a la
deformacion plastica generada mientras la muestra esta sometida a esfuerzos, lo
que se caracteriza por la formacion de microhoyuelos en la fractura (zona C).
Estos mecanismos de falla se observaron en los compdésitos fabricados por ambas
técnicas. Sin embargo, conforme el contenido cerdmico es mayor en el compdsito
la fractura ductil disminuye por la razén de que la fase metélica también lo hace;
por tanto, el mecanismo de fractura comienza a ser fragil en los compdsitos como
se aprecia en las fractografias de las Figs. 3.36b y 3.36d, donde la cantidad de
fase ductil es menor y la fractura es predominantemente transgranular en las

particulas ceramicas.
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Figura 3.36 a) Zona fracturada del compdsito con 30% vol. Al,O; fabricado por la técnica
convencional de metalurgia de polvos mostrando fractura transgranular en las particulas
de alimina(zona A), decohesion en la interfase metal cerdmico (zona B) y fractura ductil
en la matriz de cobre (Zona C); b) Compdésito con 60% Al,O; fabricado por la técnica
convencional de metalurgia de polvos; ¢) Compdsito con 30% vol. Al,O; fabricado por la
técnica modificada y d) Compdésito con 60% vol. Al,O; fabricado por la técnica modificada.

3.2.5.2 Dureza

Debido a la ya mencionada dificultad en la fabricacion de probetas para llevar a
cabo el ensayo de tensién seria de gran utilidad emplear una relacion entre dureza
y resistencia a la tension. Puesto que también es cada vez mayor la demanda de
los materiales compdsitos de matriz metalica en aplicaciones donde se requiere el
control de calidad, es esencial conocer la relacion que existe entre la dureza y la
resistencia a la tensién de esta clase de materiales. Ademas, las pruebas de
dureza son rutinariamente empleadas por tratarse de un medio simple y efectivo
de estimar la resistencia mecénica de materiales metalicos. Para materiales
metélicos existen amplia informacion entre la correlacidon que existe entre la
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dureza y la resistencia a la tension en las diferentes escalas. Desafortunadamente
no es posible encontrar una relacién simple como para el caso de los metales y
existe una restriccion fundamental como el tamafio de particula, puesto que las
particulas de gran tamafio fractura facilmente bajo esfuerzos de tension es por ello
gue no es apropiado emplear una relacion entre dureza y resistencia a la tension

para estimar esta Ultima como lo mencionan Shen y Chawla [92].

En el presente trabajo y como se observd de la caracterizacion
microestructural los compdsitos se reforzaron con particulas de alimina con
tamafio promedio de ~60 um, por lo es necesario emplear una técnica de medicion
de dureza a nivel macro; es decir, en el cual el area de la huella de indentacion
abarque tanto a la matriz como al refuerzo. La dureza de los compdsitos se midioé
mediante una prueba de indentacién Vickers, empleando una carga de 30 kg, y
una duracion de la carga de 15 seg. Los resultados de esta medicion se muestran
en la Fig. 3.37. La dureza de un material compaésito de matriz metalica depende de
la dureza, densidad y la fraccion volumétrica de las fases constituyentes. Al ser la
dureza un indicativo de la deformacion plastica conforme el penetrador aplica una
carga localizada sobre la muestra, es de esperarse que mientras mas ductil es el

material menor oposicion presentara éste al flujo plastico.

En general los compdsitos fabricados por ambas técnicas presentaron un
ndamero de dureza mayor conforme la fraccion volumétrica de ceramico aumenta
en el material como se puede apreciar de la Fig. 3.37. Los compdésitos fabricados
por el método modificado presentan una mayor resistencia al flujo plastico de la
matriz en todas las composiciones; es decir, la transferencia de carga es mas
eficiente en los compdsitos fabricados empleando un recubrimiento metélico. La
diferencia en valores entre ambos métodos es menor a las composiciones de 30 y
40% vol. Al,O3 y un mayor niamero de dureza de los compdsitos fabricados por la
técnica modificada es notable a la composicion de 50% vol. Al,O3, dicha diferencia
se hace mas visible en los compositos con un contenido de 60% vol. Al,Os. El
factor principal al que se debe dicha diferencia en la eficiencia de transmision de la

carga es la homogeneidad en la distribucion del refuerzo; es decir, como se
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observd de la microestructura de los compadsitos con contenido ceramico a partir
de 50% vol. Al,O3 se obtuvo una mejor distribucion del refuerzo en el compositos
fabricado por el método modificado. Asi mismo, la porosidad en el compdésito es
mucho mayor por parte del compdsito fabricado por la técnica convencional, es
por ello que se obtiene una diferencia de ~25% en el nimero de dureza entre uno

y otro compasito.
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Figura 3.37 Dureza de compositos Cu/Al,O; como funciéon del contenido de refuerzo.
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3.3 Fabricacion y Caracterizacion de Compaésitos Cu/AlIN

En la presente seccion se reporta la fabricacion de compdsitos Cu/AIN con
contenidos de nitruro de aluminio ceramico de 30-60% vol. para aplicaciones de
empaquetamiento electronico. Los compadsitos se fabricaron mediante metalurgia
de polvos, siendo consolidados por la técnica de sinterizacion por pulsos de
corriente eléctrica (Pulse electric current sintering, PECS) a 900°C y 100 MPa de
presion bajo una atmosfera de vacio durante 10 min. La mé&xima densificacion
obtenida fue de 96.63% para compdsitos con un contenido ceramico de 30% vol.;
la densificacion disminuyé conforme la fraccién volumétrica de la fase ceramica en
los compoésitos aumenta, obteniendo una densificacion de tan solo el 88% en el
compoésito con un contenido de 60 %vol. de AIN. La microestructura de los
sinterizados con alta concentracion de cerdmico muestra zonas enriguecidas en
AIN como resultado de la aglomeracion del ceramico durante el mezclado, lo cual
genera poros entre particulas del consolidado que no pueden ser llenados por el
flujo plastico de la matriz de cobre. La conductividad térmica de los compadsitos
vario entre 180-71 W/m-°K, mientras que los valores del coeficiente de expansion
térmica estan es un rango de 8-13 um/m-°C. Ambos parametros disminuyen con el
aumento de AIN en el composito; los valores de CET experimental coinciden con
los valores calculados por modelos reportados en la literatura; para el caso de
conductividad térmica, los valores experimentales y modelados muestran una
considerable variacibn que se atribuye a factores microestructurales no
considerados en los modelos como son porosidad, distribucion de fases y la
sensibilidad del AIN para modificar su conductividad con el contenido de oxigeno

en su estructura reticular.
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3.3.1 Caracterizaciéon microestructural de los materiales base

La Fig. 3.38 muestra la morfologia de los polvos precursores de cobre y nitruro de
aluminio. De la imagen de la Fig. 3.38a se aprecia que los polvos de nitruro de
aluminio tienen una morfologia irregular con tendencia a la aglomeracion por la
gran cantidad de finos presentes. El tamafio promedio estimado es de D5p=7.2 uym;
la curva acumulativa de distribucion de tamafio de particulas se muestra en la Fig.
3.39a. A pesar del tamafio medio de 7.2 um, y que coincide bien con lo observado
por examinacion microscopica, la curva acumulativa indica la tendencia a la
aglomeracion de los polvos al presentar una distribucién amplia por encima de las
10 um; esta conducta se debe a los aglomerados formados. Por su parte las
particulas de cobre muestran una morfologia preferentemente globular y
esponjosa; las particulas son altamente porosas, caracteristica de polvos
metélicos sintetizados por rutas quimicas. El tamafio promedio de particula
determinado experimentalmente fue de 17.6 uym, y su curva de distribucién se
muestra en la Fig. 3.39b. La distribucién del tamafio de particula y su forma
mostrada infieren una alta capacidad de deformacion bajo carga por flujo plastico y

deformacion de la estructura porosa.

Figura 3.38 Morfologia de los polvos precursores. a) Polvos de nitruro de aluminio; b)
Polvos gruesos de fino.

La relacion de tamarfos de particula de refuerzo a particula de matriz es un
factor importante para lograr una distribucion homogénea del refuerzo en la matriz
metalica. De acuerdo a Chawla [10], una relacion de tamafio de particula de la
matriz a tamafio de particula del refuerzo cercano a la unidad genera una
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distribucion mas homogénea del refuerzo en la matriz, lo que ofrece una
microestructura homogénea vy libre de aglomeraciones; conforme la relacion de
tamafos se aleja de la unidad, la microestructura de los compdsitos muestra
agrupamientos de particulas y segregacion de fases. En el presente estudio la
relacion de tamafos es aproximadamente de 2.4, valor apropiado para la

fabricacion de compdsitos por la técnica de metalurgia de polvos.
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Figura 3.39 Distribucion de tamafio de particula de los polvos precursores de compdsitos
Cu/AIN. a) AIN; b) Cu metalico.
Puesto que el objetivo principal de esta investigacion es la fabricacion de
materiales compaositos con propiedades termofisicas adecuadas para aplicaciones
en empaguetamiento electrénico, es importante corroborar la pureza y fases

presentes mediante caracterizacion estructural de los materiales precursores por
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difraccion de rayos-x. De manera particular, las conductividades térmica y eléctrica
son grandemente afectadas por elementos de impureza tanto en la matriz metalica
como en el nitruro de aluminio. Tanto los polvos precursores de cobre como los
polvos de nitruro de aluminio poseen una pureza del 99.9% de acuerdo al
certificado de origen provisto por los proveedores. Los perfiles de rayos-x
mostrados en la Fig. 3.40 indican que no existen fases o elementos diferentes al
cobre o nitruro de aluminio. La indexacion fue posible de acuerdo a las tarjetas
PDF-00-004-0836 y PDF-00-025-1133 reportadas por el ICDD (International
Center of Diffraction Data) [61] para las fases cobre y nitruro de aluminio,

respectivamente.
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Figura 3.40 Patrones de difraccién de los polvos precursores. a) Nitruro de aluminio; b)
Cobre metalico.
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3.3.2 Comportamiento de densificacion de compositos Cu/AIN

La densificacion maxima de los compdsitos Cu/AIN se logré en el compdsito con
menor contenido ceramico (30% vol.) y fue de 96.63%. Esta densificacion es
considerablemente alta para compuestos de matriz metdlica fabricados por la
técnica de metalurgia de polvos. Sin embargo, la densificacion de los compadsitos
disminuy6 con la fraccién de ceramicos, como lo muestran los valores de la Tabla
3.9; se observa que los compa@sitos con un contenido de 60 %vol. de AIN apenas
muestran un 88.39 % de densificacion. Al igual que los compadsitos sinterizados en
el sistema Cu/Al,O3, la porosidad abierta de los compédsitos Cu/AIN es casi
totalmente eliminada para las primeras tres composiciones. No obstante, para la
composicién de 60 %vol. AIN la porosidad incrementa significativamente. Lo
anterior significa que, de manera analoga que en los compositos Cu/Al,Os, la
deformacion plastica por efectos de termofluencia no es suficiente para el llenado
de poros e inducir un alto nimero de coordinacion entre particulas metélicas que
conlleve a la union y consolidacion de la matriz metalica por fenomenos de
difusién de grano y volumen. Por lo tanto, el grado de densificacion es aceptable
hasta la composicién de 50 %vol. AIN. Inevitablemente, el nimero de contactos
ceramico-ceramico se multiplica a mayor porcentaje de nitruro de aluminio.
Reportes de la literatura [6, 7, 93] han demostrado que propiedades como el CET
dependen de parametros tales como el grado de adherencia metal-ceramico y el
contenido mismo de ceramico, pero pobremente afectado por la fraccion de poros.
Por el grado de pureza de los materiales precursores y la baja porosidad
mostrada, se espera que los compdsitos tengan una buena respuesta en las

propiedades de campo investigadas.
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Tabla 3.9 Porcentaje de densificacion de los compdsitos Cu/AIN a 900°C como una
funcion del contenido de AIN

Composicion Porosidad Porosidad Porosidad Densificacion
% vol. AIN abierta cerrada total (%)
(%) (%) (%)
30 0.08 3.27 3.36 96.63
40 0.18 5.23 5.41 94.58
50 0.51 6.47 6.98 93.01
60 9.14 2.46 11.6 88.39

3.3.3 Caracterizacion microestructural de compdsitos Cu/AIN
3.3.3.1 Microestructura de los compésitos Cu/AIN

La microestructura de los compdsitos Cu/AIN a los diferentes contenidos de
cerdmico se presenta en la Fig. 3.41. Las fases presentes son facilmente
identificables; la matriz de cobre se presenta como la fase continua de color gris
claro, mientras que el refuerzo es la fase obscura dispersa en la matriz metalica.
Se aprecia como la porosidad se hace presente en el compdsito con 60 %vol. AIN
de manera notoria; para esta muestra, la micrografia corresponde bien con el valor
de porosidad obtenido de manera experimental (11.6%). Sin embargo, a pesar que
los polvos fueron mezclados en molino de rodillos con ayuda de bolas ceramicas
sin adicionar dispersante, los aglomerados iniciales fueron disgregados durante el
mezclado a tal grado que se observa una buena distribucion del refuerzo en la
matriz metdlica. Si existen, sin embargo, algunas zonas enriquecidas en fase
ceramica por la tenencia de los polvos finos a mostrar atraccion superficial por
fuerzas de Van der Walls dificiles de romper durante la etapa de mezclado y se

ven reflejados en el producto final.

Cabe mencionar que, puesto que la elevada conductividad térmica del AIN
es susceptible a la cantidad de oxigeno presente en su estructura reticular [5, 94],
el mezclado fue en seco sin dispersante que pudiese generar contaminacién de
las particulas. El nitruro de aluminio sufre ademas de hidrolisis; por ello es
importante evitar cualquier tipo de proceso que involucre el contacto de éste con

una solucién acuosa que genere su descomposicion o productos intermedios de

123



Resultados y Discusion

reaccion. Svedberg y col. [95], han estudiado el fenbmeno de corrosion del AIN en
soluciones acuosas; confirmaron que el fenédmeno corrosivo tiene efectos
secundarios sobre propiedades como la conductividad térmica, que se Vvio
reducida en aproximadamente 6.6%. El estudio termodindmico y mecanismo de

reaccion por ellos propuesto al exponer el AIN en contacto con agua es:

AIN +2H,0 — AIOOH (amorfo) + NH, (3.4)
NH, + H,0 < NH; +OH " (3.5)

OH™
AIOOH (amorfo) + H,O0 — AI(OH), (3.6)

Figura 3.41 Microestructura caracteristica de los compdsitos Cu/AIN con contenidos de
refuerzo de a) 30 %vol. AIN; b) 40 %vol. AIN; c) 50 %vol. AIN; y d) 60 %vol. AIN.

La Fig. 3.42 muestra la microestructura para los compésitos Cu/AIN a

composiciones de 50 y 60% vol. de AIN. A pesar del pulido a que fueron
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sometidas las superficies expuestas, se observa que existe una buena adhesién
metal-ceramico. La adhesion de las particulas embebidas no parece ser tampoco
funcion de su tamario, pero se observa un ligero fendmeno de encadenamiento de

las particulas menores en el rango submicronico.

Figura 3.42 Microestructura de los compésitos Cu/AIN con contenidos de refuerzo de: a)
50% vol. AIN y b) 60% vol. AIN.

3.3.3.2 Identificacién de fases

Unicamente las fases cobre metalico y nitruro de aluminio fueron identificadas
mediante difraccion de rayos-X a los compdsitos, demostrando con ello la
estabilidad quimica del sistema y la efectividad de la atmdésfera inerte usada
durante el proceso de fabricacién. Productos de reacciéon similares a los
propuestos para los compdésitos Cu/Al,O3 podrian formarse en el sistema Cu/AIN,
ya que como es sabido, es usual que por naturaleza y espontaneamente los
polvos de AIN presentan una pelicula nanométrica de 6xido de aluminio formada
en su superficie. Es decir, la formaciéon de una pequefia pelicula interfacial de
aluminuro de cobre (CuAlO;) o de la espinela de cobre (CuAl,O3), son factibles
segun la termodinamica. Sin embargo, el analisis del bulto del material indica a
partir de los patrones de difraccion de rayos-x Unicamente reflexiones para Cu y
AIN, en conformidad con las tarjetas PDF 00-025-1133 y PDF 00-004-0836 [61],
respectivamente (Fig. 3.43). Se observa claramente un aumento en la intensidad
de los picos correspondientes al AIN conforme se introduce mayor fraccion del

cerdmico en los compaositos.
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Figura 3.43 Patrones de difraccion de los compdsitos Cu/AIN para las composiciones de
30 a 60 % vol. de AIN.

3.3.4 Caracterizacion termoeléctrica

La caracterizacion térmoeléctrica de los compdsitos Cu/AIN consistié en evaluar
su conductividad térmica, resistividad eléctrica y coeficiente de dilatacién térmico.
La conductividad térmica se determindé mediante la técnica laser flash a través de
la medicién de las constantes térmicas calor especifico y difusividad térmica. La
medicion de la resistividad eléctrica se efectué por una técnica de contacto de
cuatro puntos variando la temperatura desde ambiente hasta 400°C en intervalos
de 50°C. El coeficiente de expansion térmica se midié con un analizador termo-

mecanico en un rango de temperaturas de 25-250°C.

3.3.4.1 Conductividad térmica

Los valores de conductividad térmica de los compadsitos Cu/AIN se muestran en la
Fig. 3.44 como una funcion del contenido de AIN. La conductividad térmica del
material disminuye conforme la fraccion volumétrica de ceramico es mayor. En la
misma figura se grafican los valores estimados de conductividad térmica por
modelos tedricos. Para todos los casos, los valores tedricos resultan

sobrestimados respecto de los valores obtenidos experimentalmente. Lo anterior
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se debe a que factores microestructurales como tamafo y forma del refuerzo,
porosidad y reaccion interfacial, no son tomados en cuenta en los modelos
tedricos. Ademas, un factor que en la practica disminuye la conductividad térmica
de los compadsitos Cu/AlN es la cantidad de oxigeno presente en la red del AIN;
puesto que los modelos son de uso general para compositos reforzados
discontinuamente y no especificos del ceramico AIN, esta consideracién tampoco
es contemplada en las ecuaciones de modelado; por tanto, la estimacion de la
conductividad térmica del compdésito a partir de valores tedricos reportados para el
AlIN resulta ligeramente sobrestimada. Es importante recordar que el AIN presenta
de manera natural una capa pasiva de Al,O3; sobre su superficie [16], cuya
conductividad térmica es mucho menor (25 W/m-K) que la tedrica para el nitruro
de aluminio (180 W/m-K), y que puede actuar como una barrera para el flujo de los

fonones en el ceramico.

La literatura reporta valores tedricos de conductividad térmica de 400 W/m-
Ky 180 W/m-K, para el cobre y el AIN policristalinos, respectivamente. Estos son
los valores considerados en las ecuaciones de disefio como propiedad de las
fases constituyentes. La conductividad térmica de monocristales de AIN se reporta
como 319 W/m-K [16]; sin embargo, es necesario la adicion de aditivos como la
itria (Y,03) para lograr una completa sinterizacién del AIN, disminuyendo
grandemente la propiedad. Tian y Shobu [5] reportan la obtencién de nitruro de
aluminio policristalino con adiciones de 1.5 a 10 % peso de Y,0g3; la conductividad
térmica observada vari6 de 140-170 W/m-K. Atribuyen la baja conductividad
térmica del AIN al oxigeno atrapado como impureza en el material y que se
incorpora facilmente en la red ceramica formando vacancias de aluminio, las
cuales pueden dispersar los fonones y de esta manera disminuir la conductividad
térmica. Reportan también la formacién de una segunda fase de 6xido de itrio y
aluminio, Y4AlL,Og, cuyo contenido es proporcional a la cantidad de Y,03 afadida
en el material, y cuya morfologia influye directamente en la conductividad térmica
del AIN sinterizado, pues la fase aislada en las esquinas de los granos resulta
menos perjudicial que cuando se ubica de forma continua e interconectada

rodeando los granos de AIN.
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Figura 3.44 Conductividad térmica de los compdsitos Cu/AIN como funcién del contenido
de relleno.

Otro factor que afecta la conductividad térmica de los materiales compositos
de matriz metalica son las imperfecciones puntuales, lineales, superficiales y de
volumen. En el sistema Cu/AIN se emplearon particulas de AIN relativamente
pequefias (Dsp=7.2 um) de morfologia irregular y un area superficial especifica de
0.9 m?/g, lo que genera una gran densidad de dislocaciones por la diferencia en
coeficientes de expansion térmica entre los materiales de la matriz y del refuerzo
(~380%). Al tener las particulas de AIN un area superficial mucho mayor que las
particulas de Al,O3 (0.07 m%g) usadas en el sistema compdsito Cu/Al,O3 de este
mismo trabajo, la cantidad de dislocaciones en la matriz de cobre se multiplica
para los compaésitos con relleno de AIN, incrementando también la concentracion
de esfuerzos residuales en el material. De esta forma, la contribucién a la
conductividad térmica de la matriz de cobre del compédsito Cu/AIN es menor que
para el compdsito Cu/Al,Os.

Se encontré que para el composito con un contenido de AIN de 60 %vol.,
ademas de la pureza del AIN empleado y la densidad de dislocaciones en la

matriz, la porosidad remanente (x~12 %vol.) afecta considerablemente Ila
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conductividad térmica del material. Al igual que las interfases, los poros
constituyen discontinuidades que contribuyen a la dispersion de electrones y
fonones en la matriz y refuerzo, respectivamente, portadores de la energia térmica
en el material. Yih y Chung [6], y Jian y Shobu [5], reportan en investigaciones
diferentes que la capacidad térmica en los compdsitos de matriz metalica esta
altamente influenciada por el contenido de porosidad en el material. Jian y Shobu
[5] fabricaron compdsitos Cu/AIN por prensado en caliente a una temperatura de
1050°C y 40 MPa de presion. Para tal motivo emplearon particulas de AIN con 6
%peso de Y,03; y tamafo de particula de 75-150 um; la conductividad térmica
experimental de la fase ceramica se estim6 como 166 W/m-K. Los compoésitos
resultantes mostraron una densificacibn maxima de 96% para contenido ceramico
de 50 %vol.; sin embargo, su conductividad térmica fue mucho menor que el valor

de 235 W/m-K para el mismo compasito con 40 %vol. de AIN.

3.3.4.2 Coeficiente de expansion térmica

El nitruro de aluminio es un material estable que presenta un enlace covalente con
la estructura de la wurtzita y tiene una temperatura de descomposicién de 2300°C
en una atmosfera de Argdn [16]. Desde el punto de vista atomico, el fenbmeno de
expansion térmica de los materiales se debe al desplazamiento de los &tomos de
su posicién original, lo que aumenta sus distancias promedio. Por tanto, debido al
tipo de enlace interatdbmico, el nitruro de aluminio presenta un coeficiente de
expansion térmico bajo (4.5 x10° °C™) [16]. Por el contrario, el cobre, de enlace
metalico menos fuerte, tiene un coeficiente de expansioén térmica alto (17x10° °C’
1) [15]. Sin embargo, al combinarse para formar compositos en el sistema Cu/AIN,
las particulas dispersas de nitruro de aluminio restringen el desplazamiento de la
matriz de cobre, por lo que es de esperarse un coeficiente de expansion térmico

intermedio al de los materiales monoliticos.

El coeficiente de expansiéon térmico de un compdsito de matriz metalica es
funcién del contenido ceramico; la plasticidad debida a las diferencias en CET
entre matriz y refuerzo; tamafo de particula reforzante; y adherencia entre fases;

esta Ultima a su vez es funcién del tipo de unién interfacial. La Fig. 3.45 muestra el
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cambio dimensional de los compdsitos Cu/AIN vs. temperatura; las mediciones se
realizaron en el rango de temperatura ambiente hasta 250°C. Es evidente una
ligera disminucion del grado de dilatacion térmica de la matriz de cobre con el
contenido de AIN. En rangos de temperatura baja, los compdsitos presentan baja
relacion de cambio dimensional con la temperatura debido a la liberacion de
esfuerzos residuales térmica y mecanicamente inducidos durante la etapa de
procesamiento. La dilatacion térmica de los compoésitos en el rango estudiado

guarda una relacion lineal con la temperatura.
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Figura 3.45 Cambio dimensional vs. temperatura para los compésitos Cu/AIN con
contenidos de AIN de 30 a 60% vol.

En la Fig. 3.46 se muestra el coeficiente de expansion térmica de los
compositos Cu/AIN por intervalos de temperatura. Se observa mayor expansion
con el contenido de cobre y ligeramente con la temperatura. Esto se relaciona con
el hecho de que el incremento de la temperatura promueve una mayor liberacién
de esfuerzos residuales. Acorde con la literatura [80], la conducta de dilatacion de
los compasitos Cu/AIN puede dividirse en tres etapas; Régimen I: a temperaturas
por debajo de 100°C, la dilatacion es afectada por los esfuerzos residuales;
Régimen II: etapa de estabilidad del material entre 100°C y 250°C; Régimen lII:

arriba de 250°C ocurre cedencia de la matriz y desunion interfacial. Por tanto, a
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medida que la temperatura aumenta en los compadsitos Cu/AIN invariablemente

presentan un incremento en el valor de dilatacion térmica.

[ 12550
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[ 1150-200
[ 200-250

Figura 3.46 Coeficiente de expansion térmica de compésitos Cu/AIN como funcién de la
temperatura.

A través de la aplicacion de modelos de disefio es posible predecir el
coeficiente de expansién térmica de un compdsito de matriz metéalica reforzado
discontinuamente. Sin embargo, la exactitud de los valores modelados es afectada
por factores que incluyen la plasticidad de la matriz y la estructura interna del
composito. Por la técnica de procesamiento empleada y la caracterizacion
microscopica efectuada, se considera que los compadsitos Cu/AIN presentan una
distribucion homogénea y aleatoria del relleno embebido en la matriz continua, lo
que confiere de isotropia a los materiales. Existen varios modelos que predicen de
manera aproximada la dilatacion térmica de materiales compdsitos; entre los
modelos mas simples y empleados se encuentran los modelos propuestos por
Turner [82], Kerner [83], Schapery [84], y de manera menos precisa pero igual
recurrido, la regla de las mezclas; en el apéndice B.2 se da una descripcion de

dichos modelos. La Tabla 3.10 presenta los valores de las constantes elasticas y
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térmicas utilizados en el calculo del coeficiente de expansion térmico del
composito Cu/AIN empleando los modelos mencionados, y cuyo resultado se
compara en el grafico de la Fig. 3.47 con el valor experimental determinado como

una funcion del contenido de AIN.

Tabla 3.10 Valores de constantes elasticas y coeficiente de expansién térmica para el Cu

y AIN [15, 19]
Propiedad Cu AIN
Mddulo eléastico E (GPa) 110 308
Mddulo volumétrico K (GPa) 68 210
Médulo de corte G (GPa 44.7 222

Coeficiente de expansion térmica a (x 10°°C*) 17 4.5

Se encontré que los valores teoricos estimados resultan inferiores que el
valor experimental, excepto el modelo de la regla de las mezclas que propone
valores superiores. Sin embargo, los valores estimados coinciden en tendencia no-
lineal con los modelos de Kerner, Schapery y Turner. Un factor que influye en la
diferencia entre el valor estimado por los modelos de Schapery y Kerner respecto
del experimental es que no existe un valor preciso de la constante elastica de
modulo volumétrico, K, para el AIN; se consideré el valor de 210 GPa reportado
por Gerlich [96]. La diferencia respecto del modelo propuesto por Turner, que
estima los valores mas bajos de CET, se relaciona con el hecho de que tal modelo
considera que el compoésito se expande de igual manera que lo hace la matriz
metalica; esta consideracidn esta lejos de cumplirse en compdsitos de alta
fraccion volumétrica de refuerzo. Al igual que para otras variables termofisicas, los

modelos no consideran las caracteristicas microestructurales de los compasitos.
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Figura 3.47 Coeficiente de expansion térmica de compositos Cu/AIN como funcion
del porcentaje volumétrico de AIN.

3.3.4.3 Resistividad eléctrica

La Fig. 3.48 muestra la resistividad eléctrica de los compdsitos Cu/AIN. Se
observa un comportamiento aproximadamente metalico en funciébn de la
temperatura; es decir, a mayor temperatura, mayor resistividad eléctrica. Lo
anterior se debe a que con el aumento de la temperatura se tiene una mayor
vibracion en la estructura cristalina del material, disminuyendo en consecuencia la
trayectoria libre de los electrones. Con respecto al contenido de nitruro de aluminio
se encontré que a mayor volumen de ceramico mayor es la resistividad eléctrica

de los compdsitos.

El tamafio de particula es sin duda una variable que afecta la resistividad
eléctrica en materiales reforzados; a menor tamafio de particula incrementa la
densidad de dislocaciones ubicadas en las interfases y en el bulto del material, lo
cual provoca que la resistividad eléctrica sea mayor en materiales reforzadas con
particulas pequefnas. En base a ello, y considerando que los ceramicos AIN y
Al,O3 poseen valores de resistividad eléctrica cercanos entre si (>10'* y >10*? Q-

cm, respectivamente [16]), se encontré que los compdsitos fabricados a partir de
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alimina sin metalizar y con tamafno de particula Dsp=58.3 um, reportados en la
seccién 3.2.4.3, poseen una resistividad eléctrica de mas de un orden de magnitud
menor que los compasitos reforzados con AIN de tamafio de particula Dsp=7.2 pm.
Estos resultados demuestran el efecto del tamafio de particula en la resistividad
eléctrica, lo cual se asocia a la mayor generacion de esfuerzos residuales en el

material.
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Figura 3.48 Resistividad eléctrica de compésitos Cu/AIN con diferentes fracciones

volumétricas de AIN como funcién de la temperatura.
Al igual que las propiedades mecanicas, la resistividad eléctrica es afectada

por factores microestructurales tales como tamafio, morfologia y distribucion de las
particulas en la matriz metalica; esto afecta la perfeccion y continuidad de la

estructura reticular de la matriz metalica. Un material metalico con un alto
contenido de esfuerzos residuales es un material que presenta una alta dispersion
electrénica, aumentando asi la resistividad del material. Chang y col. [89],
proponen dos modelos para la prediccion teérica de la resistividad eléctrica de
compositos de matriz metalica. Las principales consideraciones de los modelos

son: que el composito es un material bifasico con fases perfectamente distribuidas;

que el refuerzo estd rodeado por la matriz metalica; y que la conductividad es
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causada por el flujo de electrones libres. Obviamente, los modelos suponen que la
fase conductora es la matriz, que presenta mucho menor resistividad eléctrica que

el refuerzo, condicion cumplida en el sistema Cu/AIN donde pan>>>pcu.

La Fig. 3.49 presenta los valores de resistividad eléctrica experimental y los
estimados por el modelo de Chang para los compdsitos Cu/AIN. Se aprecia que
los valores experimentales siguen una tendencia similar a la curva teorica de
resistividad como funcion del contenido de AIN; légicamente, la resistividad del
material aumenta con la fraccion de ceramico pues las particulas de AIN actian
como dispersantes de los electrones en la matriz. Sin embargo, los valores
tedricos son menores a los experimentales, o que se debe nuevamente a la falta
de consideraciones microestructurales en los modelos. Ademas, defectos como
porosidad y posibles productos de reaccién interfacial pueden también discrepar
las predicciones efectuadas. En el presente trabajo, el factor porosidad es
considerado como la causa mas importante de disminucién de la resistividad
eléctrica de los compositos, pues a medida que incrementa el contenido de AN,
también lo hace la porosidad, y en consecuencia, la resistividad eléctrica. El efecto
perjudicial es mas evidente para compositos con 60 %vol. de AIN, volumen que
induce la presencia de ~12% de porosidad y la mayor resistividad entre los

materiales.

De acuerdo a observaciones realizadas por Chang y col. [89], en materiales
compoésitos SiC/Ag con contenidos ceramicos de 10 a 40% vol. la deformacién de
la matriz aumenta en las cercanias de la interfase metal-ceramico al reducir el
tamafio del relleno adicionado y aumentar la fraccion volumétrica del mismo,
incrementando con ello la dispersiéon electrénica, lo que finalmente se manifiesta
en el incremento de la resistividad eléctrica del material. En la presente
investigacion no se determind la constante a que representa la region de
deformacion cercana a la interfase, y que es funcion de la matriz misma, y la forma
y tipo de refuerzo (Apéndice B.4). Dicho factor aproxima de manera mas precisa
los valores de resistividad obtenidos por el modelo de Chang a los valores

experimentales.
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Figura 3.49 Resistividad eléctrica de los compoésitos Cu/Al,O; como funcion de la
temperatura y el contenido de relleno. a) Compdsitos con alimina sin metalizar, b)
Compdsitos con alimina metalizada.

3.3.5 Caracterizacioén mecanica

Aun cuando los materiales Cu/AIN propuestos muestran interesantes propiedades
termofisicas para aplicaciones en empaquetamiento electrénico, es importante que
mecanicamente presenten cierta resistencia, por lo cual fueron caracterizados
mediante ensayos de dureza y resistencia a la flexion en tres puntos, propiedades
usualmente reportadas en materiales para tal aplicacién. Puesto que el incremento
de las propiedades mecanicas en compadsitos de matriz metalica es asistido con la
adicion de particulas reforzantes, la fraccion volumétrica; tamafio; forma y
distribucién de las particulas en la matriz; representan pardmetros que modifican
en diferente grado la conducta mecanica del composito. En el presente estudio se
investiga el efecto de la fraccion volumen de AIN sobre las propiedades mecanicas

de los compdsitos Cu/AlN.
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3.3.5.1 Resistencia a la flexiéon

La resistencia a la flexion de los compdésitos Cu/AIN se muestran en la Tabla 3.11.
Como es de esperarse, la resistencia incrementa conforme aumenta el contenido
de AIN en el compadsito, siendo ésta la Unica variable que se manipuld entre los
materiales. De manera general, se conoce que la resistencia de los materiales
compaositos de matriz metalica es afectada por el grado de resistencia interfacial.
En el presente trabajo no se aplicO ensayo alguno para evaluar el grado de
adhesion o resistencia interfacial de las particulas embebidas en la matriz de
cobre; sin embargo, es obvio que la interfase metal-ceramico no es lo
suficientemente fuerte como para superar la resistencia a la flexion de 320 MPa
del nitruro de aluminio en estado monolitico [16]. Aun asi, los valores de
resistencia son bastante apropiados para aplicaciones funcionales donde la

conducta mecanica no es el factor principal a calificar.

Tabla 3.11 Valores del médulo de ruptura de los compositos Cu/AIN
% vol. Al,O; Mddulo de ruptura

MPa
30 158
40 181
50 189
60 202

Puesto que todos los materiales fueron procesados bajo las mismas
condiciones experimentales empleando el mismo tipo de particulas de refuerzo, es
indiscutible que el incremento de resistencia se debe solamente al aumento de
fase reforzante. Aun cuando para el presente trabajo no representa motivo de
estudio, después de la variable fraccion volumen se considera que el tamafio del
refuerzo es uno de los principales factores que modifican el comportamiento
mecanico de los metales reforzados. Zhang y col. [46] determinaron el efecto del
tamafio de particula sobre la resistencia a la flexibn en compdsitos Cu/SiC
fabricados por infiltracion espontanea. Reportan la disminucion de la resistencia a

la flexion de los compositos conforme aumenta el tamafo de las particulas de
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refuerzo. Tal conducta se atribuye a que a mayor tamafo de particula mayor es la
cantidad de defectos como fracturas y grietas internas en las particulas de SiC. De
la misma manera, Wittig y col. [97] encontraron que en compdsitos infiltrados de
acero/Al,O3 con 44 %vol. de refuerzo, la resistencia a la flexion fue mayor para
compositos con particulas de tamafio Dsp=25 um que aquellos con refuerzo de
tamafo Dsp=155 uym. En conclusion, el reducido tamano de particula (Dso=7.2 um)
del AIN empleado como refuerzo en los presentes compdsitos favorece su
respuesta mecanica, pues el tamafio pequefio implica menor cantidad de defectos
inherentes a su estructura, lo cual reduce la posibilidad de un modo de fractura

intraparticular, es decir, fractura a través de la red cristalina del AIN.

De acuerdo a las curvas esfuerzo-deformacion mostradas en la Fig. 3.50,
Unicamente el composito Cu/AIN con 30 %vol. de ceramico presenta una notoria
deformacion plastica antes de la ruptura; las composiciones de 40 a 60 %vol. AIN
presentan una curva caracteristica de materiales fragiles. EI AIN incrementa la
resistencia a la flexion de los compasitos, pero actlia en detrimento de la ductilidad
y tenacidad a la fractura. En orden de determinar el posible origen y mecanismos
de fractura, las muestras ensayadas fueron examinadas por microscopia

electrénica de barrido.
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Figura 3.50 Curva carga-deformacion caracteristicas de los compésitos Cu/AIN sometidos
a ensayos de resistencia a la flexion.

La Fig. 3.51 presenta las superficies fracturadas de los compdsitos
ensayados a la flexion para las composiciones de 30 y 60 %vol. AIN. La matriz de
cobre presentd mayor deformacion plastica en los compdésitos de bajo contenido
de AIN, lo que sugiere un mecanismo de fractura predominantemente ductil (Fig.
3.51a). Sin embargo, se observan también sitios con aparente desprendimiento de
particulas y superficies ceramicas limpias no-fracturadas, indicativo de una
interfase débil y un modo de fractura interparticular; es decir, la fractura se
propaga por la superficie de las particulas de AIN. Al ser el tamafio de particula
relativamente pequefio la posibilidad de fractura de las particulas es menor que en

el caso de los compdésitos reforzados con alimina de D5p=58.3 um.

Los compasitos con un contenido de 60% vol. de AIN mostraron un modo
de fractura similar; se observa también desprendimiento interfacial y formacion de
superficies de nitruro libres de cobre, caracteristicas maximizadas por la
multiplicacion de contactos entre particulas ceramicas que representa un mayor
contenido de AIN (Fig. 3.51b). El modo de fractura también se relaciona con la

porosidad remante del material, porosidad de morfologia irregular concentradora
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de esfuerzos que facilita la propagacion de la grieta. El grafico esfuerzo-
deformacion de la Fig. 3.50 muestra la nula deformacion plastica del material, lo
que confirma la conducta fragil de éste compaosito.
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Figura 3.51 Superficie fractura de compositos Cu/AIN con un contenido de nitruro de
aluminio de a) 30 %vol.; b) 60 %vol.

3.3.5.2 Dureza

La Fig. 3.52 muestra el cambio de dureza de los compoésitos Cu/AIN en funcién del
contenido cerdamico. Se encontr6 que la dureza aumenta linealmente con el
contenido de AIN a las tres primeras composiciones; sin embargo, muestra un
declive severo para la composicién de 60 %vol. AIN. El incremento en dureza con
la adicion de refuerzo es consistente con el hecho de que las particulas endurecen
los compdsitos. Entre los factores que contribuyen al efecto de endurecimiento de
la matriz estan los esfuerzos elasticos residuales, el incremento en la densidad de
dislocaciones, la disminucién en el tamafio de grano, y el aumento en la restriccion
plastica [10, 98]. De los resultados de este estudio no se pueden establecer las
contribuciones relativas de los efectos anteriores, pero evidentemente su efecto

combinado aumenta de forma progresiva con el porcentaje ceramico.

El comportamiento mecanico de los materiales compdsitos reforzados
discontinuamente sefiala que la transmision de carga de la matriz hacia el refuerzo
ceramico es menor cuando existen discontinuidades en el material. Los poros
constituyen una discontinuidad en la matriz metalica; por tanto, la dureza del
compésito disminuye significativamente para un alto volumen de porosidad; tal es

el caso del compdsito Cu/AIN de composicion 60 vol.% AIN que tiene una
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concentracion de poros de 11.6%, y que a pesar de su alto volumen ceramico, su

dureza es similar a la del compésito con solo 40% de refuerzo.

Los valores de dureza registrados en el grafico de la Fig. 3.52 son el
resultado de un promedio de siete mediciones realizadas en diferentes puntos de
la superficie de las muestras, lo cual permitié determinar la desviacion estandar de
las mediciones. Se aprecia que la desviacion estandar para las tres primeras
composiciones es menor que para el material con 60 %vol. AIN. El bajo valor de
desviacion estandar para la dureza permite inferir una respuesta isotropica de las
propiedades del material, lo que se relaciona con una homogénea y aleatoria
distribucion del refuerzo en la matriz de cobre. Sin embargo, el ligero aumento de
la desviacion estandar para la muestra con mayor contenido cerdmico se asocia,
por un lado, con una distribucion menos homogénea del refuerzo que origina
formacion de zonas enriquecidas en AIN, y por otro lado y como consecuencia,
con una concentraciéon no homogénea de poros —tamafios y formas— a lo largo del
material. No obstante, los valores de dureza registrada son bastante

reproducibles.
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Figura 3.52 Dureza de compdsitos Cu/AIN como funcion del contenido de AIN.
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CAPITULO IV. CONCLUSIONES

A continuacioén se listan las conclusiones del trabajo siguiendo el mismo orden de

la discusion de los resultados experimentales.

Del estudio de compresibilidad de la alimina precursora y de las mezclas Cu/Al,O3

se concluye lo siguiente:

Mediante un proceso de remetalizacion autocatalitica de ocho etapas es
posible aumentar el contenido de cobre en particulas de alimina de 10.8 a
60.4 %peso del bulto de los polvos metalizados Cu-Al,O3 para ser

empleados como relleno en compdésitos de matriz de cobre.

Los ensayos de compresibilidad para las particulas compuestas (Cu-Al,O3)
obtenidas del proceso de metalizado indican un aumento asintotico del
grado de densificacion con la presion aplicada, logrando un maximo de
76.8% para el contenido mayor de cobre depositado.

Mediante prensado axial en verde es posible preparar compactados
compuestos Cu-Al,O3 con contenidos ceramicos del 30 al 60 %volumen con
suficiente fortaleza para ser manipulados en el proceso de sinterizado. Los
resultados de compactacion son similares cuando se emplean ambas rutas,
el método convencional de metalurgia de polvos, y el método modificado de

depositacion y pulvimetalurgia.

La respuesta a la compactaciéon mostré una disminucién en porosidad con
el incremento de la fraccion volumétrica de cobre; sin embargo, no se

observo efecto alguno con el tamafio de particula del cobre empleado.

Aunque el uso de particulas recubiertas permite la obtencion de una
distribucion de fases mas homogénea, la contribucidon mas importante del

metalizado es la eliminacidon de los contactos entre particulas ceramicas, lo
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que es importante para las propiedades de los compdsitos Cu/Al,O3 con

aplicaciones funcionales.

Del estudio de sinterizacion y caracterizacion de los compdésitos Cu/Al,O3; usando

alimina metalizada con cobre y alimina sin metalizar como materiales

precursores se concluye lo siguiente:

Compositos Cu/Al,O3; han sido exitosamente fabricados a través de la
técnica convencional de metalurgia de polvos y una ruta modificada de
depositacion y metalurgia de polvos. Los compadsitos fueron consolidados
por la técnica de pulsos de corriente eléctrica, siendo las condiciones
Optimas de procesamiento una temperatura de 900°C y presion de 100 MPa

durante 10 minutos.

El rango de densificacion obtenido vari6 de 90 a 97.8% en el sistema
Cu/Al,O3 para ambas rutas de procesamiento. La técnica modificada de
metalurgia de polvos y depositacion quimica permitio una mejor distribucion
del relleno a altos contenidos ceramicos. Ademas una diferencia en
densificacion de 6.5% entre el compdsito fabricado a partir de alimina
metalizada respecto del fabricado por la técnica convencional muestra el

efecto del metalizado sobre la densificacion de los compdésitos finales.

La conductividad térmica de los compdésitos Cu/Al,O3 fabricados por ambas
técnicas disminuyé conforme el contenido de relleno aumenta. Los
compoésitos fabricados por la ruta modificada presentan una ligera mayor
conductividad térmica en todo el rango de composiciones; lo anterior se
atribuye a que los compdsitos fabricados por el método modificado
presentan mejores caracteristicas de distribucion y aislamiento del relleno.
El valor de conductividad térmica de la mayoria de los compdésitos
Cu/Al,O3, a excepcion del composito con 60 %vol. Al,O3 fabricado por la
ruta convencional, es mayor a 100 W/m-K por lo que se consideran

materiales de alta conductividad térmica.
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e El coeficiente de expansion térmica de los compdésitos disminuye conforme
el contenido de relleno incrementa debido al efecto de restriccion provisto
por la alimina que posee un bajo CET. Los valores experimentales
concuerdan con valores teoricos predichos por los modelos de Kerner y
Schapery, no asi con el modelo de Turner, el cual considera que la fase
matriz y el ceramico expanden libremente sin interaccion interfacial. Los
compositos Cu/Al,O3 fabricados presentaron valores de dilatacion térmica
de 10 a 14x10° °C*, valores que estan en el rango de los materiales de

empaquetamiento electrénico.

e La resistividad eléctrica de los compdsitos Cu/Al,O3 disminuy6 en funcién
de la fraccién volumétrica de alimina. Las particulas cerdmicas constituyen
fuentes de dispersion para los electrones. La temperatura en los
compoésitos aumenta las colisiones entre los electrones que son los
portadores de carga eléctrica disminuyendo su trayectoria libre media y

aumentando por tanto su resistividad.

e La dureza de los compésitos aumenta conforme el contenido ceramico es
mayor en la matriz metalica, la cual endurece por deformacién y por la
naturaleza dura de la alimina en el bulto del material. Los compdsitos
Cu/Al,O3 fabricados por la ruta modificada presentan un médulo de ruptura
mayor, especialmente a contenidos ceramicos arriba de 50% vol., lo cual se
atribuye a la mayor adherencia interfacial entre el metal y ceramico provista
por el metalizado, asi como a la menor porosidad de los compdsitos con
60% vol. Al,O3 fabricados por esta técnica.

Para los compdésitos Cu/AIN se concluye:

e Compositos Cu/AIN con un grado de densificacion de entre 88.4 y 96.6%
fueron fabricados por pulvimetalurgia y consolidados a través de
sinterizacién por pulsos de corriente eléctrica a una temperatura de 900°C

por 10 min de permanencia y 100 MPa de presién de compactacion.
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Los compdsitos mostraron una disminucion en la conductividad térmica
conforme el conforme el contenido ceramico aumento. Los valores de
conductividad térmica difieren de los predichos por los modelos tedricos de
Rayleigh y Maxwell, pues dichos modelos ignoran el comportamiento
interfacial y morfologia del relleno cerdmico, ademas de que se tomé un
valor de conductividad térmica tedrico reportado en la literatura de 180
W/m-K, para el nitruro de aluminio y dicha propiedad en este material es

altamente susceptible al contenido de impurezas como el oxigeno.

El coeficiente de expansion térmica disminuyé conforme el contenido
ceramico aumento, lo que se relaciona con el efecto de restriccién que tiene
el nitruro de aluminio sobre la matriz de cobre, disminuyendo asi la
dilataciéon térmica en el bulto del material. EIl CET de los compdésitos no
mostré una buena aproximacion con los modelos tedricos de Turner, Kerner
y Schapery, lo que se relaciona con el hecho que estos materiales toman
en cuenta el valor de la constante elastica de modulo volumétrico del cual
no existen suficientes reportes que permitan establecer la exactitud de
dicho valor. Sin embargo, los valores obtenidos para compdsitos con un
contenido mayor a 40% vol. AIN (8.9-11.7 um/m°C) estan en el rango de los

materiales usados en empaquetamiento electrénico.

La resistividad eléctrica de los compdésitos aumenta con el contenido
ceramico de los compdsitos. La principal causa en el incremento de la
resistividad eléctrica de los compositos es el aumento de particulas no
conductoras de nitruro de aluminio y el incremento en la densidad de
dislocaciones en la matriz de cobre por el contenido ceramico,

especialmente en la interfase metal-ceramico.

La dureza del material aumenta con la presencia de una fase dura como el
nitruro de aluminio y el endurecimiento de la matriz metélica por
deformacion plastica. Los valores de mddulo de ruptura indican una pobre

adherencia interfacial entre metal y cerdmico. Ademas, el tipo de fractura
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mostro que la fractura ocurre por desprendimiento de particulas ceramicas
en la interfase, especialmente a altas concentraciones de cerdmico donde

los contactos metal-ceramico son multiplicados.

Recomendaciones y sugerencias para trabajo futuro

De acuerdo a los resultados obtenidos en el presente trabajo de investigacion se

hacen las siguientes recomendaciones para trabajo futuro:

Llevar a cabo la fabricacién de compdsitos base cobre usando particulas
cerdmicas de AIN con tamafio superior a los 60 um, de ésta manera, la
reduccion del volumen de interfaces metal-cerdmico que representan
barreras térmicas en el material, debe llevar a maximizar la conductividad
térmica de los compdsitos de matriz metalica. Técnicamente, la dificultad
consiste en la obtencion de tal tamafio de particula con alta pureza. De la
misma manera, particulas de SiC son un buen candidato para la fabricacion
de los compdsitos por las rutas propuestas.

Llevar a cabo la metalizacién de las particulas de AIN mediante una técnica
alterna que no involucre el uso de soluciones acuosas, ya que esta
comprobada la reactividad del AIN ceramico en éste tipo de soluciones
demeritando la pureza de la superficie cerdmica conductora.

Incrementar el nUmero de ensayos de consolidaciéon en caliente por PECS
para cada condicion experimental con objeto de efectuar un analisis
estadistico completo de los resultados obtenidos y su relacién con el

comportamiento termofisico de los materiales.
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APENDICE

Apéndice A
Calculo del espesor tedrico de los recubrimientos de cobre

El espesor de las peliculas de cobre formadas fue calculado te6ricamente en base
a los datos de ganancia en peso determinados mediante espectrometria de
absorcion atomica; para tal efecto, la morfologia de las particulas fue considerada
idealmente de forma esférica. Los pasos que se siguieron fueron los siguientes.
Se tomaron la densidad y didmetro promedio de las particulas de alimina
determinados experimentalmente, 3.97 g/cm® y 60.38 um, respectivamente. Se
determind entonces la masa correspondiente a una particula de alimina mediante

la relacion:
m=p-v (A1)

donde el volumen de la particula de alimina es:
4
Vao, = 57T (A2)

De esta manera se obtuvo una masa para una particula de alumina de
4.65x10” g. Mediante este valor y los porcentajes de cobre en aliimina obtenidos
para cada una de las metalizaciones, se determind la masa de cobre depositada y
posteriormente, a través de su densidad (8.96 g/cm®), el volumen de cobre
depositado para cada caso.

Veu =

u

m (A.3)
D

Al sumar el volumen de la particula de alumina y el correspondiente

volumen de cobre depositado para cada una de las metalizaciones, se obtiene el

volumen total de una particula metalizada Cu-Al,O3:
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Vr =V, Va0, (A.4)

Finalmente se calcula el diametro de particula Cu-Al,Og, y por diferencia de
diametros con la particula de alimina pura, se calcula el espesor del

recubrimiento:

te =D~ Dyg (A.5)

Apéndice B

Modelos tedricos empleados en la prediccion de propiedades de materiales
compositos de matriz metalica

En este apéndice se describen diferentes modelos teédricos, reportados en la
literatura para predecir propiedades en compdsitos de matriz metalica como
coeficiente de expansion térmica, conductividad térmica y resistividad eléctrica.
Estos modelos se utilizaron para predecir dichas propiedades y compararlas con

los valores experimentales en los compdésitos Cu/Al,O3 y Cu/AlN.

B.1 Densidad

Regla de las mezclas

La densidad es una propiedad fisica para la cual la regla de las mezclas funciona
absolutamente e independientemente de la geometria de las fases involucradas.
La masa total del composito es la suma total de las masas del refuerzo y la matriz,

por ejemplo.
m,=m,+m_ (B.1)
Donde m es la masa y los subindices c, r, y m indican compésito, refuerzo

y matriz, respectivamente. El refuerzo puede ser una particula, un whisker o una

fibra. N6tese que la ecuacién 2.12 es valida aun en la presencia de huecos en el
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composito. El volumen del compdésito, sin embargo, debe de incluir el volumen de
los huecos vy. Asi para el volumen de un compdsito la siguiente ecuacion es

valida.
V. =V, +V, +V, (B.2)

Dividiendo la ecuacion (2.12) por mc y la ecuacion (2.13) por v, y denotando
las fracciones de masa y de volumen por M, My ¥ V,, Vm, Vi, respectivamente, se

puede escribir

M, +M,_ =1 (B.3)

V,+V, +V, =1 (B.4)

La densidad del compdsito p, = Me esta dada por
v

c

m =mr+mm=prvr+pmvm

C
po=—"
V. V.

VC

(B.5)

Pe =PV, + PV (B.7)

Para el calculo de la densidad de los compdésitos se tomaron los valores de
densidad para cada uno de los componentes reportados en la literatura los cuales
son 3.9, 3.26 y 8.97 g/cm® para la alimina, el nitruro de aluminio y el cobre,

respectivamente [15, 19].
B.2 Coeficiente de expansién térmica

El CET de materiales compdsitos de matriz metélica generalmente es dificil de
predecir ya que es influenciado por varios factores tal como la fraccion volumétrica

de refuerzo, el proceso de fabricacion y la naturaleza de de los constituyentes del
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composito. Se han propuesto varios modelos para predecir el CET de compdsitos
de matriz metélica particulados. Entre estos, son dignos de mencionarse por su
simplicidad y buena precision los modelos de Turner [82], Kerner [83] y Schapery
[84].

Modelo de Turner

Se han propuesto varias ecuaciones para obtener el coeficiente de expansion
térmica de un compadsito a partir de las propiedades de los constituyentes y sus
arreglos geométricos. Un compdésito reforzado con particulas se puede considerar
como un material homogéneo en un sentido estadistico, por ejemplo, asumiendo

una distribucion uniforme de las particulas en la matriz.

El modelo propuesto por Turner en 1946 considera el efecto de esfuerzos
isostéticos en fases adyacentes; los valores predichos por este modelo son més
bajos que la aproximacioén por la regla de las mezclas pero también mas precisos.

El modelo asume las siguientes consideraciones:

a) La unidn entre la fibra y la matriz es perfecta y de naturaleza mecanica, por
ejemplo, no se permite la interaccién quimica.

b) Las propiedades de los constituyentes no cambian con la temperatura.

o, —E. ayVyoky o, Vck (B.8)
V., -k, +V, -k,

Donde:

k: Médulo volumétrico. (GPa)
o Coeficiente de expansion térmica. (°C™)
V: Fraccidn volumeétrica.

c, m, r: compasito, matriz, refuerzo, respectivamente
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Modelo de Kerner

El modelo de Kerner [83] asume que el refuerzo es esférico y mojado por una
capa uniforme de la matriz; asi se establece que el CET del compdésito es idéntico
al del elemento en volumen compuesto de una particula de refuerzo esférica
rodeado por una coraza de matriz, teniendo ambas fases la fraccion volumétrica
en el compdsito. Este modelo define el CET del compdsito como

Kp—Km
(1- Vp)Km+ VpKp+ (3kpKm/4Gm

ac=a+ V,(1-V,)(a, — an) X (B.9)

donde a esta dado por la regla de las mezclas como @ = (1 — V,)an, + Vya,, Ky
G son los modulos volumétricos y cortante, V es la fraccion volumétrica, y a es el

coeficiente de expansion térmica.

El modulo volumétrico se calcula usando la relacién estandar

_E
" 3(3-E/G)

(B.10)

Modelo de Schapery

Entre los diferentes formulas que se han sugerido para el calculo de los
coeficientes de expansion térmica de materiales compdsitos tomando en cuenta el
esfuerzo de interaccion entre componentes es el de Schapery [84] quien dedujo el
CET de compdsitos isotrépicos, aplicando principios de termo-elasticidad. El valor
de CET se puede escribir como

(1/Kc)— (1/Kp)

(1/Km)— (1/Kp) (B.11)

ac = a, + (aym — ap)
donde a.y K¢ son el CET y el médulo volumétrico del composito, respectivamente.
Note que a. depende de la fraccion volumétrica y la geometria de la fase
Gnicamente por su efecto sobre el médulo volumétrico. Sin embargo, solamente
los limites superior e inferior son determinados para un caso en particular (limites
de Hashin [99]. Por tanto, esta expresion provee Unicamente los extremos del

CET. El limite inferior del médulo volumétrico es
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-1
1 Vi
%/(Kp_Km+ Km%am) ] (B.12)

El limite superior se obtiene intercambiando los indices m y p en cada
posicion. El limite inferior sobre el Kc genera el limite superior sobre el CET como
se muestra en la ecuacién B.12 (y viceversa). Note que este limite superior del
CET del composito se demostrd por Schapery para coincidir con el valor
determinado por el modelo de Kerner. Esto no es de sorprender, ya que el limite
inferior de Hashin para el mddulo volumétrico esta establecido ser un resultado
para un compaosito elastico, en el cual el refuerzo es una esfera recubierta con una

capa uniforme de la matriz.

Para cada uno de los modelos usados en la prediccion del CET se
emplearon volores para las constantes termo-fisicas reportados en la literatura los

cuales se listan en las Tablas 3.7 y 3.10 de la seccion de resultados.

B.3 Conductividad térmica

Modelo de Rayleigh

Se han propuesto muchos modelos tedéricos y empiricos para predecir la
conductividad térmica efectiva de mezclas de dos fases. Rayleigh [77] en 1892,
propuso un modelo para predecir la conductividad térmica en materiales
consistentes de particulas distribuidas aleatoriamente en un material homogéneo.
El modelo considera un contacto térmico perfecto entre ambas fases, es decir,
libre de productos de reaccién en la interfase. La ecuacidon que representa el

modelo es la siguiente:

1—
1+2V, O
K, =K, F 2 (B.13)
—-@m
1-V, &
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Donde K es la conductividad térmica y los demas términos iguales a los ya
descritos. Rayleigh no consider6 en su modelo factores como la forma y

orientacion de las particulas dispersas en la matriz.
Modelo de Maxwell
El modelo de Maxwell predice la conductividad térmica de la mezcla considerando

la distribucién aleatoria del refuerzo esférico en la matriz de acuerdo a la ecuacion:

k
ke 2-2Vp+ (1—2V,~)ﬁ
== = (B.14)
m o 2+2Vp+ (1-2Vp) =
m

donde k., k: y kn es la conductividad térmica del compdsito, refuerzo y matriz,
respectivamente, V, es la fraccion volumétrica de refuerzo. En su modelo Maxwell
considera a las fases matriz y refuerzo como entidades con propiedades diferentes

y no considera la formacién de reaccion interfacial entre ambos componentes.

Los valores de conductividad usados para la prediccién de conductividad
térmica fueron de 25, 180, y 400 W/m-K, para la alimina, el nitruro de aluminio y el

cobre respectivamente [15, 19].

B.4 Resistividad eléctrica

Modelo de Chang

El célculo de la resistividad eléctrica tedrica de un compuesto de matriz metéalica
mediante este modelo esta basado en cuatro suposiciones bésicas [89]:

e EIl composito consiste de dos fases, el refuerzo y la matriz, sin capa de

reaccion interfacial.

e El refuerzo estd uniformemente distribuido dentro de la matriz.
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e La celda del compuesto representa la muestra total y consiste de un elemento
de refuerzo rodeado por la matriz a la misma fraccién volumétrica que la del

espécimen completo.

e El flujo de corriente es por migracion de electrones libres tanto en la matriz

como en el refuerzo.

Bajo estads suposiciones, la resistividad eléctrica de una muestra de
composito es igual a la de una celda del compdsito, y se puede calcular por
integracion de delgados cortes de la celda. La celda considerada tiene una
longitud w, un espesor 2D,, una altura 2Dy, y un radio de particula r (Fig. B.1). La
celda se divide en ocho partes y cada 1/8 de celda se divide en dos regiones. La
regién 1 consta de la particula y la matriz, y la regién dos consiste Unicamente de
la matriz, como se puede apreciar en la Fig. B.1.

an |,

b— 2D, —

Begson 2

+

—

L)r-r

Figura B.1 Representacion esquematica de una celda de un compdsito reforzado con
particulas [89].

Las diferenciales de la resistividad de la particula y la matriz para la region 1
estan dadas por:

dR, =ix—d§ (B.15)
4dx
dR, =—— X (B.16)
€D, >

Mediante integracion de las diferenciales anteriores:
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4p.p , (Py = )7’
R =|R = mep tan™ p_rm (B.17)
1 I l \/lmes—(pp—pm)ﬂfzﬂpp—pm)ﬂ' |:J4me§—(pp—pm)7lf2:|

Debido a que R, = pl% =p é la resistividad eléctrica de la region 1 es:
p

) 4Dp.p, . (py = Py)rr? (B.18)
P = 5 - tan 45 D? 3
r\/lmep—(pp—pm)nf Jpp—pm)zr PnDy —(Py = pr)7r

En la region dos p, = p,,, ya que consta Unicamente de la fase matriz como

ya se habia mencionado. Dy, varia con la fraccion volumétrica de refuerzo y esta

variacion se establece mediante la siguiente ecuacion:

n=3—" (B.19)
7

Substituyendo 7 en la ecuacion 2.25, la resistividad queda como:

(B.20)

4pnP, " (Py = Pu)n”
P = - tan 25 D? 5
77\/ lpm —(pp, —Pu)mn” (P, — Pu)7 PuDy = (P, = Pn)7n
De esta forma la resistividad total del compoésito p, = p, + p, Se determina
mediante la siguiente ecuacion:

po= i1+ pn €11 (B.21)

Rescribiendo la ecuacién anterior queda como:

2
Pc= Pnm 1_77+ 4pp ta.n_l \/ (fp _pm)ﬂ-n 5 (822)
1 Vo =0y = P)7nt* (o, — pu)7 4pnDp — (0 = Pw)70

Los valores de resistividad eléctrica usados en el modelo de Chang que se
reportan en la literatura fueron de 10*?, 10™Q-cm para la altmina y el nitruro de
aluminio y de 1.67 pQ-cm para el cobre [15, 16].
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