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RESUMEN

La sintesis de materiales alternativos y novedosos base magnesio con alto contenido
de AIN para aplicaciones en el empaquetamiento electronico y el control térmico es el
principal objetivo del presente trabajo. Se fabricaron compdsitos mediante una
técnica de infiltracion capilar de magnesio liquido en preformados porosos de AIN
bajo una atmésfera controlada de argdén a una temperatura de 900 °C; previamente
las preformas fueron compactadas uniaxialmente en frio y presinterizadas en
nitrogeno con la finalidad de proveer resistencia para una mejor manejabilidad y
evitar su fractura durante la etapa de infiltracion. El nitruro de aluminio contenido en
los compoésitos fue de ~60% volumen; los materiales fueron disefiados con alto
contenido cerdmico con la finalidad de obtener un bajo coeficiente de expansion
térmico y una alta conductividad térmica, caracteristicas indispensables en las

aplicaciones propuestas para estos materiales.

La caracterizacion microestructural de los compésitos efectuada por estudios
de microscopia electronica de barrido y difraccion de rayos-X, indica que el AIN se
encuentra homogéneamente distribuido en la matrices de magnesio y no se
detectaron segundas fases como posibles productos de reaccion, por lo que se
presume una baja actividad entre el refuerzo y la matriz en beneficio de las
propiedades térmicas y mecanicas. La caracterizacion mecanica de los compositos
Mg/AIN y AE42/AIN consistio en la medicion del modulo elastico, resistencia a la
flexion y dureza. La resistencia a la flexion exhibida por el compdsito AE42/AIN
(463.6 MPa) fue superior al compdsito comercial Al/SIC empleado en
empaquetamiento electrénico, pero presenté un moédulo elastico (126 GPa)
ligeramente inferior al mismo. Las propiedades mecanicas del compdésito de matriz
de magnesio puro fueron menores. En general, los compdsitos exhibieron una
fractura parcialmente ductil caracterizada por la formacion de microhoyuelos en la

matriz.
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El calor especifico de los compdsitos es ligeramente inferior al de los
compoésitos Al/SIC. Por otra parte el coeficiente de expansion térmico de los
compositos Mg/AIN (15.53 um/m°C) y AE42/AIN (12.2um/m°C) esta por arriba del
presentado por los compadsitos Al/SiC(10.16 um/m°C), sin embargo, se encuentra
dentro del rango de los valores reportados en la literatura para materiales aplicados

en empaquetamiento electronico(4-15 um/m°C).

La densidad de los compdsitos Mg/AIN (2.46 g/cm®) y AE42/AIN (2.53 g/lcm?®)
esta por debajo de los materiales empleados en la industria del empaquetamiento
electrénico, tal propiedad es de gran importancia en dispositivos sensibles al peso
como lo son los teléfonos celulares o las computadoras portétiles. Finalmente los
compositos presentaron una baja resistividad eléctrica caracteristica que permite

brindar proteccion electromagnética a los dispositivos electronicos.
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OBJETIVOS

Llevar a cabo la fabricacion de novedosos compdsitos con un elevado
contenido de relleno cerdmico empleando una técnica de infiltracion
espontanea por contacto de preformas porosas de AIN y matrices de

magnesio puro y aleacion AE42 para aplicaciones no estructurales.

Realizar la caracterizacion microestructural de los compésitos obtenidos
mediante técnicas de microscopia electrénica de barrido y difraccion de rayos

X, determinando también su densidad y grado de porosidad.

Estudiar el comportamiento mecanico a la flexién en los compdésitos y el efecto
de los elementos de aleacion en el sistema AE42/AIN, comparando las
propiedades de dureza y moédulo elastico respecto a compadsitos previamente

fabricados con diferente contenido de AIN.

Evaluar la factibilidad de uso de los materiales fabricados para aplicaciones de
empaquetamiento electronico comparando sus propiedades con materiales
tradicionalmente empleados; se caracterizaran los compdsitos en funcion de
propiedades requeridas en control térmico de dispositivos electrénicos, como

lo son rigidez, resistividad eléctrica y propiedades térmicas.

XV
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

En los ultimos veinte afios los compédsitos de matriz metalica (MMCs) se han
desarrollado y aplicado en las industrias aeroespacial, automotriz y electrénica,
debido a sus excelentes capacidades mecanicas, térmicas y eléctricas. En la
industria del empaquetamiento térmico estos compdsitos han atraido el interés en
afos recientes, debido a su bajo coeficiente de expansién térmico, buena
conductividad térmica y baja resistividad eléctrica, asi como por sus buenas

propiedades mecénicas.™

El aluminio es la matriz mas dominante para compositos de matriz metélica
para aplicaciones tanto estructurales como electronicas. Esto es debido a su bajo
costo y bajo punto de fusion, facilitando su fabricacién por métodos que involucran
fundicion. Sin embargo, el rapido avance en el desarrollo tecnologico requiere la
exploracion de nuevos sistemas, lo cual se ve reflejado en el creciente interés y el
uso conjunto del magnesio y aleaciones base magnesio como la matriz metéalica de
los compésitos. Al igual que el aluminio, el magnesio presenta un bajo punto de
fusion, lo que lo hace atractivo para ser empleado como matriz en MMCs; esto
aunado a que el magnesio es 40% mas ligero, lo que contribuye a la fabricacion de
materiales compdsitos con excelentes propiedades especificas. Algunas de las
ventajas del magnesio y sus aleaciones para utilizarlos como matriz en materiales
compositos respecto a su contraparte aluminio y titanio, son su baja densidad, buena
maquinabilidad, estabilidad dimensional y bajo requerimiento de energia para su

procesamiento.**!

La técnica de infiltracibn espontanea ofrece varias ventajas dignas de ser

notadas y ha emergido como una técnica potencial viable y econdmicamente factible
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para la produccién de compdésitos de matriz metalica. El principio de la técnica
consiste en introducir el metal liquido dentro de un preformado poroso por
capilaridad, para lo cual debe existir el fendbmeno superficial de mojado entre las
fases. Puesto que el maquinado de los compdsitos es por mucho mas dificil que el
de las preformas, es deseable la fabricacion de formas con geometria cercana a la
final. Esta técnica facilita la fabricacion de compdsitos en su forma neta, es decir, la
forma y el tamafio del compdsito final son los mismos que los preformados de los

que se parte.[**

Otra ventaja de la técnica de infiltracion en estado liquido es que proporciona
compdésitos con altas fracciones volumétricas de relleno. Una fraccion alta de relleno
es necesaria para obtener un coeficiente de expansion térmica (CTE) lo
suficientemente bajo en el compésito (< 10 x 10°%/°C). Debido a que la ductilidad del
compoésito disminuye cuando la fraccion volumétrica de relleno incrementa, un
compésito con un CTE bajo resulta ser fragil. Sin embargo, aunque la fragilidad no es
aceptable para aplicaciones estructurales, es aceptable para aplicaciones

electronicas.™

En la industria del empaquetamiento electronico el compoésito Al/SIC es el
mas empleado, pero tiene la desventaja de que en su interfase se da la formacion de
del carburo Al4C3 la formacién de éste carburo es mas severa cuando el compdésito
es calentado. Al ser un producto de reaccion fragil, el Al4C; debilita la interfase
matriz-relleno del compésito, ademas de consumir parte del SiC lo que afecta la
distribucion homogénea de fases y por tanto provoca una disminucion en
propiedades fisicas y mecanicas. Por tal motivo es recomendable la exploracion de
nuevos compaositos que representen una alternativa para ser aplicados en la industria

del empaquetamiento electrénico y en la disipacion de calor.*¥

El presente trabajo consiste en la fabricacion de los compdsitos Mg/AIN y
AE42/AIN por una ruta de infiltracion capilar por contacto de preformados porosos de

AIN con las matrices en estado liquido. La baja densidad de las matrices empleadas
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representa una ventaja con respecto a sus similares base aluminio, ademas de que
las particulas de AIN confieren al compdésito buenas propiedades mecanicas y
térmicas, asi como un bajo coeficiente de expansion térmica que permite competir
con compositos base SIiC para aplicaciones electronicas y térmicas. La
caracterizacion se realiz6 desde un punto de vista microestructural, mecanico y
térmico-eléctrico, siendo estas Ultimas caracteristicas de maxima importancia para
los materiales empleados en el empaquetamiento electrénico y como disipadores

térmicos.[*"!
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CAPITULO 11

ANTECEDENTES

2.1 MATERIALES ESTRUCTURALES

Las aplicaciones estructurales son aquellas que requieren rendimiento mecanico en
el material, los cuales pueden o no soportar la carga en la estructura. Las
propiedades que se desean son resistencia elevada, modulo elastico alto (rigidez),
ductilidad elevada, tenacidad elevada (energia absorbida en la fractura), y una alta
capacidad para el amortiguamiento vibracional. La resistencia, el médulo elastico y la
ductilidad se pueden medir bajo tension, compresion, o flexion en diferentes

configuraciones dictaminadas por el tipo de carga sobre la estructura. !

Ademas de las propiedades mecanicas, un material estructural, puede requerir
de otras propiedades, tal como baja densidad para ahorro de combustible en el caso
de aviones y automdviles; en el caso de bicicletas de carreras para lograr una alta
velocidad; o para mejorar la manejabilidad en el caso de las sillas de ruedas. Las
estructuras incluyen edificios, puentes, muelles, carreteras, aviones, automoviles
(cuerpo, defensa, volante, ventana, componentes del motor, y frenos), bicicletas,
sillas de ruedas, barcos, submarinos, maquinaria, satélites, misiles, raquetas de

tenis, entre otras. ™!

2.1.1 Materiales compdsitos de matriz metalica estructurales

Las propiedades de los materiales compositos de matriz metalica son superiores a
las de las matrices metalicas monoliticas; en general, presentan alta resistencia a la
termofluencia y bajo coeficiente de expansién, aunque su costo es superior debido al

procesamiento y costo del ceramico. !
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Los MMCs base aluminio son ampliamente estudiados debido a las elevadas
propiedades de resistencia especifica y modulo especifico que se pueden obtener,
asi como su elevada resistencia a la termofluencia que los hace atractivos para
aplicaciones estructurales avanzadas.”? Entre los materiales ceramicos utilizados
comercialmente como refuerzo para incrementar las propiedades mecanicas de las
matrices de aluminio sobresalen Al,O3, SIC, TiC y grafito, como lo ilustra la grafica de
la Fig. 2.1. Al utilizar aleaciones base aluminio en vez del metal puro, las

propiedades de los compositos se pueden mejorar mediante diferentes tratamientos

térmicos.

20

18+

16

14—

de compaiiias

TiB TiB2 TiC

Gr(Ni)
Refuerzo

Figura 2.1 Materiales de refuerzo mas empleados a nivel comercial.

El magnesio, después del aluminio, es el metal mas atractivo para ser
empleado como matriz en aplicaciones estructurales, aeroespaciales y automotrices,
donde los factores claves son baja densidad, una alta relacion rigidez/peso, y bajo
coeficiente de expansion térmico. En décadas se ha investigado de manera

importante los MMCs base aluminio, incluyendo varios aspectos tales como
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procesamiento, microestructura, y comportamiento mecanico. Sin embargo, la
investigacion de matrices base magnesio es considerablemente menor. A. Luo®®,
reporta la fabricacién de un compdsito AZ91/SiCp por un proceso de colada, logrando
la incorporacién exitosa de particulas de SiC dentro de la matriz de magnesio sin
mostrar degradacién, ademas de presentar buenas propiedades mecanicas. B. W.
Chua y col. ™, fabricaron un compésito AZ91/SiC mediante metalurgia de polvos
(PM). Estudiaron el efecto del tamafio particula del SiC y choques térmicos inducidos
sobre las propiedades mecanicas del material, encontrando que los compdsitos con
un tamafo de particula mas pequefio muestran mayor modulo elastico y resistencia a
la tensién con el nimero de choques térmicos. Horng y Guang™ reportan que la
microdureza y la resistencia a la tensibn de compdsitos Al-Zn-Mg-Cu/Al,O3
fabricados por squeeze casting incrementa con el contenido de Mg. Zhang y Drew!®
llevaron a cabo la fabricacion del composito AJ52/Al,O3 por squeeze casting;
aplicaron ésta técnica para la fabricacion de compdsitos estructurales con bajo
contenido de refuerzo en el rango de 5-15% en vol. con la finalidad de incrementar su
resistencia a la corrosion y al desgaste. No se reportan las propiedades mecanicas
de los mismos, sin embargo reportan una buena distribucion de las fibras dentro del
compasito.

2.2 APLICACIONES FUNCIONALES

Las aplicaciones no estructurales son aquellas en las que las caracteristicas
mecanicas de los materiales no son el principal factor a considerar. Las aplicaciones
no estructurales se pueden dividir en aplicaciones electronicas, térmicas, y
biomédicas, principalmente. Por los objetivos y caracteristicas del presente trabajo, a
continuacion se describen con mayor detalle aplicaciones electronicas y térmicas de

materiales compésitos.
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2.2.1 Aplicaciones electronicas

Las aplicaciones electrénicas incluyen aplicaciones eléctricas, 6pticas y magnéticas.
Las aplicaciones eléctricas atafien a las computadoras, electrénicos, circuitos
eléctricos (resistores, capacitores e inductores), dispositivos electronicos (diodos vy
transistores), dispositivos optoelectrénicos (celdas solares, sensores de luz, diodos
emisores de luz para conversibn entre energia eléctrica y Optica), dispositivos
termoeléctricos (calentadores, enfriadores, y termopares para conversion entre
energia eléctrica y térmica), dispositivos piezoeléctricos (sensores de deformacion y
actuadores para conversion entre energia eléctrica y mecdanica), robdtica,
micromaquinas (0  sistemas  microelectromecanicos, MEMS), memorias
ferroeléctricas de computadora, interconexiones eléctricas, dieléctricos, substratos,
disipadores de calor, proteccion de la interferencia electromagnética (EMI), cables,
conectores, almacenaje de energia eléctrica, motores, contactos eléctricos,

transmisién de energia eléctrica, entre otros.*"!

Todas las clases de materiales son usados para aplicaciones electronicas. Los
semiconductores son el corazon de dispositivos electronicos y optoelectronicos. Los
metales y los materiales compdésitos son usados para las interconexiones eléctricas,
proteccion electromagnética, conectores, contactos eléctricos y transmision de
potencia. Los polimeros son utilizados como forros de dieléctricos y cables. Los
ceramicos son usados para capacitores, dispositivos termoeléctricos, dispositivos

piezoeléctricos, dieléctricos y fibras opticas.

Debido a la miniaturizacion y el incremento en poder de los microelectronicos,
la disipacion de calor es critica para el rendimiento y la confiabilidad. Los materiales
para la transferencia de calor con empaques electronicos constituyen una necesidad
clave, por lo que se estan desarrollando materiales compdsitos con alta
conductividad térmica y bajo coeficiente de expansion térmico, caracteristicas

primordiales que deben cumplir dichos materiales. !
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2.2.2 Aplicaciones térmicas

Las aplicaciones térmicas son aplicaciones que involucran transferencia de calor, ya
sea por conduccion, convecciéon o radiacion. La transferencia de calor es necesaria
en la calefaccion de edificios, en procesos industriales, tales como colada o
templado, cocina, etc., refrigeracion de comida y materiales industriales, enfriamiento
de electrénicos, empaquetamiento electronico, remocion del calor generado por
reacciones quimicas tales como la hidratacion del cemento, remocion del calor
generado por la friccibn o abrasion como en un sistema de frenado o en una
maquina, remocioén del calor generado por la radiacién electromagnética, remocion

de calor de procesos industriales tales como soldadura, etc. !

2.2.2.1 Mecanismos de conduccion de calor

La conduccion se refiere al flujo de calor de puntos de mayor temperatura a puntos
de temperatura menor en un material. Generalmente involucra a los metales debido a

su alta conductividad térmica. ™!

La conveccion se logra por el movimiento de un fluido caliente. Si el fluido es
forzado a moverse por una bomba o un ventilador, la conveccion es conocida como
conveccion forzada. Si el fluido se mueve debido a diferencias en densidad, la
conveccion es denominada conveccion natural o libre. El fluido puede ser un liquido

(aceite) o un gas (aire) y debe ser capaz de resistir el calor involucrado. ™!

La radiacion, se refiere a la emision continua de energia radiante proveniente
de un cuerpo. La energia se presenta en forma de radiacion electromagnética,
tipicamente infrarroja. La longitud de onda dominante de la radiacién disminuye con
el incremento en temperatura del cuerpo. A mayor temperatura, mayor la relacion de
energia radiante por unidad de area de la superficie. Esta relacion es proporcional a
T, donde T es la temperatura absoluta. También es proporcional a la emisividad del
cuerpo, la cual depende de la emisividad del material con que esta constituido. En

particular, incrementa con el incremento de la rugosidad de la superficie. !
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La conduccién térmica puede involucrar, electrones, iones y/o fonones. Los
electrones y los iones se mueven de un punto de temperatura mayor a un punto de
temperatura menor transportando el calor. Debido a la mayor masa de los iones
comparada a la de los electrones, los electrones se mueven mucho mas facilmente.
Los fonones son ondas vibracionales de la red, cuya propagacion promueve
transporte de calor. Los metales conducen via electrones debido a que tienen
electrones libres. El diamante conduce por medio de fonones debido a que no
dispone de electrones libres, y el bajo peso atomico del carbon intensifica las
vibraciones de la red. El diamante es el material con la mayor conductividad térmica.
En contraste, los polimeros son pobres conductores debido a que los electrones
libres no estan disponibles en su débil enlace secundario (fuerzas de van der Waals)

entre las moléculas lo cual hace dificil el movimiento de una molécula a otra. ™!

2.2.3 Aplicaciones de materiales compositos en microelectronica

Los materiales compdsitos usualmente se disefian para aplicaciones estructurales.
Con el rapido crecimiento de la industria electronica, se han disefiado aplicaciones
electrénicas. Debido a la enorme diferencia en las propiedades requeridas entre
compositos estructurales y compositos electronicos, los criterios de disefio son
diferentes. ™ Mientras que los compésitos estructurales enfatizan en alta resistencia
y alto médulo elastico, los compositos electronicos enfatizan en alta conductividad
eléctrica, bajo coeficiente de expansion térmica, baja constante dieléctrica,
efectividad en la proteccion a la interferencia electromagnética, dependiendo de la
aplicacion electronica. Baja densidad es deseable tanto para estructuras
aeroespaciales como para electrénicos aeroespaciales. Los compdésitos estructurales
dan énfasis a la procesabilidad en grandes partes, tal como paneles, mientras que
los compdésitos electronicos enfatizan la procesabilidad en partes pequefias, tales
como peliculas, recubrimientos y componentes empleados en el empaguetamiento

electronico. Debido al tamafio pequefio de las partes, los costos de los materiales
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tienden a ser menores para los compdsitos electrénicos con respecto a los

compdésitos estructurales.

El sistema de empaquetamiento de cualquier sistema electronico tiene cuatro

funciones principales!”:

1. Soporte mecanico

2. Interconexién eléctrica para distribucion de sefial y potencia

3. Proteccion de la circuiteria de las condiciones ambientales esperadas

4. Control térmico (Thermal Management) para mantener la temperatura
interna del producto/sistema y dispositivo y controlar ademas los efectos

térmicos sobre los circuitos y el rendimiento del sistema

Por lo tanto es importante describir cada uno de los componentes empleados
gue cumplen con las funciones anteriores; cabe destacar que en varios casos se

emplean materiales compdsitos tanto de matriz polimérica como de matriz metalica.

Un tablero de circuito es una hoja para la conexion de chips, montado sobre
substratos, porta chips, o de otra forma, y para trazar las interconexiones. Es un
composito de matriz polimérica que es eléctricamente aislante y tiene cuatro lineas

de conduccién (interconexiones) sobre uno o ambos lados. !"!

Un substrato, también llamado porta chip, es una lamina en la cual uno 0 mas
chips se fijan y las interconexiones son trazadas (Fig. 2.2). En el caso de un
substrato multicapa, las interconexiones también se trazan en cada capa dentro del
substrato tal que las interconexiones en las diferentes capas se conectan. Un
substrato usualmente es un aislante eléctrico. Los materiales aplicados en substratos
incluyen ceramicos (Al,O3z, AIN, mullita o vidrios ceramicos), polimeros,
semiconductores (silicio), y metales (aluminio). El material de substrato mas comuan

es la alumina. Como la sinterizacion de la Al,O3 requiere temperaturas superiores a

-10 -



IIM-UMSNH Antecedentes

los 1000 °C, los metales de interconexion necesitan ser refractarios, como tungsteno

o molibdeno. "]

Una interconexiéon es una linea conductora para la transmision de sefal,
potencia o tierra. Usualmente estd en la forma de una pelicula delgada con
espesores > 1 um y puede ser sobre un chip, un substrato, o un tablero de circuito.
Las pastas para peliculas conductoras conteniendo particulas de plata y vidrio
(ligante que funciona por el flujo viscoso del vidrio sobrecalentado) son ampliamente

usadas para formar lineas de peliculas conductoras sobre substratos. ["!

Una intercapa dieléctrica es una pelicula dieléctrica que separa las capas de
interconexién de tal forma que los dos tipos de capas alternan y forman una delgada
pelicula multicapa. El dieléctrico es un polimero, usualmente un revestimiento

aplicado por rociado, o un ceramico aplicado por depositaciéon quimica de vapor. 1"’

Un medio de sujecion es un material para unir chips a un substrato. Puede ser
una aleaciéon metalica de bajo punto de fusion (soldadura blanda), un polimero
adhesivo (termoestable o termoplastico), o un vidrio. La soldadura blanda es atractiva
debido a su alta conductividad térmica, que aumenta la disipacion de calor. Sin
embargo, su aplicacion requiere el uso de calor y un fundente. El fundente
subsecuentemente requiere ser removido quimicamente; este proceso adiciona
costos y es indeseable para el ambiente (la capa de ozono) debido al uso de
quimicos a base de cloros. Un polimero o un vidrio tienen pobre conductividad
térmica, pero esto puede ser mitigado por el uso de un relleno térmicamente
conductor tal como particulas de plata. Por otra parte, la soladura blanda es
susceptible a experimentar fatiga térmica debido a la diferencia en coeficientes de
expansion térmicos entre el chip y el substrato, y el resultante endurecimiento por

trabajado y agrietamiento de la soldadura. !"!

Una encapsulacién es un recubrimiento eléctricamente aislante sobre un chip

para la proteccion contra la humedad e iones moviles. Una encapsulacion puede ser

-11 -
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un polimero rellenado con SiO, BN, AIN u otras particulas ceramicas eléctricamente
aislantes para disminuir el coeficiente de expansion térmico e incrementar la

conductividad térmica. !

Una tapa es una cubierta para un chip que ofrece proteccion fisica (Fig. 2.2).
El chip tipicamente esta montado en una cavidad en un substrato ceramico, y la tapa
cubre la cavidad. Una tapa preferentemente es un metal debido a la necesidad de
disipar calor. Esta unida al substrato ceramico por soldadura, usando un preformado
de soldadura formado como un empaque (por ejemplo, Ag-Sn). Debido al bajo
coeficiente de expansion térmico, el Kovar (54Fe-29Ni-17Co) es usado para la tapa.
Aunque el Kovar tiene un bajo coeficiente de expansién térmico (5.3x10° °C*, de 20-

200 °C), también tiene una baja conductividad térmica 17 Wm™K™*. !

Un disipador de calor es un conductor térmico que conduce y radia calor fuera
de la circuiteria. Tipicamente esta unido a un tablero de circuito. La resistencia
térmica de la union al disipador de calor gobierna la efectividad de la disipacion de
calor. Un disipador de calor con un coeficiente de expansion térmico que concuerda

con el del tablero de circuito es deseable para la resistencia a ciclos térmicos. !}

Tapa de Kovar
Conexion de salida /

/ Disipador térmico con aletas
5

Figura 2.2 Representacion esquematica de un sistema de empaquetamiento.
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La disipacién de calor insuficiente es el problema mas critico que limita la

fiabilidad y rendimiento de los microelectronicos. El problema llega a ser mas severo

-12 -
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cuando los electrénicos son miniaturizados. El problema también se acentla cuando
la potencia incrementa (voltaje y corriente). Excesivo calentamiento debido a una
insuficiente disipacion de calor causa esfuerzos térmicos en los empaques
electrénicos, los cuales pueden causar encorvamiento del chip semiconductor. El
problema también comprende fatiga térmica, la cual resulta de los ciclos térmicos y la
diferencia en coeficiente de expansion térmico. Por estas razones, el control térmico
(thermal management), se ha convertido en una cuestion clave dentro del campo del
empaguetamiento electrénico. El control térmico se refiere el uso de materiales,
dispositivos, y esquemas de empaquetamiento para lograr una disipacion de calor

eficiente. [+

El uso de materiales con alta conductividad térmica y bajo coeficiente de
expansion térmica para disipadores de calor, tapas, cajas, substratos, y materiales
de union es una ruta importante para mitigar el problema de disipacion térmica. Para
este proposito, se han desarrollado materiales compoésitos de matriz metalica
(AI/SICp) y compositos de matriz polimérica (resinas epoxicas reforzadas con
particulas de plata).

2.2.4 Materiales de conductividad térmica elevada
2.2.4.1 Metales, diamante y ceramicos

Cuando se requieren materiales de conductividad térmica alta, el cobre es usado
comunmente. Sin embargo el cobre tiene un valor de coeficiente de expansion
térmica alto (17.8x10°/°C). Se requiere de un bajo CTE cuando el componente
adyacente tiene un bajo CTE. Cuando los CTEs de los dos materiales adyacentes
son lo suficientemente diferentes y la temperatura esta variando, ocurren esfuerzos
térmicos y pueden causar torcedura al dispositivo. EI molibdeno y el tungsteno tienen
coeficiente de expansion térmica bajo pero su conductividad es pobre comparada a

la del cobre.

-13-
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La aleacion Kovar (Ni-Fe), es sobresaliente entre los metales por su bajo
coeficiente de expansion térmica (5x10°/°C), sin embargo, su conductividad térmica

es muy pobre (11 W/mK). 13!

El diamante es el mas atractivo, ya que tiene
conductividad térmica alta y bajo CTE, pero es caro. El aluminio no es tan buen
conductor como el cobre, pero baja densidad baja lo hacen atractivo para
electronicos de avidn y aplicaciones que requieren bajo peso (por ejemplo
computadoras portatiles). El nitruro de aluminio no es tan conductor como el cobre,

pero es atractivo por su bajo CTE. ]

2.2.4.2 Compositos con matrices metalicas

Una forma de bajar el CTE de un metal es formar un compoésito de matriz metalica
usando un material de relleno de bajo CTE. Para este proposito son utilizadas
particulas ceramicas tales como AIN y SiC debido a su combinacion de alta
conductividad y bajo coeficiente de expansiéon térmico. Como el relleno generalmente
tiene coeficiente de expansion térmico mas bajo que la matriz metalica, a mayor
fraccion volumétrica del relleno en el compdésito, mas bajo el CTE, a expensas de

mantener una alta conductividad térmica en el compésito. !

Los compositos de matriz metalica con rellenos discontinuos son atractivos por
su facilidad de procesamiento en varias formas. Los rellenos discontinuos
comunmente son particulas ceramicas. El aluminio y el cobre son matrices comunes

debido a su elevada conductividad.

Compositos con Matrices de Aluminio

El aluminio es la matriz mas dominante en compdsitos de matriz metalica para
aplicaciones tanto estructurales como funcionales, tal y como se muestra en la
grafica de la Fig. 2.3. Esto es debido principalmente a su bajo costo y bajo punto de

fusion (660 °C), lo que facilita la fabricaciéon por métodos que involucran fusion. !

-14 -
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Los métodos en fase liquida para la fabricacion de compdsitos incluyen la
infiltracion de metal liquido, la cual usualmente involucra usar la presion proveniente
de un pistobn o de un gas comprimido para forzar el metal fundido dentro de la
preforma porosa que consta del relleno y una pequefia cantidad de ligante. La
infiltracion espontanea es menos comun, pero es posible. En ocasiones es necesario
el presinterizado del relleno para prevenir el movimiento de las particulas durante la
infiltracion, ademas de proveer suficiente resistencia al preformado para que no se
deforme durante la infiltracibn. Este método permite la fabricacion de formas
semiterminadas, tal que la formay el tamafio del compdsito final son las mismas que

las del preformado.®

umero de compaiias

Figura 2.3 Matrices utilizadas por las principales compaiifas a nivel mundial. !

Ademas de la capacidad de produccién en su forma final, la fabricacion por
infiltracion espontanea proporciona compaositos con altas fracciones volumétricas de
relleno (hasta >60%). Una fraccion volumétrica alta es necesaria para obtener un

CTE suficientemente bajo (<10°/°C) en el compésito aun cuando el relleno sea un

- 15 -
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ceramico de bajo CTE (por ejemplo SiC o AIN) debido al alto coeficiente de

expansion térmico de los metales. Tal es el caso de los compdésitos reportados por R.

[10] 11,12]

Couturier y col.*® y M. Chedru y col. , quienes llevaron a cabo la fabricacién de
compoésitos Al/AIN por técnicas de infiltracion asistida por presion, para lo cual
obtuvieron contenidos cerdmicos de 56.5% y 55% en volumen, respectivamente.
Dichos materiales presentaron buenas propiedades térmicas, destacando un bajo
CTE y propiedades mecanicas apropiadas para aplicaciones en empaquetamiento

electrénico.

El sistema Al/SIiC es el mas estudiado para aplicaciones de empaquetamiento
electrénico. M. Ochionero 'y Y. Cui™ reportan por separado la infiltracién asistida
por presion de Al /SiC con un contenido ceramico similar en el orden de ~60% en
volumen. Ademas de que presentan propiedades mecanicas tales como modulo
elastico (290 GPa) y resistencia a la flexion (450 MPa) apropiadas para dichas
aplicaciones, sus propiedades térmicas como lo son el coeficiente de expansion
térmico (6.5 — 9 x10°°/°C) y conductividad térmica (170 — 200 W/mK), son excelentes
en aplicaciones de disipacion térmica y proteccion mecanica en el area del
empaquetamiento electronico.

Los compésitos Al/SiC son fabricados comercialmente por la industria AISiC!*”!
la cual es una empresa dedicada a la fabricacion de componentes de control térmico
empleados en el empaquetamiento electrénico como tapas y disipadores térmicos.
Dichos compositos presentan un contenido de relleno de 37%, 55% y 63% en
volumen. Algunas de sus propiedades térmicas y mecanicas se muestran en la tabla
2.1.
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Tabla 2.1 Propiedades de compdsitos fabricados por la empresa Ceramics Process

Systems. !
Material Grado AISiC 9 AISIiC 10 AISiC 12
% Vol. de SiC 63 55 37
% Vol. de Al 37 45 63
Conductividad térmica (W/mK) 200 200 180
Coeficiente de Expansién Térmico x107° (30-200 °C) | 8.75 10.56 11.50
Densidad (g/cm®) 3.01 2.96 2.89
Mdodulo de Young (GPa) 188 167 136
Médulo de corte (GPa) 76 67 69
Resistencia a la flexion 488 471 450
Resistencia eléctrica (WOhm-cm) 20.7 20.7 20.7

La ductilidad de un composito disminuye cuando la fraccion volumétrica de
relleno incrementa, asi que un compodsito con un CTE suficientemente bajo es
bastante fragil. Sin embargo aun cuando la fragilidad no es aceptable para

aplicaciones estructurales, es aceptable para aplicaciones electrénicas. ™!

Compositos con Matrices de Cobre

Debido a que el cobre es pesado, el relleno no tiene que ser ligero. Asi, metales con
bajo CTE, pero pesados, tales como el tungsteno, molibdeno e Invar se usan como
rellenos. Otra ventaja de los rellenos metalicos es la mejor mojabilidad que presentan
con la matriz metalica fundida contrario a los rellenos ceramicos, lo cual es

importante si el compésito se fabrica por un método en fase liquida.!"

Una ventaja del cobre sobre el aluminio es que no es reactivo con el carbon,
de tal forma que el carbén es un material de relleno apropiado para el cobre. Otras
ventajas son que el carbon es ligero y que sus fibras estan disponibles en forma
continua. Ademas, el cobre es un metal noble, asi que no sufre de corrosién que
sufre el aluminio. El carbon usado como relleno en el cobre esta en la forma de fibras
de diametro alrededor de 10 um. Fibras menos comunes para el cobre son fibras

ceramicas tales como el carburo de silicio, el diboruro de titanio (TiB,) y la alimina. ™!
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En el caso de infiltracion de cobre en estado liquido, la matriz metalica elegida
a menudo es una aleacion (por ejemplo Ag-Cu) para reducir la temperatura de fusién
y tener una buena vaciabilidad. Se pueden realizar compdésitos de cobre reforzados
con fibras continuas de carbon recubriendo las fibras con cobre y después unir por

difusién (por ejemplo sinterizando). !

2.3 INTERFASES

El desarrollo de nuevos MMCs con propiedades mecanicas y térmicas mejoradas es
de gran interés. Las propiedades de los compdsitos con componentes metalicos y
cerdmicos son fuertemente sensibles a los parametros de procesamiento, las
condiciones del tratamiento térmico y las fases ceramicas y metélicas. La estructura
y composicion de las interfases metal/ceramico tiene mucha importancia en
determinar las propiedades finales de un determinado compdsito. La comprension y
control del fendmeno interfacial gobernante de las propiedades de transmision
térmica, eléctrica y mecanica a través del compdsito completo pueden llegar a ser de

importancia maxima cuando se disefia un MMC para una tarea particular.

La interfase entre matriz y refuerzo es importante en todos los tipos de
materiales compdsitos. La naturaleza de la interfase puede influir en varios aspectos
del rendimiento del compadsito. Por ejemplo, puede ser esencial para asegurar que la
carga sea transferida eficientemente entre los dos constituyentes, asi como para
capitalizar la elevada carga deformacién del compdsito. En el caso de los compdésitos
de matriz ceramica CMC se desea que las caracteristicas mecénicas de la interfase
sean tales que la desunion pueda ocurrir, asi como desviar la propagacion de las
grietas dentro del material y asi promover absorcion de energia y aumentar la

tenacidad.
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2.3.1 Compésitos de matriz metalica

En compodsitos de matriz metdlica, el objetivo de introducir el refuerzo puede ser
incrementar la rigidez, resistencia a la termofluencia, resistencia al desgaste, etc. Es
un primer requerimiento que estos incrementos deben de lograrse sin la degradacion
de la tenacidad. El radio de accion para generar absorcion de energia en MMCs
usualmente es pequefio comparado con el que se dispone potencialmente por medio
de la plasticidad de la matriz. La unién pobre cominmente lleva a la falla prematura,
por ejemplo fractura interfacial, mientras que una resistencia de union elevada al
menos permite que sean inducidos niveles relativamente altos de plasticidad de la
matriz. Otro aspecto importante para muchos tipos de MMCs involucra reaccion
interfacial quimica. El procesamiento para producir los MMCs y componentes
generalmente involucra temperaturas altas. Durante tal procesamiento, la elevada
reactividad del metal con el ceramico a menudo lleva a la produccién de gruesas
capas interfaciales (por ejemplo compuestos intermetalicos), las cuales tienden a ser

defectuosas y fragiles.!*®!

La literatura reporta que la conductividad térmica de un metal puede verse
afectada por la introduccion de particulas ceramicas. Esto indica baja eficiencia de
transporte a través de una interfase que separa un constituyente en el que los
electrones son los portadores de carga, de uno en el que la transferencia es por
medio de fonones. La resistencia interfacial asociada con este cambio en portadores
es relativamente pequefio comparado a otras fuentes de resistencia interfacial, tal

como la presencia de capa de reaccién o finos poros y grietas.!*”!

T. Clyne*” reporta el efecto de la zona interfacial en el compésito de Ti con
10% en volumen de SiC sobre la conductividad térmica y eléctrica. EI compdsito
tratado térmicamente presenté una conductividad térmica mas baja con respecto al
material sin tratamiento, dicha disminucién en la conductividad se atribuye a la
formacién de una gruesa capa de reaccion interfacial compuesta por TisSiz y TiC, en

la que existe una gran cantidad de grietas y poros.
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2.3.2 Interfases en compositos base magnesio

Durante la produccion de MMCs usando una ruta de procesamiento en estado
liquido, la aleacion matriz esta en contacto con los refuerzos. Las reacciones
interfaciales se pueden incrementar debido al contacto prolongado entre ambos
componentes del compdésito. Se pueden formar algunas capas de reaccidén en las
interfases matriz/refuerzo como resultado de reacciones quimicas. Estas zonas de
reaccion usualmente son fragiles y podrian estar fuertemente o débilmente unidas al

refuerzo.

Rehman y col.*® investigaron las interacciones en compositos de Mg
conteniendo alumina; las matrices de magnesio de pureza comercial, AZ61 y AZ91,
reforzadas con fibras de baja densidad y densidad estandar conteniendo ~ 3-4% de
SiO, se analizaron microestructuralmente por diferentes técnicas. Encontraron una
pequefia cantidad de particulas de Mg,Si en la matriz de magnesio comercial
reforzado con fibras de alimina de densidad estandar. Estas particulas de Mg,Si

pueden ser resultado de la siguiente reaccién quimica:

4Mg + SiOz(s) <~ Mngi(s) +2|V|g0(5) AG°=-379.49 kJ/mol (2.1)

Por otro lado Hack y col.*® encontraron una zona de reaccién conteniendo
particulas de MgO en la interfase fibra/matriz en magnesio comercial y la aleacion
ZEA1A reforzada con fibras de a-Al,Os. Las fibras de alumina de baja densidad
inmersas en Mg presentaron formacion de MgO, como un resultado de la interaccion

fibra/matriz, proponiendo la siguiente posible reaccion:

3Mgq) + Al2O3s) <> 3MgOs) + 2Al(,) (2.2)

Feng Wu y col.’? estudiaron la interfase de compésitos con matrices de
magnesio reforzados con fibras de grafito recubiertas con silicio. La interfase mostré
una microestructura multicapa y se detecté un recubrimiento amorfo de SiC sobre la

superficie de las fibras de grafito. Se encontraron algunos granos finos de MgO en el
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area entre el recubrimiento y la matriz y algunas plaquetas
en la matriz. El oxigeno en la interfase proviene de la oxidacion del recubrimiento. El
MgO es benéfico para la interfase en el compdsito como una consecuencia de la

buena unién entre el recubrimiento, el MgO y la matriz.

Kaneda y Choh.'” reportan la formacién de productos de reaccién Mg,Si y
MgO en el compasito SiCy/Mg con diferentes tamafios de particula preparados por un
fendmeno de infiltracion espontanea. En este proceso se mezclaron polvos de SiO;
con los polvos de SiC. Los mismos productos de reaccion se han reportado en el

composito SiCy/Mg. %!

2.3.3 Area interfacial en compésitos

En una forma realista una zona interfacial se debe de tratar como una regién que
posee un cierto espesor a través del cual ocurre una discontinuidad gradual. Con la
finalidad de examinar en detalle la idea de una gran area superficial de la interfase en
compoésitos K. K. Chawla®® estima el area interfacial en funcién del diametro del

material de refuerzo, y cuyo procedimiento se describe a continuacion.

Asumiendo N particulas esféricas embebidas en un casco esférico de la

matriz. Suponiendo que el volumen total del compésito es 1 m*; entonces se puede

escribir
volumende particulas  N(z/6)d’
o= —— = (2.3)
volumendel compdsito 1
El area de la interfase particula/matriz
2 6Vp
|, =Nmd? = | (2.4)

Tomando V,= 0.25, tenemos
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1.25
Cre

La ecuacion anterior muestra una dependencia inversa del area interfacial

(m*) (2.5)

sobre el didmetro de la particula, es decir a diametros pequefios de refuerzo gran

area interfacial y viceversa.

2.4 MOJABILIDAD

La unién interfacial se debe a la adhesién entre el refuerzo y la matriz. Claramente,
para que la adhesion pueda ocurrir durante la manufactura de un compdosito, el
refuerzo y la matriz deben mantener un contacto intimo. En la misma etapa de la
manufactura del compdésito, la matriz frecuentemente esté en una condicion donde es
capaz de fluir y su comportamiento se aproxima al de un liquido. Un concepto clave
en éste contexto es la mojabilidad. La mojabilidad define la magnitud a la cual un
liquido se esparce sobre una superficie sélida. Una buena mojabilidad significa que el
liqguido (matriz) fluira sobre el refuerzo cubriendo cada protuberancia y pendiente de
la superficie rugosa del soélido por desplazamiento del aire.

Es importante entender que la mojabilidad y la uniébn no son términos
sinbnimos. La mojabilidad describe la magnitud del contacto intimo entre un liquido y
un sélido, y no significa necesariamente una union fuerte en la interfase; puede haber
una excelente mojabilidad y una union débil del tipo Van der Waals. Entonces, un
angulo de contacto bajo significa buena mojabilidad; lo cual es un requisito, pero no

una condicién suficiente para una unién fuerte. !

Para que ocurra el mojado la viscosidad de la matriz no debe ser demasiado
alta; en dicho caso el mojado implica una disminucion en la energia libre del sistema.
Consideremos lo dltimo en mas detalle estudiando una pelicula delgada de liquido
(matriz) extendiéndose sobre la superficie solida (refuerzo). Todas las superficies

tienen una energia asociada y la energia libre por unidad de area de las interfases
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sélido-gas, liquido-gas y sodlido-liquido son vysg, vic Y ysL respectivamente. Para un
incremento de area cubierta dA por la pelicula propagada, se requiere un extra de
energia por las nuevas areas de las interfases solido-liquido y liquido-gas. Esta
energia extra es (ys. dA + y.c dA), mientras que ysg dA es recuperada cuando la
superficie sélida es cubierta. Para que el esparcimiento del liquido sea espontaneo
tiene que ser energéticamente favorable, por lo tanto se debe cumplir la condicion:

7o dA+ 7 dA <y dA (2.6)
dividiendo por dA tenemos

Vst TV <7sc (2.7)

De esta relacion el coeficiente de esparcimiento CE se define como:

CE:75G_(7SL+7LG) (2.8)

El cual tiene que ser positivo para que ocurra el mojado. De la ecuacion anterior se

observa que si 74, es similar o menor que y,, entonces el mojado no ocurrira.

El analisis anterior demuestra lo significativo de los valores relativos para las
energias superficiales involucradas en el proceso de mojado pero no produce un
parametro que especifique condiciones intermedias de mojado. La Fig. 2.4 ilustra el
ejemplo de una gota de liquido a la cual se le ha permitido alcanzar el equilibrio y ha
mojado parcialmente al sélido. La energia libre de una interfase es medida en J/m?y
puede demostrarse que es igual a la tensién superficial, la cual tiene unidades de
fuerza por unidad de longitud (N/m). Por lo tanto, como estamos en equilibrio, las

fuerzas se pueden resolver horizontalmente para dar:

Yse = Vs TV C0sO (2.9)

donde @ es llamado angulo de contacto y se usa como una medida del grado de

mojabilidad. Reacomodando la ecuacion anterior
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cos@ = s ~7s) (2.10)

Ve
Para un angulo de 180°, la gota es esférica con Unicamente un punto de contacto

con el sdlido y el mojado no ocurre. En el otro extremo, si & = 0° el mojado es

perfecto.

Ve

Liquido 7. 0 4xe
il - -

Figura 2.4 Un liquido en equilibrio con un sélido con &ngulo de contacto 6.*°

2.4.1 Union interfacial

Una vez que la matriz ha mojado el refuerzo, el contacto intimo entre las fases
induce la union. En un sistema es posible se presenten mas de un mecanismo de
unién. Por ejemplo, union mecanica y electrostatica; asi mismo el mecanismo puede
variar durante las diferentes etapas de procesamiento o durante servicio, como
puede ser el cambio de unién electrostatica a unidn por reaccién. El tipo de union
varia de sistema a sistema y depende de detalles tales como la presencia de

contaminantes o de agentes activos superficiales.?!

2.4.1.1 Union mecanica

Un entrelazamiento mecanico de dos superficies, como se muestra en la Fig. 2.5a,
puede inducir una unién razonable; el entrelazamiento es mayor cuando la interfase
es mas rugosa Yy por lo tanto la unidbn mecéanica es efectiva. También cualquier

contraccién de la matriz sobre el refuerzo es favorable para la unién. %!
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Figura 2.5 Diagrama esquematico de distintos mecanismos de unién en la interfase. [25]

La resistencia mecéanica al corte en uniones mecanicas es mas efectiva
cuando la fuerza es aplicada paralela a la interfase; en otras palabras, el esfuerzo de
corte es considerable. Por otro lado cuando la interfase se somete a fuerzas de
tension, la resistencia normalmente es baja a menos que exista una elevada
densidad de angulos entrantes en las superficies (denominada A en la Fig. 2.5a). En
la mayoria de los casos no se encuentra una unidn mecanica pura y la union

mecéanica opera en conjunto con otro mecanismo de unién. %!

2.4.1.2 Union electrostatica

La union ocurre entre la matriz y el refuerzo cuando una superficie esta cargada
positivamente y la otra cargada negativamente (Fig. 2.5b). Esto lleva a una atraccion
electrostatica entre los componentes del compoésito la cual dependerd de la
diferencia en carga de sus superficies. Las interacciones electrostéticas son de corto
alcance y Uunicamente son efectivas a distancias del orden de dimensiones atémicas,
por tanto es esencial que la matriz y el refuerzo se encuentren en intimo contacto ya

gue la contaminacion superficial y los gases atrapados disminuyen la efectividad de

éste mecanismo de unién. #°
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2.4.1.3 Union quimica

En la ciencia de compdésitos, la union quimica es la unién formada entre grupos
quimicos en la superficie del refuerzo (marcada como X en la Fig. 2.5¢) y grupos
compatibles de la matriz (marcado como R). La resistencia de la union quimica

depende del numero de enlaces por unidad de area y del tipo de enlace.

La unién quimica es fundamental para el éxito de algunos agentes de
acoplamiento. Por ejemplo los silanos comunmente se emplean para acoplar los
grupos de o6xidos sobre una superficie de vidrio a las moléculas de una matriz

polimérica (Fig. 2.5d). #°

2.4.1.4 Union por reaccion o interdifusion

Los atomos de los constituyentes del compdsito pueden difundir a la interfase para
generar lo gue se conoce como unién por reaccion o interdifusion. Muchos factores
controlan la resistencia de esta interfase, incluyendo la distancia sobre la cual las
moléculas se han enlazado, ademas del nUmero de moléculas por unidad de area de

la interfase.

Para sistemas involucrando metales y ceramicos la interdifusion de especies
produce una capa interfacial de diferente composicion y estructura (Fig. 2.5e). La
capa interfacial tiene diferentes propiedades mecanicas que la matriz y el refuerzo y
esto afecta en gran medida las caracteristicas de la interfase. En compdsitos de
matriz metalica la interfase frecuentemente es un compuesto intermetalico fragil, el
cual es un compuesto que existe en/o alrededor de una composicion estequiométrica

tal como AB, A;B, A3B; por ejemplo CuAl,. %!

Una de las principales razones por lo cual las capas interfaciales se forman es
que el procesamiento de los compdsitos de matriz cerdmica y matriz metalica

invariablemente requiere de elevadas temperaturas. La difusiéon es rapida a elevadas
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temperaturas cuando la relacion de difusion, o el coeficiente de difusién Dy,
incrementan exponencialmente con la temperatura de acuerdo a la ecuacion de

Arrhenius:

D, =D, exp(-Q, /RT) (2.11)

donde Q, es la energia de activacion para la difusion, D, es una constante

especifica para una reaccion en particular, R es la constante de los gases y T es la

temperatura.

Una interfase puede cambiar durante servicio; capas interfaciales pueden
formarse a elevadas temperaturas. Ademas, capas previamente formadas pueden

seguir creciendo y pueden desarrollar interfases multicapa complejas. >

2.5 EL MAGNESIO Y SUS ALEACIONES

El magnesio es un elemento metalico situado en el octavo lugar en abundancia en la
corteza terrestre (2,33% en peso). Sus principales minerales son dolomita (el
carbonato doble de magnesio y calcio) y magnesita (MgCQO3). El magnesio metalico
se produce a partir de sus minerales por reduccion térmica con mondxido de
carbono, ferrosilicio u otros reductores, o bien, mediante electrdlisis del cloruro de
magnesio en mezclas de sales fundidas. Como polvo, es extremadamente reactivo

pero como sélido se oxida lentamente al aire y reacciona lentamente en el agua.'*®

2.5.1 Aplicaciones de las aleaciones de magnesio

Su extrema baja densidad (1,74 g/cm?®), incluso menor al aluminio (2,70 g/cm® le
otorga importantes ventajas en el campo de las Aleaciones Ligeras donde
generalmente se encuentra aleado con aluminio, manganeso, cobre, litio, cinc,

circonio y elementos de tierras raras. Estas aleaciones poseen ademas adecuadas
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caracteristicas de mecanizacion y fabricacién, empleandose en diversas piezas con

aplicaciones aeronauticas y automotrices.!?®!

Algunos ejemplos de piezas en vehiculos livianos son cubiertas de valvulas y
engranajes de distribucion, bridas, bastidores de cajas de transmisién y embragues,
radiadores, rines, carcazas de motores de limpiaparabrisas y varias partes de
reguladores interiores; en aeronautica, las aleaciones base magnesio son

ampliamente empleadas en cajas de cambios al igual que en vehiculos de carrera.
[26]

Figura 2.6 Aplicaciones en la industria automotriz de las aleaciones de magnesio.

2.5.2 Clasificacion de las aleaciones de magnesio

Las aleaciones base magnesio son designadas generalmente por dos letras
mayusculas que representan los dos aleantes principales, la primera indica el de
concentracion mas alta. En la Tabla 2.2 se sefialan las letras y los elementos mas
empleados en estas aleaciones. Dos numeros siguen a estas letras, cada uno
representa el contenido porcentual de los elementos sefialados, por ejemplo, la
aleacion ZH31 tiene como aleante principal cinc (letra Z), el primer numero indica que
este elemento esta en un 3%, ademas la aleacion contiene torio (letra H) en un 2%.
Ademas de las primeras dos letras y dos digitos, si después se incluye una letra, esta
expresa que la composicion ha sido modificada, la misma letra indica el elemento

que ha sido alterado. Frecuentemente los elementos Al y Zn estan presentes en las
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aleaciones base magnesio para forja y también en las de colada. Torio y circonio se

emplean en aleaciones base magnesio para uso a mayores temperaturas.'?®!

Tabla 2.2 Simbologia empleada para aleantes en aleaciones base Mg (ASTM).!®!
Elemento Letra asignada Elemento Letra asignada

A aluminio M manganeso
B bismuto N niquel

C cobre Q plata

D cadmio P plomo

E tierras raras R cromo

F hierro S silicio

H torio T estafo

J estroncio W itrio

K circonio Y antimonio
L berilio Z cinc

2.5.3 Propiedades especificas de las aleaciones de magnesio

El magnesio y sus aleaciones exhiben densidades bajas y resistencias especificas
altas. Esto constituye su principal ventaja y fuerza impulsora para aplicaciones en la
industria del transporte, donde se pueden tener ahorros significativos en peso y por
lo tanto, reducir el consumo en combustible. La Tabla 2.3 se compara la razén entre

el limite de fluencia y la gravedad especifica de algunas aleaciones. ?°!

Tabla 2.3 Razon entre médulo de fluencia y gravedad especifica de algunas aleaciones. (26]

.. Densidad Limite elastico, .
Aleacion - (MPa) Razoén
g (MPa-cm®/gr)
Aleacion Mg AZ80X
extruida HTA 1.8 276 153
Aleacion base Al
7075 T6 2.8 497 178
Aleacion base Ti
endurecida 4.5 759 169
Acero inoxidable 302,
30% trabajado en frio 7.9 966 122
Acero de alta resistencia
y baja aleacion 7.9 379 48
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En general las propiedades mecanicas de las aleaciones base magnesio son
inferiores a las del aluminio, sin embargo, al considerar su gravedad especifica se
tornan altamente atractivas. Uno de los principales problemas con las aleaciones
base magnesio es la baja ductilidad originada por la estructura cristalina hexagonal
compacta del Mg, la cual dificulta el conformado a temperatura ambiente, por lo cual

el conformado de estas aleaciones suele realizarse en caliente. ?°

Uno de los parametros estructurales en que se basa el disefio de
componentes estructurales es su rigidez, la cual se define como la estabilidad
dimensional de un componente estructural bajo esfuerzos elasticos y es funcion de
su geometria y modulo de elasticidad. Para lograr una rigidez especifica con peso
minimo en una viga, el material del cual esta hecha debe mostrar un valor grande de
la relacion E/gp; donde p es la densidad y g la aceleraciéon debida a la
gravedad. La Tabla 2.4 muestra la relevancia del magnesio como material
estructural; notese que presenta un moédulo especifico aun mayor que el acero

estructural. %

. . - . [26
Tabla 2.4 Valores de la relacion E/p de algunos materiales en comparacion con el magnesio. [26]

Material Densidad Modulo Elastico E Relacion
(gr/cm?) (GPa)

Magnesio 1.74 45 25.86
Epoxy 1.3 5 3.84
Acero 7.8 200 25.64
Aluminio 2.7 69 25,55
Cobre 8.91 120 13.46
Hormigon 2.8 30 13

2.5.4 Desarrollo de aleaciones fundidas

Se han desarrollado un niumero de sistemas de aleacion de magnesio para diferentes

formas de fundicion en orden de maximizar la vaciabilidad y rendimiento en servicio.
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Se dispone de cuatro sistemas de aleacion clave para inyeccidn a presion, cuyas
ventajas y desventajas se muestran en la Tabla 2.5. Algunos de los requerimientos
para mejorar el rendimiento incluyen aumentar la resistencia a la termofluencia,

mejorar la ductilidad, y mejorar la resistencia especifica. °!

Tabla 2.5 Sistemas de aleaciones de magnesio y rendimiento relativo.

Designacion AZ AM AS AE
ASTM de la
aleacion
Elementos de
Al, Zn Al, Mn Al, Si Al, Tierras raras
aleacion
Buena resistencia a Ductilidad Resistencia mejorada y Buena resistencia a
temperatura mejorada con rendimiento mayor temperatura elevada
Ventajas ambiente, Buena respecto a la serie debido a los resistencia a la termofluencia
vaciabilidad. AZ. precipitados Mg,Si. debido a los precipitados
Mg.RE
Propiedades
. . . limitadas a
. Baja resistencia
Desventajas | tarmica onperana Vaciabilidad limitada. ~ Vaciabilidad limitada.
Baja ductilidad. Vaciabilidad
limitada.

2.5.5 Aleacion AE42

Los sistemas de aleacién con alta resistencia a la termofluencia basados en la
adicion de tierras raras han sido desarrollados para aplicaciones en el mercado de la
industria automotriz, tal es el caso de la aleacion AE42. Un esfuerzo extenso en
investigacion ha sido establecido para desarrollar aleaciones resistentes a la
termofluencia y vaciabilidad apropiada a bajo costo. Generalmente, las aleaciones
conteniendo tierras raras despliegan mas pobre vaciabilidad y por lo tanto son menos
aceptables en la produccion en serie. Sin embargo, su éxito se debe principalmente a
gue los precipitados complejos formados inhiben la deformacién a la termofluencia,
ademas que el proceso de fundicidn es tolerante a defectos, normalmente porosidad

atrapada. ?"!

La aleacion AE42 contiene Mischmetal (RE) rico en Cerio, el cual forma

Al11RE3. En esta aleacion la fase intermetdalica esta distribuida en los bordes del
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limite de grano, y su efecto sobre la termofluencia es inhibir el deslizamiento del
limite de grano, principalmente. La formacion de Al;;RE3 también reduce la cantidad
efectiva de Al, el cual por otro lado llevaria al enriquecimiento de Al en la zona del
limite de grano. El interior del grano no es influenciado de manera significativa por la

adicion de RE.?"

Figura 2.7 Aplicaciones automotrices de las aleaciones magnesio AE (Corvette 206).1%

2.6. NITRURO DE ALUMINIO
2.6.1 Propiedades fisicas y mecanicas

El AIN no existe naturalmente. La produccion de AIN a nivel laboratorio ha sido
posible usando procesos tales como depositacion quimica de vapor, pirolisis de
polimero y métodos de plasma de arco. La produccion comercial de polvos de AIN
incluye procesos tales como la reduccion carbotérmica de Al,Osz y la nitruracion

directa de polvo de Al. 1?°!

La densidad teérica del AIN es 3.26 g/cm?®, y su punto de fusién o temperatura
de descomposicién ha sido reportado de 2800 °C bajo una presion de N, de 10 MPa.
La Tabla 2.6 compara algunas propiedades fisicas y mecénicas de AIN policristalino

con los ceramicos Al,O3 y BeO usados en aplicaciones electronicas.
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Tabla 2.6 Algunas propiedades fisicas de AIN, BeO y Al,O5 policristalinos. !

AIN BeO Al,O;

Pureza (%) >99.5 995 >99
Densidad (g/cm®) 326 29 3.89
Dureza Vickers (GPa) 12 12 23-27

Resistencia a la Flexion (MPa) | 340-490 245 304-314

Puesto que el AIN es un material unido de forma covalente presenta baja
difusividad y requiere muy alta temperatura de sinterizado (>1600 °C). **' Ademas,
en presencia del 6xido protector sobre la superficie del polvo, asi como también el
oxigeno de la red, no se puede lograr una conductividad alta sin presencia de
aditivos de sinterizacion. El papel de los aditivos es formar una fase liquida para
reaccionar con la capa de oxido (Al,O3) sobre la superficie de las particulas
compactadas y actuar como un desgasificador de oxigeno para remover el oxigeno
de la red. La sinterizacion del AIN con un aditivo de Oxido se realiza usualmente a
1450 °C - 2000 °C por 1-6 horas en atmosfera de N,. Entre los 6xidos empleados

estan Y,03, CaO, SiO;, y una combinacion de Y,03y CaO o SiOs.

2.6.1.1 Propiedades térmicas y eléctricas

La Tabla 2.7 compara las propiedades térmicas y eléctricas del AIN con aquellas de
otros materiales ceramicos actualmente usados como substratos electronicos.
También estan incluidas las propiedades eléctricas y térmicas del Si. La
conductividad térmica de un solo cristal de AIN se estima que es de 320 W/mK, pero
la de AIN policristalino sinterizado esta en el rango de 80-200 W/mK. Su coeficiente
de expansion térmico es de 4.4 x10°/°C y esta muy cercano al del silicio (3.2 x 10
®/°C). Estas dos propiedades hacen al AIN un excelente material para circuitos de
alta potencia comparado con otros materiales de substrato, que generalmente
exhiben conductividades térmicas mas bajas y/o CTEs mayores.
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Tabla 2.7 Propiedades térmicas y eléctricas del AIN y aquellas para otros materiales de substratos y
del Si. **

AIN AlL,O; BeO  Si
Conductividad Térmica (W/mK) | 320 20 370 120
CTE (x 10°°/°C) 44 72 80 3.2
Resistividad (Q.m) 10" 10" 10" 10%-10°
Constante dieléctrica, 1 MHz 89 94 7.0 12.0
Perdida dieléctrica (x 10 %), 1 MHz| 15 15 10 10

Conductividad Térmica

Como ya se mencioné la conductividad térmica teérica del AIN es de 320 W/mK; sin
embargo, el valor mas cercano a éste dato es 270 W/mK. ?° Una sola fase, alta
pureza y baja porosidad, son caracteristicas basicas para obtener ceramicos con
valores de conductividad térmica aproximada a sus valores teéricos. En el caso de
AIN, la presencia de oxigeno en la red y sobre la superficie del polvo resulta en una

reduccion substancial en conductividad térmica.

Los fonones juegan un papel critico en la conduccién térmica de ceramicos
eléctricamente aislantes tal como el AIN. Es conocido que los fonones son
dispersados por defectos de la red, impurezas, fases secundarias, poros y limites de
grano. Ademas, a temperaturas altas, la trayectoria libre media disminuye; la
frecuencia de la dispersion de los fonones incrementa con la temperatura debido a la
dispersion fonon-fonon. A temperaturas menores la dispersion fonon-fonon en estos
materiales disminuye, y el mecanismo de conduccion térmica es controlado por la
dispersion fondn-defecto y/o dispersion fonon-limite de grano. A temperaturas
suficientemente bajas, la trayectoria libre media del fondn sera aproximada o igual a
la distancia interdefecto, tamafio de grano o tamafio de la muestra. La trayectoria
libre media del fonén esta influenciada ademas de la temperatura por el contenido de
oxigeno; muestras con un contenido de oxigeno bajo tienen una trayectoria libre

media mayor a temperaturas menores.

Puesto que siempre algo de oxigeno esta asociado con la mayoria de AIN

sinterizado, entonces puede concluirse que el principal factor controlante para
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obtener conductividad térmica alta no es el tamafio de grano o la presencia de fases

en el limite de grano, sino la cantidad de oxigeno disuelta en la red.

2.6.2 Aplicaciones

El nitruro de aluminio es un ceramico avanzado importante que ha incrementado su
importancia como material de substrato para el control térmico de electronicos. Para
vencer las pobres propiedades térmicas de los actuales materiales para substratos
electronicos, el desarrollo del nitruro de aluminio ha sido el mayor enfoque de
investigacion y desarrollo y ha conducido a significante comercializacion en afos
recientes. El AIN tiene excelente potencial en varias aplicaciones electrénicas
debido a sus propiedades térmicas superiores que rednen varios reguerimientos
importantes para materiales de substrato en circuitos integrados avanzados (Fig.
2.8). La conductividad térmica de un solo cristal de AIN (320 W/mK) es mucho mayor
que la presentada por la Al,O3 y casi igual al de la BeO con una pureza de 99.5% a
150 °C. El CTE del AIN (4.4x 10° /°C) es menor que el de ambos Al,O3y BeO, y es
cercano al del Si (3.2 x 10° /°C). Tipicamente la conductividad térmica policristalina
esta en el rango de 80-200 W/mK.

- R R
Figura 2.8 Substratos electrénicos de AIN.*

Ademas de la electronica, el AIN también ha atraido la atencién en el campo
de la electro-Optica debido a su alta pureza y densidad que le permiten llegar a ser

opticamente transparentemente. Esta propiedad combinada con su resistencia y
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resistencia al desgaste ha llevado a su uso para varias aplicaciones electro-6pticas
en forma de ventanas. El AIN también se puede adicionar para modificar las
propiedades térmicas de vidrios y polimeros; estos materiales son aplicados como

substratos donde se requieren diferencias térmicas minimas.

Figura 2.9 Aplicaciones estructurales del AIN.?

El AIN ha sido usado para aplicaciones estructurales, tal como crisoles y
refractarios, como se ilustra en la Fig. 2.9. Ademas, sus propiedades unicas de
conductividad térmica alta, modulo especifico elevado y coeficiente de expansion
térmico bajo lo hacen potencialmente Util para partes monoliticas y compdsitos para
aplicaciones en motores. Estos ultimos pueden ser fabricados por infiltracion de
preformas porosas con aluminio fundido para producir compadsitos de matriz metalica
completamente densos teniendo excelente resistencia y estabilidad a temperaturas
altas. 2%

Otras aplicaciones estructurales potenciales incluyen refractarios para usarse
en hornos de nitrégeno e hidrogeno, sellos, anillos, y partes de contacto para
procesos quimicos, esto debido principalmente a su elevada temperatura de fusion y

resistencia al ataque quimico.

La Fig. 2.10 indica el mercado potencial para el AIN en el negocio de
substratos electrénicos en el afio 2000.%¥ Esta figura indica las &reas de
empaquetamiento donde el AIN estd teniendo o tendrd un impacto comercial
significativo debido a sus excelentes propiedades térmicas, eléctricas y mecéanicas.
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Médulos multichip

18% .
Empaque multicapa
36%

Una sola capa de
AIN metalizado 18%

Disipadores Substratos hibridos
térmicos de 18%
electrénicos 9%

Figura 2.10 Mercado en productos electrénicos de AIN. *°

2.7 Empleo de modelos fisicos en la prediccion de propiedades de MMCs

Una cuestién importante, tanto para la ingenieria de disefio de un material compadsito
y para la comprension cientifica de sus propiedades, es aquella de cémo las
propiedades totales del compdsito dependen de las propiedades de los

constituyentes individuales. **!

2.7.1 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 compdsito es la suma total de las masas del refuerzo y la matriz, por
ejemplo.?®
m,=m,+m, (2.12)
Donde m es la masa y los subindices c, r, y m indican compdsito, refuerzo y
matriz, respectivamente. El refuerzo puede ser una particula, un whisker o una fibra.
Notese que la ecuacion 2.12 es valida aun en la presencia de huecos en el
compésito. El volumen del compdsito, sin embargo, debe de incluir el volumen de los

huecos vy. Asi para el volumen de un compdsito la siguiente ecuacion es valida.
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V.=V, +V, +V, (2.13)
Dividiendo la ecuacion (2.12) por m¢ y la ecuacion (2.13) por v¢ y denotando

las fracciones de masa y de volumen por M, M, vy V., Vm, Vi, respectivamente, se

puede escribir
M, +M_=1 (2.14)

r m

V. +V, 4V, =1 (2.15)

La densidad del compoésito p, = M esta dada por
vV

C

_ mC — ml‘ + mm _ prvr +pmvm
pe= = =
vV vV V

c c c

(2.16)

Pe =PV + oV (2.17)

2.7.2 Modelo de Halpin-Tsai

Las ecuaciones de Halpin-Tsai son una serie de relaciones empiricas que permiten
definir propiedades de un material compdsito en términos de las propiedades de las
fases matriz y refuerzo junto con sus proporciones y geometria. Estas ecuaciones
fueron ajustadas a una curva para las soluciones exactas de elasticidad y
confirmadas por mediciones experimentales. Los resultados de dichas mediciones
concuerdan en buena medida con los valores predichos. Halpin Tsai demostré que la
propiedad de un compadsito P. podria ser expresada en términos de las propiedades

de la matriz P,y del refuerzo P, usando las siguientes relaciones:

1—nf
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(2.19)

Donde f es la fraccion en volumen de refuerzo. El parametro { no tiene bases
cientificas ni se relaciona con ningun material en particular o propiedad geométrica;
se usa para describir la influencia de la geometria de la fase refuerzo sobre una
propiedad determinada y se le conoce como factor de forma. Este factor es diferente
para diferentes propiedades en el mismo compdsito. La tabla 2.7 resume este factor

para muchas geometrias tipicas. 2!

Tabla 2.8 Factores ( para geometrias tipicas de refuerzos. (31]

Geometria E, E, v G
. fE, +(1-f)E, - EE fv, +(1-f), & =1+40f"
IS fE, +(1- 1)E, o
ineadas : o (Bl 1)+6,(0- 1)
§=2+40f" " G, 1+ F)+G,(I-T)
Particulas £=2+40f" £ =2+40f° | v +(1-fh, L= 114017
esféricas
- <1, Em(l—f[l—'—j] C=2+40F"° | v +(-1T, £ =1+40f"
Fibras cortas 2d
CHEIEEES I>1, fEf(l—%j+(l— f)E,
Placas | _of W go | By +(1-f, [+ w7
J 4227 +40f10 g’—ZT +40 éz:z +40f10
orientadas t ot
i = 10 fv, + (l —f )v 1.73
Whiskers ) 1 40 f 10 ¢=2+40f . o (] .
orientados & (d j =2 d +40f
Donde:

E: Modulo elastico
v: Relacion de Poisson

G: M6dulo de corte

f, m: Fibra y matriz (subindices)

f: Fraccion volumétrica de refuerzo
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w, t, |: alto, espesor y longitud del refuerzo

d: Didmetro de los whiskers

En todos los sistemas compdsitos las ecuaciones no son validas para >0.9 ya

que dichas fracciones volumétricas son imposibles geométricamente.

2.7.3 Modelo de Turner

Se han propuesto varias ecuaciones para obtener el coeficiente de expansion
térmica de un compdsito a partir de las propiedades de los constituyentes y sus
arreglos geométricos. *% Un compésito 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.

32l en 1946 considera el efecto de esfuerzos

El modelo propuesto por Turne
isostaticos en fases adyacentes; los valores predichos por este modelo son mas
bajos que la aproximacion por la regla de las mezclas pero también mas precisos. El

modelo asume las siguientes consideraciones:

a) La union 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.

a, V. -k, +a, -V, -k
¢ Vo-k +V -k

(2.20)

Donde:

k: Mddulo volumétrico. (GPa)
a: Coeficiente de expansion térmica. (K™

V: Fraccion volumeétrica.
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c, m, r: compaosito, matriz, refuerzo, respectivamente

R. Couturier y col.*® emplearon este modelo en la prediccion del coeficiente
de expansion térmica del composito Al/AIN fabricado por una ruta de infiltracién
aplicando presion; obtuvieron valores ligeramente menores (10%) a los
experimentales, lo cual fue atribuido a que el modelo no considera aspectos

morfologicos del refuerzo.

2.7.4 Modelo de Rayleigh

Se han propuesto muchos modelos tedricos y empiricos para predecir la
conductividad térmica efectiva de mezclas de dos fases. Rayleigh®® en 1892,
propuso un modelo para predecir la conductividad térmica en materiales consistentes
de particulas distribuidas aleatoriamente en un material homogéneo. ElI modelo
considera un contacto térmico perfecto entre ambas fases, es decir, libre de
productos de reaccion en la interfase. La ecuacion que representa el modelo es la

siguiente:

Km
1+2V, (257/5})
m 1
K,=K_- _(KmK ] (2.21)
1-V, .(771( S
mKr 1

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.

2.7.5 Modelo de Shou-Yi

El calculo de la resistividad eléctrica tedrica de un compuesto de matriz metélica

mediante este modelo estd basado en cuatro suposiciones basicas:
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» EIl compésito consiste de dos fases, el refuerzo y la matriz, sin capa de
reaccion interfacial.

» El refuerzo esta uniformemente distribuido dentro de la matriz.

» La celda del compuesto representa la muestra total y consiste de un elemento
de refuerzo rodeado por la matriz a la misma fraccion volumétrica que la del
espécimen completo.

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

como en el refuerzo.

Bajo estas suposiciones, la resistividad eléctrica de una muestra de compdsito es
igual a la de una celda del compésito, y se puede calcular por integracion de
delgados cortes de la celda. La celda considerada tiene una longitud w, un espesor
2Dy, una altura 2Dy, y un radio de particula r (Fig. 2.11). La celda se divide en ocho
partes y cada 1/8 de celda se divide en dos regiones. La region 1 consta de la
particula y la matriz, y la region dos consiste Unicamente de la matriz, como se puede

apreciar en la Fig. 2.11.

€ | £

Hepon | Regaon 2
¥

Figura 2.11 Representacion esquematica de una celda de un compdsito reforzado con particulas.

Las diferenciales de la resistividad de la particula y la matriz para la region 1 estan
dadas por:
_4dx

dR, =3 (2.22)
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4dx
dR,, = . (2.23)
(2D, F - =*

Mediante integracion de las diferenciales anteriores:

R =R - 4Pnpy can”! J (;;p—pm)ﬂrz 2 (2.24)
\/|_4me3_(pp_pm)ﬂrzj(pp_pm)ﬂ. 4mep_(pp_pm)7zr

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

P = 4DoPnsy tan™' \/ (/Zp ~ Pn) - (2.25)
r\/[4me§_(pp_pm)ﬂr2:|(pp_pm)ﬂ- 4meP_(pP_pm)ﬂr

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=3i—2" (2.26)
T

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

P =

4Py tan"! \/ (/fp ~ P )z’ . (227)
77\/[4pm -(p, —pm)myzj(pp — P 4p, D, = (py = pu)7n

De esta forma la resistividad total del compadsito p, = p, + p, se determina mediante
la siguiente ecuacion:

pe=pim+pa(1-1) (2.28)
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Rescribiendo la ecuacion anterior queda como:

_ 2
R - 40, an” J (o =P (2.29)
77\/[4pm - (P, —pm)fmz](pp — P 4p, D, = (py = pr)7n
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CAPITULO III

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Este capitulo comprende la descripcién del procedimiento de fabricacién de los
compositos Mg/AIN y AE42/AIN, los cuales fueron procesados por la técnica de
infiltracion espontanea por contacto. Se describen también las diferentes técnicas de
caracterizacion, las cuales se pueden dividir en microestructurales, térmicas y

mecanicas. El diagrama general de la experimentacion se describe en la Fig. 3.1.

Polvos de AIN
Dso=1.38 Mm

Prensado
Uniaxial
(5 Ton)

Sinterizacion
1500 °C N, (1 Hr.)

Infiltracion de las
aleaciones de Mg

900 °C (Ar)

— v Cargcterizacié_n
I\C/I:araCtenzaCIonl MMC's Termica y Eléctrica
icroestructural | »| (Calor especifico

< Mg/AIN, AE42/AIN > ST
SEM, XRD g CTE, Resistividad
Eléctrica)

Caracterizaciéon Mecanica
(M6dulo Elastico,
Resistencia a la Flexion,
Dureza)

Figura 3.1 Diagrama esquematico del desarrollo experimental.
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3.1 Materiales

Un parametro importante en el procesamiento de materiales compdsitos es el
conocimiento de los materiales empleados; a continuacion se describen los

materiales utilizados como refuerzo y matriz.

3.1.1 Polvos de Nitruro de Aluminio

Como material de refuerzo para los compdésitos se utilizaron polvos de nitruro de
aluminio adquiridos en Sigma Aldrich Chemical Company, los cuales segun las
especificaciones del proveedor tienen un tamafo de particula <10 um y una pureza
de 98+%. A los polvos se les midi6 el tamafio promedio de particula por medio de un
analizador centrifugo de particula (HORIBA CAPA 300), cuyo principio de
funcionamiento es la sedimentacion de los polvos y cuantificacion por medio de
transmitancia de luz. Por esta técnica se determin6 un tamafio promedio de particula
de 1.38 um.

3.1.2 Matrices

Magnesio grado electrolitico y la aleacion AE42 fueron seleccionados como matrices
para los compdsitos. La composicion quimica de la aleacion AE42 se muestra en la
tabla 3.1. Se cortaron muestras de aproximadamente 3 gr. en peso las cuales fueron
desvastadas con papel de carburo de silicio para disminuir el 6xido de la superficie
con la finalidad de evitar introducir impurezas durante la preparacion de los

compdésitos.

Tabla 3.1 Composicién quimica de la aleacion AE42 empleada como matriz en porcentaje en peso.
ELEMENTO % en peso.

ALEACION

AEA42 3.95 0.24 0.0030 0.0077 0.0097 0.0010 0.0002
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3.2 Procesamiento de los compositos

La fabricacion del compdsito se efectud por infiltracion espontanea de un preformado
poroso de AIN el cual fue previamente sinterizado en forma parcial. Dichos

procedimientos se describen a continuacion.

3.2.1 Compactacion

Los polvos de AIN fueron compactados en verde en un dado de acero 1018 con la
geometria mostrada en la Fig. 3.2a. La carga (5 Ton) fue aplicada por medio de una
prensa hidraulica (TEMPOPRESS) en forma uniaxial. Las dimensiones finales del
preformado en verde fueron de 3mm x 4 mm x 37 mm, como se muestra en la Fig.
3.2b, para lo cual se empleo ~1 gramo de AIN. El dado de compactacion fue
diseflado de manera especifica para preparar muestras con las dimensiones

requeridas para llevar a cabo ensayos de flexion.

a CARGA UNIAXIAL b

PREFORMADO DE AIN

N

4

I g

.
i r

Figura 3.2 a) Dado de compactacion de acero 1018, utilizado para el prensado uniaxial de los polvos
de AIN, b) Preformado poroso de AIN.
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3.2.2 Sinterizacion

Con la finalidad de proporcionar mayor manejabilidad a los preformados en verde y
fortalecer los canales porosos, los compactos fueron presinterizados; esta etapa se
llevd a cabo en un horno tubular de alta temperatura con atmdsfera controlada
LINBERG BLUE (Modelo CF56724C) el cual se ilustra en la Fig. 3.3. Los
compactados en verde se colocaron dentro de un crisol de grafito como el mostrado
en la Fig. 3.4 y se introdujeron a la zona caliente del horno que fue previamente

calibrada.

Figura 3.3 Horno tubular de alta temperatura con atmaosfera controlada.

La sinterizacién se realizé a una temperatura de 1550 °C durante 2h utilizando
un flujo continuo de N, de alta pureza (99.997%) con la finalidad de evitar la
oxidacion y la disociacion del nitruro de aluminio. La corrida de sinterizacion dura un

tiempo estimado de aproximadamente 5 horas, tomando en cuenta el tiempo que
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tarda el horno en llegar a la temperatura de sinterizacion (1550 °C), las dos horas
gue permanece a esta temperatura, y el tiempo de enfriamiento hasta llegar a una
temperatura final de 100 °C antes de retirar la muestra.

RAS W

Figura 3.4 Dimensiones de los crisoles utilizados durante la sinterizacion.

3.2.3 Infiltracion

La fabricacion final del compdésito se realiz6 por la técnica de infiltracion por contacto
entre el preformado poroso y el metal liquido. Esta se realiz6 en un horno tubular de
alta temperatura con atmosfera controlada LINBERG BLUE (Modelo CF56724C). En
esta etapa se colocan juntos el preformado de AIN y el metal de la matriz (Mg o
AE42) en un crisol de grafito como se ilustra en la Fig. 3.5; el crisol es introducido a
la zona caliente del horno de tubo de mullita por medio de una barra extensor de
alimina. Se empleé una atmésfera de argon de alta pureza (99.997%) con la
finalidad de evitar la oxidacion de los materiales, pues el magnesio es sumamente
reactivo con el oxigeno a temperaturas elevadas y el nitruro con la humedad residual
contenida en la atmésfera. La infiltracion se efectué a una temperatura de 900 °C
durante un tiempo de 10 min; una vez concluido el tiempo de infiltracion, el compdsito
es bajado hacia la parte fria del horno con la finalidad de exponerlo el menor tiempo
posible a temperaturas altas y asi evitar el crecimiento masivo de una posible capa

interfacial entre la matriz y el refuerzo.
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a) b)
T= Ambiente T=900 °C

AIN

Crisol

Frente de infiltracion

Mg liquido

Mg solido

Figura 3.5 a) Arreglo inicial de los componentes de infiltracion; b) Proceso de infiltracién espontanea
por contacto.

3.3 Analisis microestructural

El examen morfologico de los compdsitos y la microestructura de la fractura se
realizd por microscopia electronica de barrido. A través de microscopia éptica se
llevo a cabo la caracterizacién microestructural de las matrices de magnesio. La

cristalografia y el andlisis de fases se realiz6 en un difractometro de rayos-X.

3.3.1 Microscopia optica

Se seccionaron muestras de magnesio grado electrolitico y de la aleacion AE42 con
la finalidad de observar su microestructura. Las muestras metalograficas fueron

pulidas a espejo, para lo cual fueron primeramente desbastadas con papel de
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carburo de silicio de diferentes grados y posteriormente pulidas con suspensiones

coloidales de alimina de 3y 0.3 um.

3.3.2 Microscopia de barrido

La morfologia de los polvos del AIN originales, muestras del preformado de AIN y de
los compdsitos finales, fueron observadas en un microscopio electronico de barrido
JEOL JSM-6400 a una aceleracion de voltaje de 15 kV.

Las muestras metalograficas de los compdésitos Mg/AIN y AE42/AIN se
seccionaron con un disco de diamante de baja velocidad las cuales posteriormente
se desbastaron con papel de carburo de silicio con grados desde 400 hasta 1200.

Finalmente se pulieron con una suspension de alimina de 3, 1y 0.3 um.

Por medio de la técnica de electrones secundarios se obtuvieron imagenes de
la morfologia de los compadsitos infiltrados y de los preformados porosos de AIN, asi
como de los polvos sinterizados. Esta misma técnica también se utilizd con la
finalidad de estudiar la zona de fractura de los especimenes que fueron sometidos a

una prueba de flexién.

3.3.3 Difraccion de rayos-X

La deteccién de las fases cristalograficas en los compdsitos se realizo mediante la
técnica de rayos-X usando radiacion monocromética CuKa (L= 1.54056 A) con una
aceleracion de voltaje de 40 KeV y una intensidad de corriente de 20 mA. El rango de
deteccion fue de 20° a 80° con un tamafo de paso de 0.02° y una velocidad de
barrido de 2°/min. El equipo utilizado fue un difractometro SIEMENS D5000.
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3.4 Pruebas mecanicas

La prueba mecanica fundamental para determinar la eficiencia de un material en
aplicaciones electronicas es su grado de rigidez, el cual fue determinado por medio
de una prueba no destructiva. Se determind ademas la resistencia a la flexién, la
cual es una prueba convencional para ceramicos rigidos en donde la muestra esta

sometida a cargas laterales. Tales métodos se describen a continuacion.

3.4.1 Resistencia a la flexion

Para determinar la resistencia a la flexibn o modulo de ruptura se realizé una prueba
de flexion en cuatro puntos. La resistencia fue medida empleando una maquina
universal TINIUS OLSEN H25K-5; dicha prueba se efectué de acuerdo a la norma
ASTM F417-78. El espécimen de prueba, el cual es una barra de seccion transversal
rectangular cuyas dimensiones se ilustran en la Fig. 3.6b, se apoya sobre dos
soportes cilindricos; la barra es doblada o flexionada por la aplicacion de dos fuerzas
simétricamente separadas ¥ de la distancia existente entre los apoyos a la cara
opuesta de la barra. Las fuerzas de flexién son aplicadas por cilindros idénticos a los
apoyos a una relacion de deformacion preescrita de 0.5 mm/min hasta que se rompe
la muestra. La carga de ruptura, las dimensiones de la muestra, y la distancia entre
apoyos se usan para calcular la resistencia a la flexion mediante la siguiente

expresion:

_3PL
 4bd?

donde, L es la distancia entre apoyos en mm, P carga maxima en N, b ancho de la

S (3.1)

muestra en mm y d espesor de la muestra en mm.
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prir. 2

Figura 3.6 a) Esquematizacion de la prueba de flexion. b) Dimensiones aproximadas de los
especimenes sometidos a la prueba de flexion.

3.4.2 Maoadulo Elastico

El médulo elastico de los compésitos fue medido por medio de un ensayo no
destructivo de acuerdo a la norma ASTM E1876-97, para lo cual se empleo un
equipo GrindoSonic MK5 (J. W. LEMMENS N. V.). Dicha técnica se fundamenta en
la excitacion por impulsos; las muestras son excitadas mecénicamente mediante un
golpe elastico aplicado por un pequeiio martillo en diferentes posiciones del
espécimen. Esta sefial es aislada y se mide por medio de un analizador; la lectura es
proporcional a la frecuencia de vibracién de la muestra, f. El calculo del mddulo

elastico se efectua por medio de la siguiente férmula.

E:p(z-L-fj (32)

m

donde m es el orden de la frecuencia de resonancia en oscilacion armonica, p es la
densidad calculada por las dimensiones y la masa de la muestra, finalmente L es la

longitud de la muestra.
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3.4.3 Dureza

Las muestras utilizadas para la medicion de dureza fueron pasadas por lijas para
obtener una superficie plana. Para este tipo de material se empleo la escala Rockwell
B que utiliza una carga de 100 Kg y un penetrador tipo bola de 1/16 pulgada. Al
colocar la pieza se aplicé primero una precarga de 10 Kg para mantenerla estable y
luego se aplico la carga total. Al terminar el tiempo de carga, esta es removida y la
lectura se obtiene directamente de la caratula. Se obtuvieron 6 mediciones de cada
compuesto en diferentes zonas; se elimind el valor de la medicion mas alta y la mas
baja y se calcul6 el promedio de las 4 restantes para obtener un valor de dureza

final.

3.5 Pruebas térmicas y eléctricas

En compositos de matriz metélica para aplicaciones en empaquetamiento electrénico
o como disipadores térmicos, se recomiendan propiedades tales como alta
conductividad térmica para tener una eficiente remocion de calor; un coeficiente de
expansion térmica bajo similar a aquellos de los materiales que sirven como
substratos electrénicos; y finalmente tener una conductividad eléctrica moderada
para dar proteccion electromagnética a los circuitos integrados. Estas propiedades
fueron evaluadas y las técnicas utilizadas para dichas mediciones se describen a

continuacion.

3.5.1 Calor especifico

La medicion del calor se realizé mediante DSC modulado, para lo cual se utilizé un

equipo MDSC 2920, TA Intruments. Este equipo se diferencia de los equipos de DSC

tradicionales, en los cuales la temperatura incrementa en forma lineal, en el hecho

de que usa una relacion de calor de entrada constante con una pequefia relacién de
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modulacion; dicha modulacién se logra prescribiendo una onda seno de entrada a
relacion de entrada fundamental. El equipo de DSC modulado se calibr6 usando
como materiales de referencia indio metélico y zafiro. Se prepararon cuatro muestras
de los compdsitos con espesores menores de 3 mm de ambos compdsitos. La
relacion de calentamiento fue de 5 °C/minuto y el grado de modulacion fue de 0.5

minutos con un periodo de 80 segundos.

3.5.2 Coeficiente de Expansion Térmica

La medicion del coeficiente de expansion térmica de los compdsitos se realizd en un
analizador termomecanico (ATM), modelo 2940, TA Instruments, unido a una PC por
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 realizo mediante indio
metélico de alta pureza (punto de fusién 176.71 °C, 99.99 % metal base) el cual se
coloco bajo la sonda de vidrio ejerciendo una fuerza de 100 mN, y se detectd la
temperatura de fusion de la muestra estandar. La temperatura de correccion
(diferencia entre la temperatura de fusion observada y el punto de fusién del indio
metélico) se aplico a la tabla de calibracion del software de adquisicién de datos del
instrumento. Una vez introducida la temperatura de correccion se introdujo otra
muestra estandar de indio y la desviacién de la temperatura de fusion de referencia

estuvo en un rango de 1 °C.
La calibracién del instrumento en términos de expansion térmica se efectud

por medio de un material estandar de referencia, para lo cual se utiliz6 una muestra

de cobre a la cual se le midio el coeficiente de expansion térmica lineal promedio y
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se obtuvo un factor de correccién al dividir el CTE del estandar por el valor

experimental, tales valores se introducen al software del instrumento.

Para su analisis, no se requirio preparacion especial de las muestras, de tal
manera que se utilizaron muestras con las dimensiones originales de los compdsitos
fabricados (~3x4x37 mm). La velocidad de calentamiento empleada fue de 5 °C/min

y el rango de temperatura del experimento fue de 30 °C a 250 °C.

3.5.3 Resistividad Eléctrica

La resistividad fue evaluada por un método de prueba de cuatro puntos usando una
corriente de salida 1= 0.1 Amp, midiendo el voltaje (V¢), y usando la siguiente

relacion:

V. =1xR (3.3)

. =Rx [fj (3.4)

donde R es la resistencia eléctrica, p. es la resistividad eléctrica, y Ly A son la
longitud y el area de la seccion transversal de los especimenes, respectivamente.
Fueron probados cuatro compésitos de cada tipo. Se usaron contactos eléctricos de
indio (In) y alambres de platino (Pt) de 0.1 mm de didmetro para reducir la resistencia
entre contacto y alambre. La corriente se introdujo a través de los contactos
eléctricos en ambos extremos de los especimenes y el voltaje fue medido entre los
contactos medios en las caras superiores de las muestras con un espaciamiento de 4
mm entre los electrodos del centro y de 5 mm entre los electrodos de los extremos,
como se ilustra en la Fig. 3.7.
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Electrodo Muestra

Figura 3.7 Esquematizacion del método de los cuatro puntos para medir resistividad.

3.6 Pruebas Fisicas

Una propiedad importante en aplicaciones donde se requiere bajo peso es la
densidad. Este valor es util también para determinar el porcentaje en volumen de
material de refuerzo en los compdésitos; es necesario entonces determinar el
porcentaje de porosidad abierta de los preformados porosos. La técnica empleada se

describe con mayor detalle a continuacion.

3.6.1 Densidad y Porosidad

Se determind la densidad de los preformados sinterizados y de los materiales
compuestos utilizando el principio de Arquimedes descrito en la norma ASTM C20-
97. Este método implica primeramente el pesado en seco de la muestra (D).
Posteriormente la muestra se mantiene por dos horas en agua destilada hirviente y
permanece inmersa por un minimo de 12 horas. Después de este tiempo se pesa la

muestra suspendida en agua (S) y después saturada de agua al aire (W). La
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porosidad aparente o porosidad abierta (P), la densidad

densidad relativa (p;) se calculan de la siguiente manera:

P(%):W_D=W_Dx1oo
Vv W-S

_b_ D
Py T W s

. (%) =LY x100

Pn

Desarrollo experimental

volumétrica (p,) y la

(3.5)

(3.6)

(3.7)

donde py es la densidad tedrica (en el caso de los compuestos de aleaciones de

magnesio-AIN es calculada por la regla de las mezclas) y V es el volumen exterior.

Para la determinacion de las densidades se evaluaron tres muestras tanto de

las preformas sinterizadas como de los materiales compuestos para obtener un valor

promedio.
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CAPITULO 1V

ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

4.1 Caracterizacion microestructural

Las propiedades mecanicas, térmicas y eléctricas de los materiales compadsitos estan
intimamente ligadas a sus caracteristicas microestructurales. Es necesario observar
la distribucion de la fase de relleno en la matriz metélica, asi como determinar la
naturaleza de las interfases entre el metal y el ceramico. En la presente seccion se
presentan los resultados de caracterizacion microestructural de los materiales

precursores y los compdsitos obtenidos.

4.1.1 Polvos de nitruro de aluminio

La morfologia de los polvos de AIN utilizados para el procesamiento de los
compositos se muestra en la micrografia de la Fig. 4.1. Se aprecia una amplia
distribucion de tamafos, la cual fue cuantificada como indican los resultados del
histograma de la Fig. 4.2. De dicha medicion se concluye que los polvos tienen un
tamafio de particula promedio de 1.8 um; sin embargo, existe la presencia de
particulas mayores a 5 um. La forma de las particulas es irregular y no muestran
geometria definida; en general, es minima la presencia de particulas elongadas y
nula la formacion de aglomerados, y su superficie es de textura rugosa. Esto ultimo
es un factor importante a considerar, pues incrementa el area de contacto
metal/cerdmico en el proceso de infiltracion, lo cual en un sistema de buen mojado
incrementa la adhesion entre las fases; sin embargo si el mojado no es adecuado,

puede dar origen a la formacion de cavidades.

El tamafio de particula juega un factor determinante en las propiedades
mecanicas; una de ellas es la resistencia a la tension, como lo reportan B. W. Chua

y col.™ en un estudio sobre la conducta de las propiedades mecénicas de
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compoésitos en funcion del tamafio de refuerzo. En dicho trabajo se empled la
aleacién de magnesio AZ91 y diferentes tamafios de particulas de SiC; la fabricaciéon
se llevo a cabo mediante una ruta de metalurgia de polvos, encontrando que la
resistencia a la tension disminuye con el incremento en tamafio de las particulas
utilizadas. La resistividad eléctrica también es funcion del tamafio de particula del
material de relleno; Shou Yi Chang y col.®¥ realizaron un estudio del comportamiento
de la resistividad eléctrica de compdsitos en funcién de las matrices asi como de la
morfologia y tamafio del relleno. Para tal motivo fabricaron compdésitos (Al, Ag y Cu)
con diferentes tamafios de particulas de alimina y carburo de silicio por prensado en
caliente, concluyendo que los compadsitos sufren un incremento en la resistividad con
la disminucion del tamafio de particula. Siendo ésta propiedad una variable de
interés para el presente trabajo, seria recomendable emplear particulas gruesas en
orden de obtener valores bajos de resistividad en los compdésitos tal y como se
requiere en aplicaciones de disipacion térmica y empaquetamiento electronico. Sin
embargo, existe un compromiso importante entre la técnica de fabricacion y las
propiedades deseadas; en este caso, un requisito para lograr infiltracion capilar
ascendente es conservar un tamafio de poro critico, el cual se logra con el

empaqguetamiento homogéneo de particulas en un rango de tamafio fino.

Figura 4.1 Micrografia de los polvos de AIN.

El tener una buena compactacion de los polvos de AIN es importante para la

integridad final del compdsito fabricado. Esto se vio favorecido por la distribucion de
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tamafio de particula mostrada, la cual favorece la compactacion por efectos de
reacomodo de particulas cuando los polvos mas pequefios se introducen en los

huecos que quedan entre las particulas de mayor tamafo.

% Frecuencia

0.5 1 1.5 2 25 3 35
D (um)
Figura 4.2 Histograma de la distribucién de tamafio de polvos de AIN.

4.1.2 Preformados compactados y sinterizados

La Fig. 4.3 muestra la morfologia adquirida por polvos compactados uniaxialmente y
sinterizados parcialmente. No se observa diferencia significativa en la forma de las
particulas respecto a los polvos sin sinterizar, puesto que la finalidad del
presinterizado es Unicamente proveer de mayor resistencia a los preformados de AIN
para disminuir el riesgo de fractura de los compdsitos durante la etapa de infiltracion.
Sin embargo se aprecia un mayor niumero de contactos entre particulas. Este efecto
es inducido principalmente por la presion aplicada durante la compactacion; las
particulas bajo carga axial convierten los esfuerzos axiales en esfuerzos radiales
incrementando la densificacién en verde. El contacto intimo entre particulas y el
aporte térmico en la sinterizacion aumenta la resistencia del compacto poroso debido

al inicio de formacion de cuellos entre particulas.
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Figura 4.3 Morfologia del preformado poroso de AIN observada por MEB.

El problema de manejabilidad de los preformados en verde condujo a medir su
densidad a partir de las dimensiones geométricas y peso de las muestras, para lo
cual se empleo un vernier digital a una precision de tres nimeros decimales; el peso
se registré con igual nimero de cifras. La densidad y porosidad de los preformados
en verde y sinterizados se indican en la Tabla 4.1. Se observa una reduccién en
porosidad debido a una ligera disminucion en las dimensiones de los preformados
por efecto del sinterizado, el cual aumenta la fuerza de cohesion entre las particulas
del AIN por efectos térmicos con la consiguiente eliminacion de poros. Puesto que el
nitruro de aluminio presenta un coeficiente de difusién muy pequefio (3.3 cm?%s),!
no fue posible reducir la porosidad mas alla de 40% en volumen. Para lograr ésto es
necesario emplear temperaturas superiores a los 1600 °C lo cual no fue posible
realizar debido a la limitante en temperatura del horno experimental empleado. Otra
opcion es introducir un aditivo como el Y,O3; para reducir la temperatura de
sinterizacién por formacion de segundas fases; sin embargo el hecho de introducir
una fase ajena al AIN provocaria una reduccion en la conductividad térmica por

presencia de elementos como el oxigeno dentro su red.

-62 -



IIM-UMSNH Analisis y discusion de resultados

Tabla 4.1 Densidad y porosidad de los preformados de AIN medidos por el método de Arquimedes.

Densidad Porosidad
Componente 3
(g/lem’) (%)
Preforma en verde 1.86 42.9
Preforma sinterizada 1.91 41.4

La técnica de difraccion de rayos-X se utilizdé con la finalidad de indagar la
posible oxidacion del AIN durante la etapa de sinterizacion. La Fig. 4.4 muestra el
patron de difraccion para el nitruro de aluminio sinterizado; las reflexiones principales
coinciden en angulos e intensidades a la tarjeta JCPDS 25-1133 para la fase AIN,
con una estructura cristalina hexagonal tipo wurtzita con parametros de red a=
0.311nm y c= 0.498 nm. La literatura® reporta que por encima de los 980 °C se
presenta la descomposicion del AIN en atmdsferas oxidantes; sin embargo no se
detect6 ninguna fase ajena al AIN sinterizado, lo que confirma su estabilidad en
atmoésfera controlada de nitrégeno. A pesar de que este resultado desecha una
posible oxidacion en bulto del ceramico no se descarta la presencia de oxigeno
disuelto en la red de AIN, o bien la presencia de peliculas nanométricas de éxido
como la marca la bibliografia,”® aspecto que se considera en un ensayo

termodinamico mostrado posteriormente.
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Figura 4.4 Patron de difraccion del AIN sinterizado.
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4.1.3 Metalografia de las matrices

Las Figuras 4.5 y 4.7 muestran micrografias Opticas de muestras pulidas (no
atacadas) de las aleaciones empleadas como matrices. La Fig. 4.5 pertenece a una
muestra de magnesio puro en la cual se aprecia que no se reveld el tamafio de
grano, ademas de que no se observa ninguna otra fase, solo presenta cierta

porosidad residual.

Figura 4.5 Micrografia 6ptica del magnesio puro.

Difraccion de rayos-X confirmé la pureza del magnesio utilizado como matriz
(Fig. 4.6). Las reflexiones e intensidades concuerdan con los planos de difraccion
para la tarjeta 35-0821 correspondiente al magnesio puro con una fase hexagonal
compacta y parametros de red a= 3.20936 y ¢=5.2112.
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Figura 4.6 Difractograma del magnesio puro.

Por otro lado la micrografia de la aleacion AE42 (Fig. 4.7) revela una fase

secundaria, que de acuerdo con M. O. Pekgiileryiiz,® consiste de compuestos

intermetalicos del tipo AIL,RE o MgRE. Estos precipitados se sitlan en la zona de los

limites de grano y su primer efecto sobre la termofluencia es inhibir el deslizamiento

de los limites de grano, por lo cual este tipo de aleaciones se emplean en la industria

automotriz en partes donde se requiere de estabilidad a temperaturas elevadas. "

Precipitados Al,RE
——en el limite de grano

Figura 4.7 Micrografias Opticas de la aleacion AE42.

Utilizando radiacion CuK,; se confirmd por rayos-X la presencia de una

segunda fase asociada con los compuestos intermetélicos Al,(Ce, Nd, Pd), los cuales
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la literatura reporta como Al,RE en alusién a las tierras raras; tales elementos forman
el 2% en peso de la aleacibn monolitica. El pico observado corresponde al plano
(220) de la estructura cubica de estos intermetalicos el cual difracta en 26= 31.6°
(Fig. 4.8). El resto de los picos corresponden a los angulos de difraccion para los
planos cristalogréaficos del magnesio.
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Figura 4.8 Difractograma de la aleacion AE42.

4.1.4 Microestructura de los compdsitos

La Fig. 4.9 muestra la microestructura del compadsito Mg/AIN observada por MEB. Se
observa que el refuerzo se encuentra homogéneamente distribuido (distinguido como
una fase gris clara) en la matriz metalica, lo que puede tener como resultado
propiedades mecanicas y fisicas isotrépicas. Se observa también la formacion
aparente de gran cantidad de poros (zonas obscuras); sin embargo, este efecto se
atribuye a la preparacion metalogréafica ya que debido a la diferencia en dureza que
existe entre el magnesio y el AIN, es posible que en el desbastado cierta cantidad del
magnesio fuera arrancado de la superficie originando excesiva porosidad superficial

en el composito. Como se indica mas adelante, la porosidad residual del compdsito
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fue menor a la mostrada en la micrografia de acuerdo a determinaciones
experimentales. Los verdaderos poros remanentes se sitian principalmente en los

contactos entre particulas donde se complica mas el acceso del metal liquido.

—

) 4
| OEEEENE 15KV

. 8

Figura 4.9 Microestructura del compésito Mg/AIN.

El patrén de difraccion del compdsito Mg/AIN mostrado en la Fig. 4.10 no
revela la existencia de alguna fase ajena a los constituyentes en mayor proporcion,
por tanto la posibilidad de formacién en bulto de productos de reaccion es nula. No
obstante, al respecto J. B. Gonzélez!® y Y. Arroyo® reportan la fase espinela
MgAI,O,4 en la interfase entre el magnesio y el AIN a través de estudios por
microscopia electronica de alta resolucién en compositos Mg/AIN fabricados en fase
liquida. A su vez A. Benerji®”! encontr6 que adiciones de magnesio en aluminio en
compoésitos Al-Al,Oz¢ da lugar a la formacién de cristales discretos de la espinela
sobre la superficie de las fibras. Por su parte R. Asthana®®!, ha determinado también
la existencia de este producto de reaccién interfacial para el compésito Al-Mg/Al,Oz;,
el cual explica su formacion por la incorporacion de iones magnesio sobre la
superficie de las fibras para formar una monocapa de MgAl,O,4 junto con particulas
de MgO y a-alumina policristalina. Estos resultados llevan a la conclusion de que es
posible la presencia interfacial de la fase espinela en los presentes compadsitos pero
en cantidades tan pequefias que imposibilita su deteccion por la técnica de difraccion

de rayos-X. A la fase espinela se le atribuye la disminucién del angulo de mojado en
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el sistema Mg-AIN el cual es un factor superficial entre el cerdmico y las matrices
liguidas que permite se lleve a cabo el proceso de infiltracion en preformados

porosos del refuerzo.®3"
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Figura 4.10 Difractograma del compdsito Mg/AIN.

La micrografia de la Fig. 4.11 muestra que el compoésito AE42/AIN exhibe una
microestructura homogénea con minima cantidad de poros. La buena infiltracion de
los preformados de AIN por parte de la aleacion AE42 es resultado de una aceptable
mojabilidad con el nitruro de aluminio; a temperatura de 900 °C la tensién superficial
de la aleacion se reduce a 502 mNm™ por 570 mNm™ que posee a la temperatura de
fusion,*" lo cual es un factor clave para disminuir el angulo de mojado como lo

define la ecuacion de Young expuesta en el capitulo tres de este trabajo.
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Figura 4.11 Microestructura del compésito AE42/AIN.

De igual manera que para el composito Mg/AIN, la técnica de difraccion de
rayos-X no detectd la presencia de una tercera fase en los compadsitos AE42/AIN, tal
y como se puede observar del patron de difraccion de la Fig. 4.12. Sin embargo se
menciona nuevamente la posible existencia de espinelas, la formacion de un
producto de reaccion promueve una reduccion en la energia superficial entre el
liquido y el sélido disminuyendo asi el angulo de contacto entre el metal liquido y el

material de relleno.
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Figura 4.12 Difractograma del compdsito AE42/AIN.
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4.1.5 Analisis termodinamico de especies en la interfase

Debido a que cierta cantidad de oxigeno se encuentra presente en los polvos de AIN
como elemento de impureza y la posible oxidacion de los mismos en la etapa de
sinterizacion, es importante considerar su presencia en la accién quimica interfacial
durante la infiltracién. Y. Baik y R. A. L. Drew ¥ reportan la factibilidad de que se
produzca una capa de alumina (Al,O3) sobre la superficie del nitruro de aluminio en
presencia de oxigeno. En el presente trabajo se realizaron célculos termodinamicos
con la ayuda del software FACT (Facility for the Analysis of the Chemical
Thermodynamics)®® para determinar el rango de temperatura en el cual es posible la
formacién del 6xido superficial en el ceramico; para ésto se siguié como parametro el
valor de energia libre del sistema de reaccion. La energia libre de Gibbs de un

sistema esta dada por la ecuacion:

AG° = AH° -TAS® (4.1)
donde AH y AS son el cambio en entalpia estandar y el cambio en entropia estandar
en el sistema, respectivamente, y T es la temperatura. Las posibles reacciones que
pueden ocurrir en presencia de oxigeno implican la disociacion del nitruro de
aluminio; el aluminio liberado por el ceramico reacciona con el oxigeno para formar
como productos los o6xidos Al,O3 y AlLO, como se indica en las siguientes

reacciones:

2 A|N(S) + 3/2 Oz(g) - A|203(3) + Nz(g) (4.2)

2 A|N(S) + 14 Oz(g) - A|20(g) + Nz(g) (4.3)
De la Fig. 4.13 se aprecia que en el rango de temperatura de 1000 a 1600 °C, la
energia libre para la primera reaccion propuesta (4.2) permanece negativa y su valor
absoluto es mayor con respecto a la segunda reaccion (4.3). Se observa que hasta

una temperatura de 1385 °C el valor de la energia libre de formacién del AlL,O es
mayor que cero; considerando que la temperatura de sinterizacion fue 1550 °C no es
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factible que esta reaccion se lleve a cabo como se propone (de izquierda a derecha).
Los calculos de energia libre indican que es mas factible que la reaccion (4.2)

proceda para formar Al,O3 durante la etapa de sinterizacion.
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Figura 4.13 Graéfico de energia libre vs. temperatura de los posibles productos de reaccion durante el
proceso de sinterizacion.

De existir 6xidos en la superficie del ceramico, durante el proceso de
infiltracion es posible la formacién de productos de reaccién en la interfase. De
acuerdo a la literatura la fase espinela MgAl,O, puede formarse mediante el

mecanismo de reaccion:

4/3 A|203(3) + Mg(|) — MgAI204(S) + 2/3 Al (4.4)

Ademas, también se puede dar la descomposicion de la alimina por reduccién

directa con el magnesio liquido y asi formar 6xido de magnesio (MgO):
1/3 A|2O3(S) + Mg(|> - MgO(S) + 2/3 Al (4.5)
De la grafica de la Fig. 4.14 se observa que a pesar de que los valores de la energia

libre de Gibbs para ambas reacciones son negativos, es mas factible que se lleve a

cabo la reaccion 4.4 debido a que su valor absoluto es mayor en el rango de
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temperatura estudiado, por lo que es mas viable la formacion de la espinela MgAIl,O4

gue el MgO en la interfase.
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Figura 4.14 Energia libre vs. temperatura de los posibles productos de reaccién durante el proceso de
infiltracion.

Aun cuando en el presente trabajo no se realizé una caracterizacion interfacial
por técnicas de microscopia electrénica de transmision, una investigacion previa del
mismo grupo de trabajo efectuada por J. B. Gonzalez'® logré identificar la formacion
de una espinela de aluminio y magnesio en compadsitos de magnesio AM60B/AIN con
contenido ceramico de 48% en volumen. La Fig. 4.15 muestra una imagen de campo
claro tomada de dicha fuente en la cual se observa una capa superficial de una
segunda fase sobre la particula de AIN. Microandlisis EDX practicados en esta zona
(Fig. 4.16) revelaron la presencia de los elementos aluminio, magnesio y oxigeno;
del andlisis cuantitativo se desprende una buena aproximacion con la composicion
tedrica de la espinela MgAl,O4, lo cual confirma la existencia de una reaccion
interfacial durante la infiltracion. Dicho producto de reaccion fue confirmado por

estudios complementarios de microscopia electrénica de alta resolucién (HREM).®®!
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Figura 4.15 Particula de AIN en un material compuesto AMG0B/AIN.®!
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ELEMENTO | % PESO TEORICO % PESO
DE LA ESPINELA  ANALISIS EDX

Aluminio 37.93 8.3
Magnesio 17.08 26.7
Oxigeno 44.98 40

Energy (ke

Figura 4.16 Espectro y composicion correspondiente a la zona interfacial indicada en la Fig. 4.15. (8]

4.2 PROPIEDADES FISICAS Y MECANICAS

El objetivo de la fabricacion de un material compdésito es cumplir con propiedades
mejoradas con respecto a las propiedades de las aleaciones en su estado monolitico,
0 en su caso igualar o superar las obtenidas por otros materiales. En las siguientes
secciones se comparan las propiedades mecanicas de los compadsitos obtenidos
respecto de materiales similares, particularmente compadsitos Mg/AIN y AE42/AIN con

menor contenido de refuerzo. Una propiedad fisica importante de los materiales
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compositos base magnesio es su baja densidad les que confiere propiedades
especificas elevadas, lo cual representa una ventaja contra los materiales de

empaquetamiento tradicionales.

4.2.1 Densidad

Los materiales compésitos Mg/AIN y AE42/AIN son ligeros debido a las bajas
densidades de sus constituyentes por separado. En la industria del empaquetamiento
electrénico un factor importante a controlar es el peso de los dispositivos
electrénicos puesto que es necesario un ahorro en peso en equipos portatiles tales
como computadoras portatiles o teléfonos celulares.

La densidad del magnesio y la aleacion AE42 se ve incrementada con la
incorporacion de una fase como el AIN que posee una densidad de 3.26 g/cm?®. La
Tabla 4.2 presenta una comparacioén de la densidad de los compdésitos fabricados
con la de compadsitos similares pero con contenido de refuerzo de 48% en volumen
propuestos para aplicaciones estructurales;®*®! estos Gltimos presentan una menor

densidad debido a la menor cantidad de AIN.

Tabla 4.2 Densidad de los compdésitos Mg/AIN y AE42/AIN.

Compésito Mg/AINC®T  AE42/AIN®!  Mg/AIN  AE42/AIN
%Vol. de AIN 48 48 60 60
Densidad (g/cm®) 2.30 2.43 2.59 2.64
Densidad regla de las mezclas (g/cm3) 2.46 2.49 2.65 2.67
Porosidad (%) 2 1 2 1

Dentro de los materiales empleados tradicionalmente en el empaquetamiento
electrénico, como la aleacién Ni-Fe (Kovar) o la Cu-W, a pesar de tener propiedades
térmicas compatibles con los substratos ceramicos su principal desventaja es la
elevada densidad que poseen. En la Fig. 4.17 se muestran las densidades de varios

materiales empleados en el empaquetamiento electrénico donde se incluyen también
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los presentes compdsitos para propésitos de comparacion; asi por ejemplo la
densidad de la aleacion Kovar es tres veces mayor que la de los compésitos Mg/AIN
y AE42/AIN, y la de la aleacion Cu-W es hasta seis veces mas grande que los

mismaos.
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12+
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Densidad (g/cm®)
(=]
|

Si GaAs Al/SiC Kovar cuw sic AIN Al Mg Mg/AIN  AE42/AIN
Compésito

Figura 4.17 Densidad de varios materiales empleados en empaquetamiento electrénico.

4.2.2 Resistencia a la flexion

El hecho de aumentar el contenido ceramico en los compdésitos de matriz metélica
provoca una reduccion en la ductilidad de las matrices respecto a su estado
monolitico, por lo que el alto contenido de AIN (~60% vol.) inmerso en la matriz de
magnesio tiende a fragilizar a los compdésitos. Debido a ello no es recomendable
ensayar los compdsitos a la tension, pues en materiales con elevado contenido de
refuerzo el esfuerzo de cedencia, el esfuerzo maximo y el esfuerzo de ruptura,
generalmente ocurren en un mismo punto. Se recomienda entonces llevar a cabo un
ensayo de flexion (médulo de ruptura) en el cual el espécimen esta sometido a

cargas laterales que provocan esfuerzos de tension y compresion en el material. La
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resistencia a la flexion esta restringida por defectos superficiales del material tales
como limites de grano y porosidad; ademas en el caso de los compdésitos depende
también de la resistencia de la interfase entre el magnesio y el nitruro de aluminio, la
cual se ve afectada por la naturaleza del producto de reaccion que se produce entre

[8,36]

ellos. El analisis termodinamico de la seccion 4.15 y trabajos previos indican la

existencia de MgAl,O,4, fase a la cual se puede atribuir un deterioro en propiedades.
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Figura 4.18 Resistencia a la flexién para los compésitos de AIN con matrices de magnesio.

La grafica de la Fig. 4.18 muestra la resistencia a la flexion para los
compésitos Mg/AIN y AE42/AIN, donde se aprecia una mayor resistencia del
composito AE42/AIN. Este resultado se atribuye a las propiedades superiores de la
aleacion AE42 en su estado monolitico, puesto que la cantidad de refuerzo en ambos
casos es la misma. Es de considerar el hecho de que la adicion de aluminio y tierras
raras reduce la actividad quimica del magnesio en la formacion de productos de
reaccion. Aun cuando la fase MgAl,O, presente en la interfase puede promover la
union al formar fuertes enlaces tanto con cerdmicos como con metales, su

resistencia es pobre loa que actia en detrimento de las propiedades.
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Adicionalmente, la mayor cantidad de poros en el compadsito Mg/AIN puede contribuir

a disminuir su resistencia.

Los resultados de flexion fueron comparados con la resistencia para un composito

comercial Al/SIC con un contenido similar de relleno (55% vol.),**!

compaosito
extensamente empleado en el area de empaquetamiento electrénico. De la Fig. 4.18
se observa que el compdsito AE42/AIN presenta una resistencia a la flexion
ligeramente mayor que el Al/SIC no obstante que la matriz de aluminio utilizada
posee mayor resistencia que las de magnesio. Tal mejoria se atribuye a una
distribucion mas homogénea del relleno AIN en la matriz, ademas que los polvos de
AIN son mas pequefios comparados con las particulas de SiC con tamafio promedio
de 15 um que presentan morfologia irregular y mayor probabilidad de sitios que
concentren la propagacion de la fractura. A este respecto J. B. Fogagnolo y col.[*”!
reportan que entre mas irregular es la morfologia del refuerzo, mayor es el deterioro
en propiedades como resistencia a la tensién y dureza, resultados que derivan de
investigaciones realizadas con compdsitos de aluminio reforzado con diferentes

morfologias de SizN4 y AIN.

4.2.3 Fractografia

Los compdsitos Mg/AIN exhiben superficies de fractura similares, como se aprecia en
la Fig. 4.19. Se observa que en ambos compadsitos ocurre una fractura parcialmente
dactil caracterizada por la coalescencia de microporos en la matriz, combinada con
regiones de fractura fragil del ceramico caracterizada por una superficie plana (Fig.
4.20).
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Microporos
formados en la
matriz

Microporos
formados en la
matriz

4
3

ﬂ
A

= wllie

Figura 4.19 Superficies de fractura observadas por MEB de los compositos a) Mg/AIN y b) AE42/AIN

La Fig. 4.20 muestra la superficie de fractura de los compdsitos Mg/AIN a
mayor magnificacion en una zona del compésito que fue sometida a tension durante
la flexidn (por debajo del eje neutro); se aprecia cierta deformacion plastica de la
matriz de magnesio. Sin embargo, la Fig. 4.21 muestra una gran cantidad de caras
de ceramico expuestas en una zona del compdsito sometida a esfuerzos de
compresion; éstas pueden ser producto de fractura en la interfase metal-ceramico. La
posibilidad de que la fase espinela esté presente e induzca la desunién de la matriz y
el relleno durante la prueba de flexion es latente. McLeod y col.'** reportan el efecto
fisico-mecanico de la fase espinela en el detrimento de las propiedades mecénicas
de compositos Al-Mg/Al,O3, fase a la que atribuyen desprendimiento de particulas
gue originan huecos bajo esfuerzos térmicos y mecanicos que conducen a la falla
global de los compositos. En las muestras también se observan particulas
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fracturadas, especialmente aquellas de mayor tamafo. Este tipo de fractura es muy
comun en compositos a medida que se incrementa el tamafio de las particulas
ceramicas!®? debido a que concentran un mayor nimero de defectos iniciadores de
falla; por tanto son mas propensas a sufrir fractura. En conclusion, el modo de

fractura de los compdésitos es parcialmente ductil y parcialmente fragil.

Coalescencia
de microporos

Figura. 4.20 Superficie de fractura observada por MEB del compdsito Mg/AIN.

Particulas de AIN
Fracturadas

Figura 4.21 Superficie fracturada observada por MEB del compésito Mg/AIN.

La morfologia de la fractura del compdsito AE42/AIN resultdé similar a la del

composito Mg/AIN; es decir presentd localmente cierta ductilidad caracterizada por la
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deformacion plastica de la matriz y presencia de microporos, pero también
desprendimiento interfacial de las particulas de nitruro de aluminio (Fig. 4.22). Se
puede afirmar que ocurre un mecanismo de falla similar al del compdsito Mg/AIN,
solo diferenciado por la naturaleza de la matriz que al contener los elementos de
aleacién, aluminio y tierras raras (RE), permiten la formacion de precipitados que

obstruyen en cierto grado el deslizamiento de los planos principales.

Coalescencia de
microporos

* T S ing

Figura 4.22 Superficie de fractura observada por MEB del compdsito AE42/AIN.

4.2.4 Modulo elastico

El modulo elastico de los compdsitos fue medido a través de una prueba no
destructiva que se basa en la generacion de impulsos transversales y longitudinales
en la muestra. Los resultados se resumen en la Tabla 4.3, donde se observa que
para ambos compadsitos el médulo elastico incrementé cerca de 200% con respecto a
sus matrices metdlicas. En general, la adicién de ceramicos en metales incrementa el
modulo elastico de los compdsitos resultantes, propiedad que se ve favorecida con el
contenido volumétrico de refuerzo. El origen de tal beneficio se debe a la fuerza del
enlace atbmico en materiales ceramicos que puede ser del tipo idénico o covalente
(covalente para el AIN), enlace que proporciona mayor rigidez a la estructura en

comparacion con el enlace metalico.
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Tabla 4.3 Modulo eléstico de las matrices empleadas y de los compésitos Mg/AIN y AE42/AIN

determinados experimentalmente.

Componente | Médulo Elastico

(GPa)
Mg 42
AE42 46
AIN 345

Mg/AIN 120 (STD = 2.5)
AE42/AIN | 126.2 (STD =2.2)

La relacidn rigidez/densidad en los presentes compdsitos resulta ser cinco
veces mayor que la del cobre y tres veces mayor a la aleacién Cu-W™!; esta
caracteristica es estructuralmente deseable para partes grandes con secciones
transversales delgadas. Lo anterior permite desarrollar disefios en disipadores
térmicos que incorporan mayor cantidad de aletas para maximizar el area superficial
de enfriamiento. La Fig. 4.3 muestra una tapa comercial de Al/SiC con aletas de

enfriamiento integradas.

Figura 4.23 Tapa de Al/SiC con aletas disipadoras de calor integradas.™®

La variacion del moédulo elastico de los compasitos en funcion del contenido de
AIN se puede correlacionar con los resultados obtenidos por J. B. Gonzalez y Y.
Arroyo®3®! en los sistemas Mg/AIN y AE42/AIN con un porcentaje de 48% en
volumen de refuerzo, quienes reportan un valor de médulo elastico menor al de los
presentes compositos. Tal diferencia se puede observar en los histogramas de la Fig.
4.24. De manera general, el modulo elastico incrementd aproximadamente en un

15% por la mayor adicion de particulas ceramicas en ambos compdsitos. EI modulo
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elastico también es funcion de la matriz empleada, asi materiales compdsitos del tipo
Al/AIN fabricados por infiltracion a presion™®* con un contenido en ceramico de
~57% en volumen presentan un modulo elastico ligeramente superior a los
compésitos aqui fabricados (150 GPa), ésto debido a que las matrices de aluminio

empleadas en su estado monolitico poseen un médulo elastico superior al magnesio.

140

Modulo Elastico (GPa)

Mg AE42 Mg/AIN AE42/AIN Mg/AIN AE42/AIN
Compésito

Figura 4.24 Mddulo eléstico para las matrices monoliticas y para los compositos Mg/AIN y AE42/AIN
reportados en la literatura ®*® y los fabricados en este trabajo.

Varios son los modelos matematicos reportados en la literatura para predecir
propiedades mecanicas. Para el caso de los materiales compdésitos de matriz
metélica reforzados discontinuamente con particulas, el modelo de Halpin-Tsai*!!
reproduce con buen acierto los resultados obtenidos experimentalmente en la
medicion del modulo elastico, ésto debido a que el modelo considera un factor
geométrico de las particulas sobre esta propiedad. La Tabla 4.4 muestra valores del
modulo eléstico calculados por la regla de las mezclas y por el modelo de Halpin-
Tsai, asi como los valores obtenidos experimentalmente en los presentes
compoésitos. Se observa que la diferencia entre el valor predicho por el modelo de

Halpin-Tsai y el valor experimental es de aproximadamente 9.3%, la cual es muy
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pequefia comparada con el 83% que se obtuvo respecto al modelo de la regla de las
mezclas. La discrepancia con el valor calculado por el modelo de Halpin-Tsai se
debe a factores microestructurales tales como el efecto de la zona interfacial que
modifica la forma en que la carga mecanica se transfiere eficientemente a la matriz.
Es posible que intervengan también esfuerzos residuales del material causados por
la diferencia en los coeficientes de expansion térmica del AIN y el magnesio. H. Hul*?
en su investigacion sobre compdsitos con matrices base magnesio reporta que la
diferencia que existe entre los valores tedéricos y los experimentales se debe
principalmente a la gran reactividad del magnesio con la mayoria de los materiales
utilizados como relleno que degrada las propiedades fisicas y mecanicas de la

matriz.

Tabla 4.4 Mddulo elastico de los compdsitos calculado por medio de modelos tedricos.

Composito | Regla de las Mezclas Halpin-Tsai Experimental
(GPa) (GPa) (GPa)
Mg/AIN 220.0 137.5 120.0
AE42/AIN 222.3 139.2 126.2

4.2.5 Dureza

La dureza de los compdsitos se midié mediante un ensayo de dureza Rockwell C. La
Tabla 4.5 muestra los valores promedio de dureza de los compdsitos Mg/AIN y
AE42/AIN. Se probaron cuatro muestras de cada compdésito a los que se les hicieron
seis mediciones; no se observé una diferencia significativa en la desviacion estandar,
lo cual comprueba la distribucion homogénea de la fase de relleno y la

reproducibilidad en la fabricacion de los compadsitos.

Tabla 4.5 Dureza Rockwell C de los compésitos Mg/AIN y AE42/AIN.

Compésito Dureza Dureza
Rockwell B Rockwell C

Mg/AIN, 48% AIN'*® 78.7

AE42/AIN, 48% AIN (8] 93.6

Mg/AIN, 60% AIN 96 38 (STD=1)

AE42/AIN, 60% AIN [104] 44 (STD = 2)

* El valor entre [] es mayor que el rango normal y esta solo para informacion.
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El introducir una fase dura como el AIN incrementa la resistencia a la
penetracion de la superficie metalica. Este efecto se corrobora al comparar los
valores de dureza de compositos con diferente contenido de refuerzo (Tabla 4.5). El
composito AE42/AIN con 60% de refuerzo presentd una dureza superior a 100 HRB,
por lo que quedd fuera del rango de dureza para esta escala. Por tal motivo fue
necesario utilizar la escala Rockwell C para materiales de mayor dureza. Para ambos
contenidos de refuerzo, la dureza en el sistema AE42/AIN es superior a la dureza
obtenida para los compdsitos Mg/AIN; esto se debe a la contribucion que tiene sobre
la dureza el 4% de aluminio presente como elemento aleante en la aleacion AE42, el
cual al entrar en solucion sdlida con el magnesio induce cierto grado de

endurecimiento.

Ciertas aplicaciones requieren materiales expuestos a esfuerzos abrasivos,
por tanto para lograr incrementar la dureza en materiales compadsitos se recomienda
utilizar matrices a las cuales se pueda aplicar un tratamiento de solubilizacion
envejecido para precipitar segundas fases homogéneamente dispersas que
interactien con el movimiento de las dislocaciones, incrementando asi la dureza de
la matriz y por consiguiente del compdésito. En el caso del compdsito Mg/AIN no es
posible llevar a cabo un tratamiento térmico por precipitacion; sin embargo en el
compdésito AE42/AIN seria factible precipitar una fase termodinamicamente estable
con alto contenido de aluminio como la B-Mgi7Al12, pero la formacion de las fases
intermetalicas Al11RE3 reducen la precipitacion efectiva de la misma. Con el Unico
objetivo de incrementar dureza seria conveniente la aplicacion de otra matriz base
magnesio como la AZ91 en donde el silicio entra en solucion soélida con el magnesio

y no interfiere en el tratamiento de solubilizacién y envejecimiento artificial.[*®!
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4.3 PROPIEDADES TERMICAS Y ELECTRICAS DE LOS COMPOSITOS

Las propiedades térmicas de los compositos, tales como conductividad térmica y
coeficiente de expansion térmica, son factores principales en la selecciéon de un
material para aplicaciones en el empaquetamiento electrénico o como disipadores de
calor. En la presente seccidén se reportan los resultados de capacidad calorifica y
expansién térmica y se comparan con materiales aplicados en el campo del
empaguetamiento electronico. Ademas, se determind la resistividad eléctrica de los
compositos, la cual es una propiedad importante para brindar proteccion

electromagnética en dispositivos electronicos.

4.3.1 Calor especifico

La conductividad térmica y calor especifico de los compdésitos dependen de la
morfologia y tipo de refuerzo, la naturaleza de la matriz y el grado de homogeneidad
en la distribucion del refuerzo. Si bien todas las propiedades térmicas son
interdependientes, la conductividad térmica y el calor especifico de los compdsitos
presentan una interdependencia mayor y son influenciadas por su estructura como lo
reporta L. M. Manocha y col.®™® para compésitos carbén/carbén. En dichos
compositos el comportamiento entre la conductividad térmica (k) y el calor especifico
(Cp) es directamente proporcional, lo que quiere decir que a medida que incrementa
el calor especifico, la conductividad térmica también aumenta. Sin embargo la
bibliografia marca que para el compoésito comercial Al/SiC con diferentes contenidos
de fase ceramica, el calor especifico disminuye con el contenido de SiC, mientras
que la conductividad térmica presenta un ligero incremento;!** es decir la conducta

es opuesta al compdsito C/C sefialado.
A causa de limitaciones técnicas, en el presente trabajo no fue posible

determinar la conductividad térmica de los compdsitos producidos, pero si se obtuvo

el C, de los mismos. Sin embargo se aplicé el modelo de Rayleigh®® para predecir la
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conductividad térmica de los compdsitos, modelo propuesto para compdsitos con
particulas distribuidas homogéneamente en su matriz y con las restricciones que se
describen en la seccion 2.7.4. Se obtuvieron valores de 158.7 W/mK 'y 132 W/mK
para los compositos Mg/AIN y AE42/AIN, respectivamente. Considerando las
limitaciones del modelo sefalado, la conductividad seria ligeramente menor que los
compositos comerciales Al/SiC. Sin embargo, los valores de conductividad
calculados se encuentran en el rango de los materiales empleados en el area de

empaquetamiento electronico mostrados en la Fig. 4.25.
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Si GaAs Al/SiC Kovar Cuw CuMo Cu Al SiC AIN Alimina BeO
Material

Figura 4.25 Conductividad térmica de materiales de empaquetamiento electrénico.™

Es de esperarse que en los compésitos Mg/AIN y AE42/AIN la relacion entre
conductividad térmica y calor especifico se comporte como una combinacion de la
contribucion de la matriz metalica mediante un fendmeno de migracion electronica
(Ec. 4.6) y la contribucion del movimiento vibracional generado en la red de las

particulas ceramicas por efecto térmico (Ec. 4.7).1*4
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k=-Cwvl (4.6)

k=—-Clvl (4.7

Donde:

Co, C'p: es el calor especifico de los electrones y fonones de la red

v: es la velocidad de fonones o electrones

I: es la trayectoria libre media de fonones o electrones

Como se presenta en las ecuaciones anteriores existe una relacion directa
entre ambos términos, es decir a medida que aumenta el calor especifico de los
compésitos, mayor sera la conductividad térmica. La Tabla 4.6 muestra el calor
especifico para los compdésitos Mg/AIN y AE42/AIN ademas de otros materiales,
entre los que destacan los compdsitos comerciales Al/SiC!*® con un contenido
ceramico similar al aqui reportado. EI compdésito Mg/AIN presenta un calor especifico
mayor respecto al composito AE42/AIN como resultado del efecto que tienen los
elementos de aleacion al disminuir la trayectoria libre de los electrones, provocando
una mayor dispersion debido al incremento de las colisiones entre ellos. El bajo valor
en desviacién estandar indica buena reproducibilidad en propiedades, lo que
representa homogeneidad estructural de los compoésitos. Los compositos fabricados
presentan un calor especifico ligeramente menor respecto de los compositos Al/SiC,
lo que indicaria que estos ultimos tienen una mayor conductividad térmica,
conclusién que concuerda con los valores predichos para los compdésitos de
magnesio y el valor experimental del compdésito Al/SiC. Una ventaja de los presentes
compositos es la poca cantidad de reaccion interfacial que se presenta entre la
matriz y el ceramico. En contraparte, es bien conocida la alta reactividad que existe

entre el aluminio y el SiC para formar gran cantidad de producto interfacial a
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expensas del consumo de las particulas, lo cual actia en detrimento de las

propiedades térmicas.[*>*®]

Tabla 4.6 Calor especifico de los compdésitos y de varios materiales metalicos.

Material Calor especifico
(J/Kg°C)
Magnesio 1020
Aluminio 900
Al/SiC 780

Mg/AIN 558.8 (STD = 28.5)
AE42/AIN | 480.3(STD = 44)

Latén 390
Cobre 390
Plata 230

El calor especifico es un indicativo de la cantidad de calor que absorben
los materiales para incrementar su temperatura, 1o que quiere decir que aun cuando
los materiales con bajo C, absorben menor cantidad de calor para aumentar su
temperatura en un grado, estos lo hacen en tiempos mas cortos y de igual manera lo
disipan. Como se observa, el valor del C, para los compdsitos Mg/AIN y AE42/AIN
(Tabla 4.6) esta por encima de materiales altamente conductores como el cobre y la
plata, sin embargo, es menor al de materiales como el aluminio y magnesio
empleados comercialmente en disipacion térmica y menor también que el compadsito
Al/SiC utilizado en empaquetamiento electronico, por lo que debido a sus
propiedades en conjunto pueden ser considerados como candidatos a ser empleados

como disipadores térmicos.

4.3.2 Coeficiente de expansion térmica

Los datos obtenidos del dilatbmetro en porcentaje en cambio dimensional contra el

incremento en temperatura fueron transformados a longitud de expansién, para a

través de un ajuste lineal, obtener el valor de la pendiente di/dT (Fig. 4.26).
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Aplicando la ecuacién 4.8 se obtiene directamente el coeficiente de expansion
térmica.

g (4.8)
dT

Un aspecto importante a considerar en el disefio térmico de empaquetamiento
electrénico es la disparidad en coeficientes de expansion térmica que existe entre el
material de empaqguetamiento empleado en la fabricacion de las tapas o cubiertas, y
el material empleado como substrato en el tablero del circuito. Tal diferencia en
coeficientes de expansion térmica afecta el cambio dimensional libre de los
componentes del circuito, provocando cambios disimiles en el arreglo que se reflejan

en la aparicion de esfuerzos térmicos.

3.00E-03 -

2.50E-03
y = 1E-05x - 0.0005

2.00E-03

1.50E-03 /

1.00E-03 /

5.00E-04 /
0.00E+00 /

-~ 50 100 150 200 250

Cambio en dimensién

-5.00E-04 -

Temperatura °C

Figura 4.26 Gréfica temperatura vs. cambio en dimension durante la medicion del CTE para

el compdésito Mg/AIN.

En la Tabla 4.7 se muestran los coeficientes de expansion térmica de los
compositos Mg/AIN y AE42/AIN para un rango de temperatura de 30-150 °C,
temperatura que se ajusta a las condiciones a que son sometidos estos materiales.
Se puede observar que el CTE se redujo aproximadamente en 130% con respecto a

las aleaciones utilizadas como material de la matriz. Esto hace de los presentes
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compuestos un tipo de material sumamente atractivo para aplicaciones dentro del
empaquetamiento electronico, ya que muestra buena estabilidad a temperaturas
altas reduciendo asi los esfuerzos provocados por la diferencia de temperaturas. La
reduccion en el CTE es de esperarse debido a la combinacion de propiedades de los
materiales precursores; el AIN que es un material refractario presenta un CTE 5

veces menor que el de las aleaciones de magnesio.

La Tabla 4.7 muestra también los valores para los compodsitos Al/SiC
fabricados por la empresa AISiC!**!, cuyo campo de aplicacion principal es el control
térmico en la industria del empaquetamiento electronico. Estos materiales son
fabricados por una técnica de infiltracidbn asistida por presién con el objetivo de
obtener piezas semiterminadas, ademés de introducir diferentes contenidos de SiC
para tener varias opciones de disefio, es decir, tener una combinacion apropiada con
los coeficientes de expansion térmica de los substratos (Al,O3, AIN) y asi disminuir la
generacion de esfuerzos térmicos antes citados. Como se puede observar en la
Tabla 4.7, los materiales AISiC-10 y AISIiC-9 poseen CTEs menores a los compadsitos
Mg/AIN y AE42/AIN. Sin embargo, el compdsito AE42/AIN tiene un CTE similar al
composito AISIC-12, que es un material empleado en el empaquetamiento
electrénico de substratos con CTE de 11-15 pm/m°C como el FR4,*! el cual consiste
de una base de fibras de vidrio impregnada con una resina epoxica resistente al
fuego, lo cual quiere decir que los materiales aqui reportados pueden ser materiales

gue ensamblen con este tipo de substratos.

Tabla 4.7 Coeficiente de expansién térmica de los compdésitos fabricados y de algunos compdésitos

comerciales utilizados en empaquetamiento electrénico.

Material % Vol. de relleno Coeficiente de dilatacion (um/m°C) Modelo de Turner
(30-150°C) (pm/m°C)
Magnesio(20°C) 24.80
AE42(20°C) 23.9
AIN 4.4
Mg/AIN 60 115553 13.1
AE42/AIN 60 12.20 12.27
AlSiC- 12 =i 11.20
AlISiC- 10 55 10.16
AISiC- 9 63 8.37
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Ademas del sistema Al/SIC empleado comercialmente, en la literatura se han
reportado otros compdsitos en desarrollo como el A/AINEO! con un contenido de
refuerzo aproximado de 55% en volumen. Para dicho sistema, el coeficiente de
expansion térmica reportado es 11.75 um/m°C, valor similar al que presenta el
composito AE42/AIN. Asi un gran numero de investigaciones se estan realizando
para combinar matrices con una alta conductividad térmica como la plata, el cobre y
el aluminio, con rellenos como SiC, AIN y grafito con la finalidad de variar o ajustar el

CTE en el composito final.[* 34 45481

Se observa de la Tabla 4.7 que el valor experimental del CTE para el
composito AE42/AIN concuerda en gran medida con el valor predicho por el modelo
de Turner,'®? presentando una diferencia entre ambos valores de apenas el 1%:; para
el compdsito Mg/AIN la diferencia del coeficiente de expansion térmica experimental
con el predicho fue de 8%. Empleando el mismo modelo, R. Couterier y col.'”
encontraron una diferencia de 10% respecto al valor experimental del CTE de
compoésitos Al/AIN. Esto comprueba la importancia de la aplicacion de modelos para

el disefio de un material compdésito.

4.3.3 Resistividad Eléctrica

La resistividad eléctrica fue determinada por una técnica denominada de cuatro
puntos; se probaron cuatro especimenes con la finalidad de determinar la
reproducibilidad de los experimentos, obteniendo valores muy bajos de desviacion
estandar como observa en la Tabla 4.8. Los compdsitos empleados en el campo de
empaquetamiento electronico deben mantener una resistividad pequefia con el
objeto de brindar proteccion electromagnética a los dispositivos de radio frecuencia y
microondas, por ejemplo teléfonos celulares, microondas, y equipos de imagenes a
base de resonancia magnética, los cuales entran en interferencia con computadoras,
transformadores, cables y equipo electrénico. Existen dos formas de efectuar esta

proteccidn electromagnética. La primera es empleando materiales conductores como
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los metales en donde el principal mecanismo de proteccion es la reflexion debido a
los electrones libres; ésta es la funcion que cumple el magnesio dentro del material
compdsito. El segundo mecanismo es la absorcion de la radiacion, para lo que el
material de escudo debe mostrar dipolos eléctricos 0 magnéticos que interactliien con

los campos electromagnéticos de la radiacion. ™!

La Tabla 4.8 compara la resistividad eléctrica de los compdsitos fabricados
con los valores para la aleacion AE42 y el compadsito AE42/AIN con 48% de refuerzo
reportados anteriormente. Como se puede observar, el compdsito con 48% volumen
de AIN® presenta una resistividad menor al compdsito AE42/AIN con ~60% de AIN,
y a su vez ambos son mayores que la aleacion AE42 en su estado monolitico. Esto
significa que al introducir mayor cantidad de ceramico, y por tanto disminuir el
componente magnesio que posee los portadores de carga (electrones), la
resistividad del compdsito aumenta. La naturaleza iénico-covalente del AIN lo hace
un material poco conductor a pesar de poseer cierta cantidad de iones pero de
menor movilidad que los electrones en los metales. Sin embargo, la cantidad de
ceramico no es el unico factor que afecta la resistividad eléctrica; esta reportado que
formas irregulares de particula con bajo coeficiente de esfericidad incrementan la
resistividad de los compésitos.** De igual forma a menor tamafio de particula, mayor

es la resistividad eléctrica de los compésitos. %!

De la tabla también se observa que el compoésito Mg/AIN tiene menor
resistividad; esto se debe al efecto que tienen los elementos de aleacién en la
resistividad eléctrica de la matriz metalica AE42, puesto que su introduccion crea
imperfecciones en la red de magnesio y tales defectos reticulares dispersan los
electrones portadores de carga reduciendo su movilidad y por tanto su conductividad

eléctrica, dicho de otra manera, incrementa la resistividad eléctrica.
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Tabla 4.8 Resistividad eléctrica de los compdésitos Mg/AIN y AE42/AIN.

Componente | Resistividad eléctrica
(Q-cm)

AE42! 1.64 x 10”

AE42/AIN® | 4.86x107°

Mg/AIN 2.17x10° (STD= 0.18)

AE42/AIN 5.22 x10™(STD= 0.36)

La resistividad eléctrica del compdsito AE42/AIN se midid en funcion de la

temperatura (Fig. 4.27). Como se observa, a menor temperatura disminuye la

resistividad, lo cual se debe a que la red cristalina del material se encuentra en un

estado de vibracion menor que permite una mayor trayectoria libre y movilidad de los

electrones induciendo bajos valores de resistividad.

Figura 4.27
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Se han desarrollado modelos para predecir la resistividad eléctrica en

materiales compaositos. La Tabla 4.9 compara los valores para la resistividad eléctrica

de los compositos Mg/AIN y AE42/AIN calculados por el modelo de Shou-Yi Chang

[34]

-el cual considera ausencia de defectos en los compositos (reaccion interfacial,

densidad de dislocaciones, etc.)- y los valores experimentalmente obtenidos.
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puede observar que existe una ligera diferencia entre ambos valores, lo cual se
atribuye a que existe una deformacion alrededor de las particulas de refuerzo debido
a la densidad de dislocaciones creadas durante el enfriamiento del compdsito como
consecuencia de la diferencia en el coeficiente de expansion térmico entre el relleno

y la matriz.

Tabla 4.9 Resistividad de los compositos obtenidos mediante el modelo propuesto por Shou Yi

Chang.

Compésito | Shou-Yi Experimental

(Q-cm) (Q-cm)
Mg/AIN |53x10° 2.17x10”

AE42/AIN [5.8x10° 5.216x10°
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CAPITULO V

CONCLUSIONES

“B Se logro la fabricaciéon de compésitos funcionales base magnesio con un alto
contenido de AIN (~60% vol.) y baja densidad, mediante una técnica de

infiltracion capilar de la matriz liquida en preformados porosos de AIN.

“B Los compdsitos Mg/AIN y AE42/AIN mostraron una distribucién homogénea
del AIN en las matrices de magnesio, lo que generalmente brinda propiedades
isotrépicas a los materiales. La técnica de difraccién de rayos-X no detectd
posibles productos de reaccion interfacial lo que se atribuye a la poca cantidad
de los mismos. No obstante el analisis termodinamico y los antecedentes
bibliograficos presentan la posibilidad de la formacion de la fase espinela
MgAIl,O4.

“B Las propiedades mecanicas como la resistencia a la flexion y el médulo
elastico del compédsito AE42/AIN (MOR=463 MPa, E=126 GPa) fueron
superiores al compésito Mg/AIN (MOR=363 MPa, E=120 GPa). Esto se
atribuye principalmente a las propiedades de las aleaciones en su estado
monolitico, ademas de que los elementos de aleacion en el compdsito

AE42/AIN reducen la actividad interfacial permitiendo una interfase mas fuerte.

“B No fue posible determinar la conductividad térmica de los compésitos; sin
embargo estos presentaron un calor especifico experimental ligeramente
menor al de los compadsitos comerciales Al/SiC. Debido a la relacion entre la
conductividad térmica y el calor especifico, se espera una conductividad
ligeramente menor a dichos materiales. El coeficiente de expansion térmico

exhibido por los materiales se ajusta al de los substratos usados en el
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empaquetamiento como el FR4 (resina epoxica y fibras de vidrio). Por lo
anterior se propone a estos compdsitos como candidatos en aplicaciones de

control térmico en el empaquetamiento electrénico.

“B La baja resistividad de los compésitos fabricados (2.17x107°-5.22 x10™ Q-cm)
pudiese brindar proteccion de las radiaciones electromagnéticas mediante la
reflexion de las mismas por los portadores de carga en el material, lo cual es
ideal para dispositivos de radio frecuencia como teléfonos celulares y
microondas. Su densidad es seis veces menor que la de los materiales CuMo
y CuW empleados en el empaquetamiento electronico, y aparentemente
mejores conductores que la aleacién Kovar (Ni-Fe). Su combinacion de baja
densidad y medio a bajo coeficiente de expansion térmico los hace

potencialmente aplicables para uso en empaquetamiento electrénico.
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RECOMENDACIONES

“B Medir la conductividad térmica de los compésitos Mg/AIN y AE42/AIN, puesto
gue se trata de una propiedad fundamental para los materiales empleados en

el empaquetamiento electrénico y control térmico.

“B Incrementar aproximadamente en 10% el volumen de contenido de AIN que
por cuestiones técnicas no fue posible realizar en el presente trabajo. Esto con
la finalidad de disminuir el CTE de los compdsitos, lo que aumentaria aun mas

su potencial como material de empaquetamiento.

“B Estudiar el efecto de la interfase sobre las propiedades térmicas y mecanicas

de los compdsitos mediante microscopia electronica de transmision.

“B Llevar a cabo la fabricacién de materiales particulados Cu/SiC o Cu/AlN ya
sea mediante una técnica en estado liquido o mediante metalurgia de polvos,
con la finalidad de continuar una linea de investigacion en la sintesis de
materiales funcionales atractivos para aplicaciones de disipacion térmica y

empaquetamiento electronico.
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