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[.I.M. Resumen

RESUMEN

El nitruro de silicio ( SisNs ) es uno de los materiales ceramicos importantes que ha
llamado la atencion tanto a investigadores como a ingenieros debido a las excelentes propiedades
que lo caracterizan como: baja densidad, buena resistencia a elevadas temperaturas, resistencia
quimica y al desgaste, asi como su estabilidad térmica, para aplicaciones estructurales e
industriales. Sin embargo, los materiales ceramicos son normalmente fragiles y quebradizos,
ademas de que la manufactura de componentes complejos de ceramicos monoliticos no es tarea
facil, lo cual ha generado un continuo interés en el uso de la tecnologia de unidén para producir
configuraciones complejas mediante el ensamble de formas ceramicas simples. En muchos de los
casos es necesario unir materiales cerdmicos a metales con una resistencia de union suficiente de
forma tal que la parte metalica pueda compensar la baja ductilidad y fragilidad de los ceramicos.
Asi, las uniones ceramico/metal han mostrado una alternativa benéfica para incrementar el uso

practico y comercial de estos materiales ceramicos en diversas aplicaciones.

El titanio (Ti) es un material metalico con un elevado punto de fusion, resistente a la corrosion y
oxidacion asi como buena ductilidad. Ademads es un metal relativamente ligero con una densidad
4.5 g/m3) cercana a los ceramicos y con una temperatura de fusion relativamente alta (1670°C),
lo que hace que sea un metal importante en la integracion de los materiales ceramicos como en

este caso.

En el presente trabajo, el objetivo principal esta enfocado en la produccion, caracterizacion, asi
como la evaluacion mecanica de uniones de nitruro de silicio a titanio empleando una aleacion
de cobre (70Cu-30Zn) como elemento de union, con el proposito de incrementar el contacto de

interaccion entre los materiales (Si3N4/T1) durante la etapa de union por el proceso brazing.

Los experimentos de union se llevaron a cabo en los rangos de temperatura de 900 a 1000° C,
durante diferentes tiempos de enlace en una atmosfera protectora de argon (Ar). Las muestras

unidas y pulidas previamente fueron analizadas en su seccion transversal interfacial por

-1X -



[.I.M. Resumen

microscopia electrénica de barrido (MEB), prueba de microanalisis electronica (EPMA) y
distribucion de elementos (Mapeo). Los resultados mostraron que es factible producir uniones de
Si3N4 a Ti en una atmosfera de argon en el rango de temperatura de 900°C a 1000°C a diferentes
tiempos de union. Asi la caracterizacion interfacial reveld que la union se lleva a cabo mediante
la formacion de una zona de reaccion entre el ceramico y el metal con la presencia de varias
fases inter-mezcladas, caracterizandose por una linea de union uniforme con la ausencia de
porosidades y grietas en la zona de union. Por otro lado, se puede observar el efecto del tiempo y
la temperatura en el incremento de las fases entremezcladas, asi como en el crecimiento de la
zona de interaccion, de ~ 31pum a un espesor de = 47um en la muestra unida a 900°C de 25 a 35

minutos de permanencia durante la union.

La evaluacion mecanica de las uniones producidas se efectué mediante la técnica por corte o de
cizallamiento. Los resultados de las pruebas de resistencia fueron de un maximo de 59 y 61 MPa
de muestras unidas a 950° C durante 1 y 5 minutos de enlace. Mientras que la resistencia media
fue de 44 y 54 MPa, en muestras producidas a 900° C por 25 y 35 minutos. Finalmente, las

probetas unidas a 1000° C por 1 y5 minutos de enlace dieron resistencias de 1 hasta 24 MPa.



LIM. Objetivos

OBJETIVOS

La combinacion de propiedades entre los materiales como los cerdmicos a metales,
mediante procesos de union adecuado, con una resistencia de union suficiente para satisfacer
aplicaciones practicas, ha venido creciendo en los ultimos tiempos, de forma tal que para obtener
uniones confiables, es necesario comprender el fenomeno interfacial formado durante el proceso

de unidn ceramico/metal en funcion de los parametros experimentales empleados.

El objetivo principal del presente trabajo se enfoca en el estudio de la union del cerdmico nitruro
de silicio (Si3zNy) a titanio (Ti) empleando una aleacion de cobre (Cu-Zn) como elemento de

union, usando el proceso de difusion en fase liquida.

OBJETIVOS PARTICULARES

= Encontrar los parametros, temperatura y tiempo que nos permitan producir la union del

Si3Ny a titanio.

= Realizar la caracterizacion interfacial de la union ceramico/metal (SizN4/70Cu-

30Zn/Ti/70Cu-30Zn/Si3Ny4) producidas, a diferentes condiciones de union, temperatura y

tiempo.

=  Evaluar la resistencia de unidén de las muestras ceramico/metal obtenidas mediante

pruebas de corte o cizallamiento.



LIM. Introduccion

Capitulo I:

INTRODUCCION:

La importancia que presentan algunos de los materiales cerdmicos y metales en diversas
aplicaciones estructurales o tecnologicas, asi como la combinacion de sus propiedades tanto

mecanicas como fisicas mediante la union, se describe en forma general en este capitulo.

1.1. Breve historia de los ceramicos.

La historia del hombre y los ceramicos estan entrelazados. La elaboracion de articulos de
alfareria ha sido un arte desde las mas remotas civilizaciones. El estudio de las piezas de alfareria
y artefactos similares es un medio importante por el cual los arquedlogos y antropologos han
estudiado las culturas del mundo antiguo e indican que los primeros desarrollos del hombre en la

edad de la piedra fueron; la madera y piedra como su principal herramienta y arma '),

Las antiguas tribus descubrieron que el barro se transformaba en un sélido duro cuando se
colocaba cerca del fuego. En el Medio Oriente se han encontrado articulos de barro cocido que
tienen una antigiiedad cercana a los 10,000 afios. Y cerca del afio 4000 A.C. se habia establecido
ya en Egipto el comercio de ollas y otros productos similares de alfareria. En la figura 1.1, se

muestra la evolucion de los materiales ceramicos.

En una etapa posterior fueron descubiertos otros desarrollos importantes acerca de la utilizacion
de la ceramica a partir de la naturaleza. Sin embargo, precisamente la edad de piedra ha sido la

pauta del uso de los materiales cerdmicos.

Las piezas ceramicas no se corroen o desintegran con el tiempo tan rapidamente como los

artefactos hechos de madera, metal o tela !,



LIM. Introduccion
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Figura 1.1. Evolucién historica de los ceramicos !,

Por consiguiente, los ceramicos constituyen uno de los primeros materiales resistentes conocidos
por el hombre antes del surgimiento de los metales. El término “ceramico” viene de la palabra
Griego “keramos” el cual involucra una amplia variedad de productos inorgéanicos. Actualmente,
la definicion es muy amplia. Segun la definicion adoptada por la Academia Nacional de Ciencia
de los Estados Unidos, es un material inorganico no metalico procesado o consolidado a elevada

temperatura.

Ahora la mayoria de los paises, es decir de Europa, Japon, Norte América entre otros involucran
a los vidrios como ceramicos y pueden ser definidos como so6lidos no cristalinos pero tienen una

~ ey y . . . 3
pequedia composicién de ceramicos cristalinos !,

Sin duda los materiales ceramicos han llamado la atencion a varios paises para su desarrollo

tecnologico a través de los tiempos.



I.LI.M. Introduccion

Sin embargo, a finales de los afios 80’s y los 90’s, la necesidad de los programas de defensa
militar y de las compaiiias en disminuir sus costos operacionales, provocaron un rapido
crecimiento en el desarrollo de nuevas tecnologias aplicadas a la produccion de los llamados
ceramicos avanzados, los cuales estan basados en 6xidos, carburos, nitruros o boruros. Es decir,
el progreso durante los ultimos 15 afios de estos materiales ceramicos ha evolucionado en forma
dramatica la industria, asi como la union de ellos con otros y el campo de la tecnologia, debido a
la variedad de usos actuales y su gran crecimiento potencial en los sectores industriales de la

’ . 4
economia mundial !,

1.2. Aplicacion de algunos ceramicos avanzados.

La aplicacion de algunos ceramicos avanzados en la industria médica llamados
biomateriales puros o casi puros en ocasiones son unidos con algunos metales o aleaciones para
ser usados en el cuerpo humano. Por ejemplo, en la figural.2a se observa el ensamble de un
ceramico con un metal para aplicaciones en implantes de hombros o huesos artificiales como se
muestran en la figura 1.2b e incluso para cadera, rodillas, segun se aprecia en la figura 1.2c las
cuales ser producidas de ceramicos tales como Al,Os, ZrO,, TiO,, Ca0-Al,O; u otros. Ademas es

posible la aplicacion en dientes artificiales o en sistemas auditivos entre otros usos corporales
[5.6]

[6,7]

Figura 1.2. Ceramicos en a) brazos, b) huesos artificiales y c) rodillas

Por otro lado, también tienen una gran variedad de aplicaciones en los sectores por ejemplo, en
la tecnologia eléctrica y electronica o como aislantes eléctricos para corrientes de alto y bajo

voltaje o como semiconductores.
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Otros tipos de cerdmicos, denominados piezoeléctricos, pueden convertir débiles sefiales de
presion en sefiales eléctricas y viceversa. Principalmente producidos de 6xidos puros y mezclas,

tales como el BaTiO3;, PbTiO3, BeO, MgO por mencionar algunos 58],

Asi mismo, también existen cerdamicos avanzados de baja densidad (< 4 gr/cm®) como
B.4C, SiC, Si3Ny, TiC, etc., por ser materiales ligeros se utilizan como refuerzos cuando son
combinados con otros, y pueden ser utilizados en la industria militar como se muestra en la
figura 1.3a, como proteccion en los chalecos antibala y en algunos casos pueden ser insertados
en las puntas de las mismas balas en forma de casquillo, con el objetivo de penetrar sobre la
superficie al impacto, o bien pueden ser usados como blindaje de los tanques de guerra como se

observa en la figura 1.3b (L9),

Figura 1.3. Ceramicos de uso militar .

Asi mismo en algunos casos, existen areas de aplicacion estructural en donde el material debe
poseer una alta resistencia a temperaturas elevadas, a la corrosion y oxidacion. Ceramicos como
el ZrO,, Al,Os, SizN4, SiC son algunos de los materiales ceramicos para estos casos. Ademas,
estos dos ultimos unidos a un metal pueden operar en ciertas maquinas que rebasen temperaturas
de trabajo de 1000° C sin enfriamiento; esto es debido a que en ciertas maquinas que operan en
medios corrosivos a temperaturas de 900°C a 1000°C se requiere de algun tipo de enfriamiento

en el que algunos metales podrian fallar %,

Por ejemplo, una de las aplicaciones de esta union entre componentes ceramico/metal con mayor

auge, es en la industria automotriz en maquinas de combustion interna como bujias, valvulas o
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particularmente para turbo-cargadores y en turbinas. La figura 2.1, muestra algunos de los

componentes ceramicos para la industria automotriz.

Figura 1.4. Ceramicos de utilizacién automotriz %,

El carburo de tungsteno (WC), entre otros ceramicos son ampliamente utilizados como insertos
en herramientas de corte como se ilustran en la figura 1.5a, debido a su alta dureza y resistencia
mecanica a elevadas temperaturas y resistencia al desgaste. Pueden maquinar materiales
metalicos como el acero o superaleaciones cinco veces mas rapido que otros. Ademas la
remocion o cambio del inserto ceramico en comparacion con insertos de metal es mas

prolongado.

Figura 1.5. a) Algunas configuracion de insertos ceramicos para el corte de metales y b)

. . . i 11
inserto ceramico ensamblado en el portaherramieta metalico [,
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La figura 1.5b representa un inserto ceramico ensamblado en el portaherramienta metalico, cuyo
material debe estar rigidamente sujeto para soportar un rango de avance y velocidades
apropiadas, por que durante el corte es muy comun que estén expuestas a ambientes abrasivos y
corrosivos por la utilizacion de refrigerantes y virutas que puedan quedar atrapados, condiciones
en el que el metal puede fallar. De ahi la importancia de utilizar de un material duro como los
ceramicos, que conservan su resistencia por mas tiempo que algunos metales atin a temperaturas

elevadas 1V,

Por otro lado, también existen algunos materiales metalicos caracteristicos que presentan buenas
propiedades a temperaturas relativamente elevadas como molibdeno, titanio, niobio, vanadio
entre otros, ademds de poseer resistencia a la corrosion y oxidacion, que les permiten ser
utilizados en las industrias antes mencionadas e incluso, pueden ser combinados con los
ceramicos para formar nuevos materiales mediante técnicas de unién adecuado, como una
alternativa de combinacion ceramico-ceramico o ceramico-metal. De hecho, es muy frecuente en
los ultimos tiempos en muchas de las aplicaciones en la ingenieria moderna, empleen materiales
ceramicos unidos a metales con una resistencia de union suficiente, de forma tal, que la parte

metalica pueda compensar la baja ductilidad y fragilidad del ceramico.

Sin embargo, para obtener uniones aceptables, es necesario comprender detalladamente el
fenomeno interfacial formado durante el proceso de union asi como la resistencia de union.
Ademas, la manufactura de los componentes complejos a partir de ceramicos monoliticos como
el Si3Ny a configuraciones complejas no es tarea facil, lo cual ha generado un continuo interés en

’ . 12
el uso de nuevas tecnologias de union 2.

Sin duda, el desarrollo de nuevos materiales, soldados o unidos a materiales disimiles con buenas
propiedades mecanicas para aplicaciones térmicas, quimicas y fisicas, juegan un papel muy
importante en la actualidad principalmente cuando son sometidas a operar en condiciones

drasticas a elevada temperatura y corrosivas.
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Capitulo I1:

REVISION BIBLIOGRAFICA

La importancia de los ceramicos se basa en sus propiedades fisicas y mecdnicas. Son
materiales inorganicos no metalicos, constituidos por elementos metalicos y no metalicos enlazados
principalmente mediante enlaces idnicos y/o covalentes. Son materiales duros y fragiles con baja
tenacidad y ductilidad. Se comportan usualmente, como buenos aislantes eléctricos y térmicos
debido a la ausencia de electrones conductores. Normalmente, poseen temperaturas de fusion
relativamente altas que la mayoria de los metales y una estabilidad quimica alta en medios agresivos
debido a la estabilidad de sus fuertes enlaces. En este capitulo se pretende mencionar con mas

detalle algunos de ellos asi como la ruta de union.

De manera muy general, los materiales cerdmicos se pueden clasificar en dos grupos:
materiales cerdmicos tradicionales y materiales ceramicos avanzados o de uso especifico en

ingenieria @.

2.1. Ceramicos tradicionales.

Los componentes basicos de los materiales ceramicos tradicionales son la arcilla, el silice y
el feldespato. La arcilla ingrediente comun de los productos para la construccion; la silice o didxido
de silicio (Si0;,), ingrediente principal de la mayoria de los productos de vidrio; la alimina o 6xido
de aluminio (Al,O3), que se usa en aplicaciones que van desde abrasivos hasta huesos artificiales; y
compuestos complejos como el silicato hidratado de aluminio [Al,Si,0s(OH)4], conocido como la

kaolinita, principal ingrediente de la mayoria de los productos de barro.
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Los elementos constituyentes de estos productos son los més abundantes en la corteza terrestre,
donde el control de la composicion de la materia prima no es tan estricto en comparacion con la

fabricacion de la cerdmica avanzada.

Es muy amplia la gama de la ceramica tradicional, sin embargo, la importancia comercial se aprecia
mejor por la variedad de productos y aplicaciones que se basan en esta clase de materiales tales
como los productos de barro para la construccion (ladrillos, tubos de barro y losetas), productos de
loza incluyendo vajillas y otros articulos de mesa, basado en mezclas de arcillas y otros minerales,
productos de vidrio (botellas, lentes, vidrio de venta y bombillas para el alumbrado), cemento para

el concreto, que es un material compuesto, pero sus dos componentes son ceramicos 214,

Todos ellos, hasta hoy, son importantes en muchas partes del mundo como materiales cerdmicos
tradicionales cominmente usados. Sin embargo, se han venidos desarrollando importantes avances
de la ceramica en las dos ultimas décadas ahora llamados ceramicos modernos, ceramicos finos o

ceramicos avanzados.

2.2. Ceramicos avanzados.

La linea divisoria entre lo tradicional y lo nuevo en ceramica es algunas veces confusa, por
que el 6xido de aluminio (Al,O3) y el carburo de silicio (SiC) se incluyen entre los ceramicos
tradicionales. La distincién en estos casos se basa mas en los métodos de procesamiento que en la
composicion quimica. Normalmente no se encuentran en la naturaleza, sino mas bien tienen que ser
fabricados mediante un control estricto en cuanto a la materia prima se refiere. Por ende son mas

costosos que la ceramica tradicional. Pero sus aplicaciones son mas rentables™'”.

Estos materiales son de interés particular debido a las caracteristicas que los distingue, es decir,
poseen propiedades fisicas o mecanicas superiores o Unicas comparadas con las de los ceramicos
tradicionales, como resistencia a elevada temperatura y al desgaste, alto modulo de elasticidad,
resistencia a la corrosion y oxidacion asi como propiedades eléctricas y quimicas que los hacen muy

confiables en varias aplicaciones.
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Uno de las principales virtudes de estos ceramicos como el 6xido de circon, también llamado
zirconia (ZrO,) es su capacidad de servicio a elevadas temperaturas mayor de 1,650°C, por lo que no
solamente han llamado la atencién para equipamiento de componentes sino también para producir

elementos para conservar o aislamientos térmico entre otros servicios.

Generalmente estan constituidos por compuestos puros o casi puros, de modo que se pueden dividir
en dos grupos: en 0xidos y no-0xidos. Los 0xidos incluyen a Al,O3, ZrO,, BeO, Y,03;, CaO, MgO,
etc., y mezcla de ellos enfocados en usos especiales. La alimina (Al,O3) es uno de los cerdmicos
mas comunmente utilizados en muchas industrias debido a la facilidad y versatilidad en su
procesamiento, ademds es menos costoso que otros productos ceramicos. Pero también, el uso de
otros 6xidos como el ZrO,, Y,03; y BeO tiene un gran impacto como materiales de uso especifico a

elevada temperatura '*'®).

Por otro lado, los ceramicos no-0xidos son en general compuestos principalmente de un metal, tales
como los carburos, nitruros, sulfuros, siliciuros etc., la figura 2.1 presenta una clasificacion de los

ceramicos avanzados no-o6xidos.

Carburos SiC, TiC, ZrC, HfC, etc.
Nitruros SisNu, AIN,TiN,ZrN, etc.
Ceramicos no-6xidos - Sulfuros MoS, CdS,ZnS, etc.
< Siliciuros MosSi, TaSi,, WSis, etc.
Boruros TiB,, LaBe, Z1B,, etc.
Otros Fosfuros (BP), etc.

Figura 2.1 Clasificacion de ceramicos no-6xidos ™.

-10 -
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Los carburos y los nitruros son de los principales materiales en el sentido de que presentan una alta
resistencia al desgaste y a la degradacion, asi mismo, son materiales confiables para ambientes muy
corrosivos y choques térmicos. Mientras que otros con caracteristicas como por ejemplo, con
propiedades eléctricas y térmicas, asi como de propiedades mecanicas o fisicas son buenas para
algunas de las aplicaciones especificas que sean requeridas, por ejemplo, el nitruro de aluminio
(AIN), por su interés técnico en la industria microelectronica, el nitruro de boro cubico (CBN) y
carburo de tungsteno (WC) por ser resistentes al desgaste y, el nitruro de titanio (TiN) y carburo de

titanio (TiC) como materiales de proteccion de revestimientos.

Algunos de estos materiales son ampliamente empleados para partes de giroscopios de laser, lentes
de telescopio y otros componentes Opticos, que requieren de estabilidad térmica, tales como los
vidrios-ceramicos. Asi mismo, hay otros materiales que pueden tener sus propias aplicaciones segiin

: 10,15,19,2
sus propiedades ['%1>1-20],

Sin embargo, es muy importante observar que los materiales ceramicos de este tipo tienen sus
factores limitantes que hacen que se unan con los metales por su ductilidad u otras propiedades que
los caracterizan para reforzar a los cerdmicos y asi incrementar su funcionalidad, ya que la presencia
de cualquier imperfeccion superficial como: pequenas grietas, poros, inclusiones extrafias, tamafo
de grano grueso, que tipicamente se introducen en el proceso de manufactura, limitan la capacidad

(13,21

de uso de los materiales o productos cerdmicos y quiza para resistir una fuerza externa I Pero en

relacion a esto se discutira mas adelante.

2.3. Propiedades y materiales de nitruro de silicio, titanio y aleacion de cobre.

El uso de ceramicos en aplicaciones especificas de tecnologia depende fuertemente de sus
propiedades mecanicas y fisicas, ademas del origen de ellos. Aunque la mayoria de los componentes
de materiales ceramicos se encuentran abundantemente en la naturaleza, son primeramente refinados
o procesados antes de ser usados en algin proceso de manufactura. La familia de los cerdmicos
basados en silicio diferente a la silice (Si,0) o no-6xidos tales como el SiC y Si3N4 no se encuentran
en la naturaleza sino que tienen que ser fabricados mediante gases, reacciones u otras rutas de

fabricacion.

-11 -



LILM. Revision bibliografica

2.3.1. Nitruro de silicio (SizNy).

En afos recientes el nitruro de silicio ha llamado mucha atencién como material de
aplicacion industrial a elevada temperatura. Es un material cerdmico que cuenta con buenas
propiedades térmicas, mecdnicas y fisicas, que lo hacen uno de los materiales cerdmicos para usos
de esta clase. No se funde, mas bien se descompone en silicio y nitrogeno segun la reaccion (1) entre

1800° C y 1900° C en una atmosfera de nitrogeno (Ny).

SisNy (s) <3 Si (5) + 2 N, (g) (1)

Este nitruro, es un material que tiene enlaces covalentes, cuenta con una elevada resistencia (750
MPa ) a temperatura elevada (1200°C) para aplicaciones en partes automotrices y partes aéreas

como lo son turbinas, entre otras.

Ademas de ofrecer buena resistencia a elevadas temperaturas tiene un bajo coeficiente de expansion
térmica (3.2 x10° °C") y una buena resistencia a la oxidacién comparado con otros materiales
estructurales de elevada temperatura. Es uno de los materiales resistente a los choques térmicos. Su
baja densidad (3.2 gr/cm’) permite producir componentes de muy bajo peso comparado con los
metales y por lo tanto es una importante ventaja sobre los otros materiales ceramicos de elevada

temperatura [*'%2%,

Las propiedades con las que cuenta este material (nitruro de silicio), han sido el punto clave que ha
llevado a numerosas ventajas en la industria automotriz y aeroespacial, o de ampliar el desarrollo de
materiales para diversas aplicaciones de vanguardia que requieren de elevadas resistencias térmicas
y ambientes corrosivos. Por ejemplo, para desarrollar maquinas térmicas o de combustion mas
eficientes, con menor consumo de combustible y de turbinas basadas en ceramica para gas que

operen a temperaturas superiores a los rangos usados para las superaleaciones metalicas.

Entre los recientes avances con este material combinado o unido con algunos metales estd su
aplicacion en turbocargadores y otros componentes en la industria automotriz incrementando mayor

rendimiento de la maquina y por consiguiente la disminucion en el consumo de combustible !'%**],

-12 -
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Este material no se obtiene directamente de la naturaleza, sino que debe fabricarse. Existen dos rutas
de procesamiento que permiten su obtencidon como un material cerdmico, por reaccion quimica y la
de prensado en caliente o sinterizacion. El primero de estas consiste en utilizar silicio en polvo y
posteriormente calentarlo en una atmoésfera de nitrogeno para producir la reaccion de SizN4. El
segundo implica para su formacion, el uso de presiones, ciclos térmicos y posteriormente procesos

. . o . 3,5,25,26
de prensado isostatico en caliente y prensado uniaxial en caliente - >>>2%,

2.3.2. Titanio.

El titanio (Ti) se encuentra en la naturaleza solo o en combinacién quimica, usualmente con
oxigeno y hierro. En forma de rutilo (TiO,) o ilmenita (Fe, Mn, Mg) TiOs). Es un metal que
proporciona excelentes propiedades a la corrosion, buenas propiedades a temperaturas relativamente
elevadas, con una resistencia mayor de 200 MPa y con un mddulo de 120 GPa. Ademas es un metal
relativamente ligero (densidad = 4.505 g/cm®) con una temperatura de fusion de 1668° C y

aceptables propiedades mecanicas.

Es un elemento no-magnético, con propiedades de transferencia de calor. Su coeficiente de
expansion térmica es menor (8.6x10° k™) que la de los aceros y la mitad del aluminio, por lo que, el
titanio y sus aleaciones pueden competir favorablemente con las aleaciones de aluminio para
algunas aplicaciones aeroespaciales, o en aplicaciones donde tiene una resistencia excepcional frente
a ambientes quimicos, como soluciones de cloro y soluciones de cloruro inorganico, asi como en
componentes marinos. Por otro lado, gracias a la excelente resistencia a la corrosion y oxidacion, el
titanio y sus aleaciones, normalmente debido a su buena biocompatibilidad en el organismo humano

tiene aplicaciones médicas "%,

El titanio tiene la propiedad de ser pasivo, ya que se forma una pelicula de TiO, en la superficie,
exhibiendo un alto grado de inmunidad contra los ataques corrosivos y de contaminacién. Es un
elemento alotropico; pues se presenta en mas de una forma cristalografica. Tiene una estructura
cristalina hexagonal compacto (hcp), llamada alfa (o) a temperatura ambiente. Esta estructura se

trasforma a cubica centrada en el cuerpo (bcc), llamado beta () a 882° C.

-13 -
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Generalmente los elementos de aleacién proporcionan soluciones solidas resistentes y cambian la
temperatura de transformacion alotrdpica, clasificdndose en a o B estables como se muestran en la
tabla 2.1 ["**!. Elementos tales como aluminio y el oxigeno estabilizan la fase a y aumentan la
temperatura a la que la fase a se transforma en la fase B. Otros elementos tales como el vanadio,
molibdeno y niobio, disminuyen la temperatura en la que la fase B es estable. Y en otro grupo,
elementos tales como el hierro, cromo, niquel, cobre y silicio producen una reaccion eutectoide que
hace disminuir la temperatura a la cual ocurre la transformaciéon a-f3, produciendo una estructura de

dos fases. [1325%]

Tabla 2.1 Efecto de algunos elementos de aleaciones en titanio.

Elemento Rango (%peso) Efecto
Aluminio 2-7 o estable
Estafio 2-6 o estable
Vanadio 2-20 B estable
Molibdeno 2-20 B estable
Cromo 2-12 B estable
Cobre 2-6 B estable
Zirconio 2-8 a 'y B fortalecida

2.3.3. Cobre y aleacion cobre-zinc.

El cobre (Cu), es un metal importante en la ingenieria y se utiliza ampliamente en forma
elemental o combinada con otros metales en forma de aleacion. En la forma no aleada, el cobre
posee propiedades que permiten su uso en aplicaciones industriales. Algunas de estas propiedades
son: alta conductividad eléctrica y térmica, buena resistencia a la corrosion, facilidad de fabricacion,

propiedades de recocido controlables y caracteristicas generales de soldadura y union.

El cobre en estado puro funde a 1083° C, es un metal blando, ductil, con estructura cubica centrada
en las caras (fcc). La conductividad eléctrica de este elemento es muy sensible a la presencia de
impurezas en pequeflas cantidades. Su elevada ductilidad permite moldearlo sin peligro de

agrietamiento y con un relativo bajo consumo de energia. Las propiedades mecanicas mejoran por
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medio de la aleacion en solucion solida con elementos tales como zinc, estafio, aluminio, silicio o
niquel. Sin embargo, al contacto con 4cido sulftrico concentrado, caliente, y con acido nitrico
reacciona y se corroe 227,

Normalmente el “cobre aleado con zinc” en proporciones de 5 hasta 40% de zinc, produce un rango
amplio de latones. Por lo que las aleaciones de cobre y zinc o los latones comerciales se pueden
clasificar en dos grupos: latones para trabajo en frio (latones a), que contienen 70% de cobre y
30% de zinc. Con este tipo de aleaciones se pueden conseguir piezas para utilizarse por ejemplo en
nucleos y depdsitos de radiadores, accesorios de lamparas, cerraduras, bisagras, accesorios de

fontaneria hasta alfileres.

Latones para trabajado en caliente (latones a + f#), que contienen 60% de cobre y 40% de zinc. Con
esta aleacion se pueden producir productos para utilizarse en tuercas y pernos grandes para
arquitectura, barras de soldadura, intercambiadores de calor, piezas forjadas u otros. En la mayoria
de los casos, la adicion de elementos en solucion solida, tienden a disminuir la ductilidad conforme
aumenta la resistencia, sin embargo, en el caso de los latones, la adicion de zinc en cobre incrementa
la ductilidad junto con la resistencia. La mejor combinacion de resistencia y ductilidad se obtienen

en combinaciones de 70% de cobre y 30% de zinc como se muestra en la tabla 2.2 1211,

Tabla 2.2 Efecto del cinc sobre las propiedades de las aleaciones de cobre V.

Resistencia Elongacion Dureza (BHN)

a la tension Ib/plg? (Y%oen2plg)  10mm (500kg) % Zn
32000 46 38 0
36000 49 49 5
41000 52 54 10
42000 56 58 15
43000 59 56 20
45000 62 54 25
46000 65 55 30
46000 60 55 35
54000 45 75 40 (+ B)
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2.4. Importancia de la union de ceramicos.

Las técnicas de unidn establecidas en el ambito ceramico han sido desarrolladas para crear
enlaces entre 6xidos, carburos, nitruros, etc., mediante procesos de uniéon adecuada en estado sélido
o liquido. Asi las uniones producidas por ejemplo, para aplicaciones estructurales, como ene. Caso

de maquinas sofisticadas, pueden resistir cierto tipo de ataques quimicos a elevadas temperaturas.

Seria ideal el disefio alguna estructura o un componente, fuera fabricado de un solo material sin ser
unidos con otro para aplicaciones a elevada temperatura, medios corrosivos, al desgaste y sobre todo
con un bajo peso, sin embargo, no es tarea facil. De hecho, el tamafno de ciertos componentes
estructurales es una limitante, ya que puede dificultar el proceso de manufactura, los requerimientos
de inspeccion, la accesibilidad para su reparacion o principalmente cuando algiin componente esta
sujeto a carga bajo condiciones antes mencionadas. De esta manera, los métodos de union, son una
importante alternativa que facilita y amplia el uso de los materiales ceramicos para aplicaciones

estructurales a elevada temperatura, por las propiedades mecanicas que los caracterizan.

Existen tres razones predominantes para la union de materiales o ensambles de componentes
ceramico-metal o ceramico-ceramico, las cuales son: 1) la funcién adecuada del componente, ii) la
eficiencia estructural del mismo y iii) la disminucion de los costos. Otro de los beneficios de la
uniéon de cerdmicos estd en que permite la manufactura de grandes o complejas estructuras,
optimizando el funcionamiento del o los elementos sobre todo en lugares catastroficos, ya que si la
estructura esta hecha de un solo componente por ejemplo de ceramico, algun flujo puede ocasionar
cierto dafio generando una fisura o grieta y ésta se propague por todo el material sin interrupcion
provocando una falla o fractura. Por lo tanto, de ahi la importancia de la unidon de los ceramicos a

. 32,33
otros materiales como los metales P>,

La unién de materiales ceramicos puede ser mds resistente que otros materiales producidos por
combinacion de componentes resistentes o por la introduccion de fuerzas de compresion
(provenientes de fibras resistentes, como en compuestos). Los ceramicos unidas pueden ser
producidas con tolerancias y formas de varias maneras, segin los requerimientos; las salidas de

flujos de enfriamiento como en intercambiadores, pueden ser logradas mediante la union donde las
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condiciones de uso de los materiales unidos sean resistentes a la corrosion y al desgaste del
revestimiento de los materiales. Quizas la aplicacion mds sobresaliente de la unién de ceramicos es
en los componentes para temperaturas elevadas o de partes en movimiento donde resistan fuertes

gradientes de temperatura '],

Sin embargo, para obtener estos resultados de la unidon de cerdmicos, es necesario realizar un
estudio, donde se requiere de una informacion profunda acerca de ellos, con el objetivo de conocer
de que material se parte incluyendo la superficie de los materiales a unir, asi como la expansion
térmica, modulo de elasticidad, resistencia a la fractura y a la fatiga, aunque éstos estan en funcioén
de la temperatura. Mediante esta informacion, los analisis de union y el alcance del sistema, pueden
ser producidos y asi conocer las propiedades de los materiales y en base a ello el objetivo de las
técnicas de uniéon y de la buena informacion sobre las propiedades de union, influirdn en el

desarrollo de piezas para aplicaciones estructurales.

Las uniones metal-cerdmico se han considerado como una alternativa para ampliar el uso comercial
de los materiales ceramicos, por ejemplo, en un dispositivo o equipo, es necesario la combinacion de
sus propiedades para que en su funcionamiento satisfaga condiciones como la conduccion eléctrica y

el aislamiento térmico como el de una bujia, el cual pueden lograrse mediante un proceso de unioén
[35,36]

2.5. Técnicas de union ceramico/ceramico y ceramico metal.

Han sido desarrolladas varias técnicas a través de los afios para producir uniones fuertes y
confiables entre cerdmicos y metales. La eleccion de un método depende de los materiales a unir,
del disefio o forma de union y las condiciones primordiales de servicio ®*”). La clasificacion de las
técnicas de unidn es un poco arbitraria y pueden ser llevadas a cabo por diversas rutas como muestra

la figura 2.2.
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TECNICAS DE UNION

POR DIFUSION

v

Union en estado liquido

Union en estado sélido

Contacto Interfase Recubrimiento
directo laminar superficial

Aleaciones de bajo Fase liquida producida por
punto de fusion difusion

Electrodepositacion

Union por rodillos

Lamina Recubrimiento
metalica superficial

Figura 2.2 Clasificacién de algunas técnicas de union por difusion %,

En la union en estado solido, los componentes se unen sin llegar a la fase liquida. Las uniones
directas logradas mediante este método son llevadas a cabo debido a un contacto interfacial muy
intimo existente entre ellos, asi como de una subsecuente difusion. La soldadura y la difusién en
estado solido son los procesos de union mas comunes en estos tipos de union directa. La soldadura
involucra la fusion de uno de los componentes en la region de la interfase para promover la union.
Mientras que la unioén por difusion en estado sdlido, es producir la unién sin fundir alguno de los
componentes base. La unioén ocurre con o sin transferencia de masa a través de la interfase. En este
caso la unién es un resultado de la transferencia de carga cruzando la interfase por la fuerza de van
der Waals establecidas entre los materiales (union fisica). La transferencia de masa ocurre cuando la
especie atomica del material base difunde cruzando la interfase (uniéon quimica). En este caso la
interfase resultante puede tener una capa de difusiéon o una capa de reaccion dependiendo de la

termodindmica del sistema y las condiciones de union.
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En cuanto a las ventajas de este método de union directa pueden ser: un procedimiento de
fabricacion simple, no existe fusion del material a unir, permite la unién de materiales disimiles y
potencialmente proporciona una muy alta resistencia de unioén. Sin embargo existen también algunas
limitaciones y desventajas como son: solo muestras relativamente planas pueden unirse, se requiere
de una atmosfera al vacio o de gas inerte, y por siguiente, debe aplicarse una presion. La necesidad

de aplicar presion durante la difusion de union impone restricciones sobre la geometria de union
[13,25,39]

La union en estado liquido, se refiere a la utilizacion de un material o aleacion de bajo punto de
fusiébn que promueva el enlace de los materiales base a través del liquido producido. Estos
materiales intermedios presentan ventajas en las superficies de los materiales a unir, debido a que la
mojabilidad del liquido del material de aporte (o tambien llamado “Braze’), pueden llenar las
irregularidades que presentan los materiales mediante accion capilar entre las superficies y como
consecuencia promover la union. Este material intermedio restringe menos la demanda de una buena

preparacion del material o materiales asi como el grado o forma de las superficies a unir.

Normalmente los materiales o aleaciones usados como elemento de unién en estado liquido
contienen pequenas cantidades de otros elementos tales como titanio, zirconio, niquel, molibdeno
entre otros metales. Debido a la ductilidad que presentan y otras caracteristicas mecanicas que les

permita compensar la fragilidad de los cerdamicos en algunas aplicaciones “**%.

2.6. Union ceramico- metal

Los materiales ceramicos son muy fuertes (especialmente en compresion), mas refractarios,
menos reactivos y térmicos o conductores que los metales. Sin embargo, obviamente existen algunas
excepciones en estos ambitos, tales como la conductividad de BeO o del AIN o de lo refractario del
molibdeno, tantalo y tungsteno, debido a la diferencia de sus enlaces, los cerdmicos estan
fuertemente enlazados mediante enlaces idnicos o covalentes. Estos enlaces son mas fuertes que los
enlaces metalicos y son la causa de la dureza y tenacidad, pero también de la baja ductilidad de los
materiales cerdmicos. Asi como la presencia de electrones libres en los encales metéalicos explican la
eficacia de los metales en la conduccion del calor y la electricidad; la alta sujecion de los electrones

. . : 233
en las moléculas ceramicas es la causa de que estos materiales sean conductores pobres 7).
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Por lo que de acuerdo a las propiedades que ofrecen los materiales ceramicos avanzados para
aplicaciones de ingenieria asi como los metales, los procesos de unién como una ruta de fabricacion
también pueden ofrecer considerables ventajas econémicas en muchos aspectos. El cual en algunas
aplicaciones actuales normalmente es inevitable que los ceramicos se unan entre si o con los metales

para producir uniones confiables mediante algunas de las rutas mencionadas anteriormente.

De hecho nuevas aplicaciones de las uniones incluyen componentes de ingenieria tales como SizNy4
unido al rotor de un turbocargador o SiC unido a molibdeno para aplicaciones en un reactor o en
contactos eléctricos por mencionar algunos. Sin embargo el uso de los ceramicos avanzados también
puede depender de la confiabilidad del proceso de union asi como de las propiedades resultantes de

la interfase 7',

Por ejemplo, segun los estudios realizados por G. Chaumat y colaboradores *

, indican que el
Si3N4 ha sido fuertemente unido a un metal (Ti) usando una aleacién de paladio-cobre (PdCu),
debido a la presencia de un liquido formado por los metales y posteriormente la presencia de una
interfase producto de la reaccion de los componentes a unir. Mientras que en la unién de Si3Ns— Mo
%21 por el proceso de union en estado solido, existe un decremento en la resistencia de union debido

a la presencia de poros atrapados y por la formacién componentes fragiles en la interfase.

2.7. Union por difusion en estado liquido (brazing).

Es un proceso de union en fase liquida donde el material “braze” (un material de aporte
metalico o aleacion de bajo punto de fusiébn comparado con los componentes a unir por ejemplo,
aluminio, plata, o cobre y sus aleaciones, como en nuestro caso) es introducido entre los dos
componentes a unir y posteriormente es calentado normalmente a temperaturas mayores de 450°C,
sin llegar a la temperatura de fusion de los materiales a unir, operado generalmente en una atmdsfera
controlada y/o al vacio para evitar la formacion de 6xidos metalicos. Es un proceso cominmente
usado para la manufactura de uniones de alta integridad con buenas propiedades mecanicas,
térmicas y quimicas. Esta técnica de unioén ha sido ampliamente usada para crear uniones ceramico-

ceramico y metal-ceramico.
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Ademas, es un proceso de produccion de amplio uso en diversas industrias incluyendo la automotriz
(por ejemplo, para tubos, conductos o actualmente en turbocargadores como se presenta en figura
2.3) equipo eléctrico y electronico (por ejemplo para unir cables, alambres o circuitos integrados y
contactos), herramientas de corte (por ejemplo, para unir insertos de carburo o nitruro reforzado a

partes finales) u otros usos. También ofrece algunas ventajas y limitantes como cualquier otro

método. En la tabla 2.3 ****] se resumen algunas ventajas y limitaciones del proceso de unioén por
brazing.
Rotor de
turbina - 1
) Eje metélico
(SI3N4)

Capa metalica

Intercapa de unioén

. , . . . L qe 4
Figura 2.3 Turbocargador ceramico unido a un eje metalico .

Tabla 2.3 Resumen de ventajas y limitantes de union en fase liquido.

Ventajas Limitantes

No existe fusion de material base Las altas temperatura de servicio pueden
debilitar la union.

Excelente para la union de ciertos | Requiere de un buen control de la
materiales disimiles. atmosfera de trabajo.

Permite la unién de materiales porosos o | La resistencia de union por lo general es
con cierta rugosidad. menor que una union en estado sélido.
Féacil de realizar.

Baja distorsion / esfuerzos residuales
(especialmente si CET son iguales).

Cabe mencionar que el material metalico tiene que ser compatible fisica y quimicamente con los
materiales base para evitar la formacion de fases interfaciales indeseables, tales como los inter

metalicos de bajo punto de fusion, y permitir el mojado, la interdifusion y por consiguiente la union.
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Precisamente, la principal dificultad para llevar a cabo la union por este método, es que se requiere
que el material braze moje la superficie del ceramico, lo cual no es una tarea facil, debido a que son

materiales relativamente inertes ademas de poseer una elevada estabilidad.

Existen dos caminos para contrarrestar el problema de mojabilidad, el primero consiste en utilizar
materiales metdlicos que contengan un elemento (activo) aleado, capaz de cambiar la superficie
quimica del cerdmico tales como Ti, Nb, Va, Zr, Cr, Co, Ni etc., ademas éstos pueden ser utilizados
como intercapas, para ayudar a disminuir o amortiguar los esfuerzos residuales producidos debido al
enfriamiento de los componentes y la diferencia de coeficiente de expansion térmica, e incrementar
la resistencia de union, gracias a su ductilidad. El segundo se refiere en metalizar la superficie
ceramica. Este método, consiste en aplicar una capa metalica delgada en la superficie ceramica para
asi facilitar la mojabilidad. Por lo que los métodos de metalizacion mas comunes son con los

procesos molibdeno-magnesio y el método directo con cobre.

Particularmente, en el primer método se ha encontrado en otros estudios, la utilizacion de aleaciones
tales como Ag-Cu-Ti, Ni-Cr-P, Cr-Br-Ni, Ni-Cu-Ti, Ag-Zn-Cd, Al-Ti, etcétera, todos en diferentes
composiciones en por ciento en peso, con el objetivo de mojar el cerdmico y establecer el enlace. La

figura 2.4, muestra el angulo de contactote algunos de estos compuestos sobre el ceramico '+,

150
' [- A/ GG, , 110070
120 II-Cu-73Ti /AL, 0, 1100°C
. IIT- Ag-280Cu-15Ti f &M, , 900°C
Angulo
de 90
contacto
(grados)
&0
30

Tietnpe (minutos)

Figura 2.4 Efecto del tiempo y la temperatura sobre el 4angulo de contacto metal-ceramico [*7),
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2.8 Mojabilidad de los ceramicos.

Normalmente es dificil lograr la mojabilidad de los cerdmicos particularmente el SiC y el
Si;Ny debido a su elevada estabilidad quimica !”. Sin embargo, es necesario que el metal liquido
sea considerado como un factor importante en la integracion del material cerdmico-metal o
ceramico-ceramico. La cual puede ser llevada a cabo mediante algunos de los métodos anteriores

(metalizado o braze).

La mojabilidad es un pardmetro que sirve para medir cuando un material moja a otro y puede ser
definida como la extension a la cual un liquido (metal) puede ser disperso sobre una superficie
solida o sustrato (ceramico en este caso) y esta indicada por el angulo de contacto () que se forma

entre una gota liquida sobre un sustrato como se aprecia en la figura 2.5.

Y lg

RE

Sustrato ceramico

Figura 2.5. Fuerzas superficiales actuando en un liquido en equilibrio sobre un solido.

De manera que la mojabilidad esta determinada por las fuerzas de energia superficial (tension

superficial) del sistema tales como:

v « = Energia superficial en la interfase solido-liquido.
v 1¢= Energia superficial en la interfase liquido-gas.

Y s¢ = Energia superficial en la interfase so6lido-gas.

Se puede establecer la energia superficial como la oposicion que presentan los liquidos a ser
penetrados y si yig €5 mayor que Ys Y Vs €l liquido tiende a formarse mas esférico sobre el sustrato,
teniendo un area minima de superficie, y si Y, €s mayor, el liquido tiende a mojar y esparcirse sobre
la superficie disminuyendo el angulo de contacto ®**!%. Por tal razén la mojabilidad esta en funcion

de la energia superficial del sistema y ocurre cuando la viscosidad de la fase liquida es baja y

-23 -



LILM. Revision bibliografica

cuando la energia del sistema es también baja. Este método denominado de la gota liquida esta

relacionado mediante la ecuacion de Young como:

V1gCOS @ = g — j4l (2.1)
De lo que:

cosd = ;@97—;@ (2.2)
Ig

De acuerdo a lo anterior el angulo de contacto 8 que se forma entre el liquido y la superficie s6lida
esta relacionado con las tres energias superficiales y se dice que un metal liquido esta en reposo y en
equilibrio si 0 es igual a 90°, es decir, el liquido no se esparce ni se contrae por que las energias vy y
Ysg son iguales en direcciones opuestas. Rompiéndose este equilibrio se establece que un liquido

moja un material o no, si el angulo formado entre la gota del metal es:

0 > 90° el metal no moja al ceramico.

0 < 90° el metal moja al cerdmico.

Esto se puede observar mejor en la figura 2.6, donde se indica cuando a) el liquido moja a la
superficie solido (ceramico) y b) cuando el liquido no moja a la misma. El caso extremo es cuando
0 se aproxima a cero, entonces el liquido se esparce sobre el solido, el mojado es perfecto. Algunos
estudios realizados hasta ahora indican que las mediciones del angulo de contacto se llevan a cabo

directamente de fotografias tomadas durante los experimentos '),

/g\
Vsl Liquido @ i N a) 0 < 90° El metal moja

Sustrato ceramico al cerdmico

Y 1g
@1@/
Zsl o 'Ysg

; = * b) 6 > 90° El metal no moja
Sustrato ceramico al cerdmico

Figura 2.6. Angulos de mojado de un liquido sobre un sustrato sélido.
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Como se puede ver la manufactura de union de materiales ceramicos a metales por el proceso
brazing envuelven una fase liquida durante el proceso de uniéon por lo que la compatibilidad y el

mojado entre ellos son factores importantes a considerar para obtener una union entre los materiales.

2.9 Interfases entre ceramico-metal.

Existen diferentes rutas por las que una interfase puede llegar a formarse, todo depende del
sistema ceramico-ceramico o ceramico-metal utilizado. Respecto a las interfases metal/ceramico,
estas deben de involucrar adecuadas interacciones para satisfacer un gran nimero de aplicaciones de
tecnologia donde se requieren propiedades mecanicas o magnéticas, Opticas y eléctricas asi como
térmicas, dado que estas propiedades dependen de las caracteristicas que presenten las interfases,
tales como su estructura atdmica y composicion. Generalmente cuando se lleva a cabo la union de

ceramicos y metales, la morfologia interfacial se puede clasificar en tres grupos importantes:

a) Las interfases sin reaccion y sin capa de difusion (ver figura 2.7): las interfases son
microscopicas planas y coherentes (epitaxiales). En estos casos de sistemas sin reaccion, la fisica de
adhesion muestra los tres tipos de fuerza que pueden aparecer durante el contacto entre los dos
materiales, como rangos largos de fuerzas relacionados con los mecanismos de polarizacion
(ejemplo materiales dieléctricos), rangos medios de fuerza correspondientes a las interacciones de
van der Waals y de fuerzas de rangos muy cortos (0.1-0.2nm) que involucran fuertes enlaces

quimicos inter-moleculares.

Metal

F 4
Ceramico

Figura 2.7. Interfase sin reaccion y sin capa de difusion.

b) Interfases con una Capa de Difusion: las interfases que se forman entre el componente ceramico
y metal son originadas o formadas solamente por inter difusién de los materiales sin llegar a
reaccionar entre ellos. Difusion por transferencia de masa sin reaccionar, la figura 2.8, muestra una

forma de esta interfase.
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3
Ceramico

Figura 2.8. Interfase con una capa de difusion.

c¢) Interfases con una capa de reaccion: Comunmente la mayor parte de las uniones entre
metal/ceramico reaccionan quimicamente en la interfase como se representa en figura 2.9. En
algunos casos muchos compuestos se forman a lo largo de la interfase como resultado de una
reacciéon quimica entre el cerdmico y el metal, y en otros casos, cuando la reaccion ocurre en la
interfase, la resistencia es mas compleja para su analisis y depende de las propiedades mismas y de

la adhesion de las nuevas fases.

LE
Ceramico

Figura 2.9. Interfase con una capa de reaccion.

La reaccion quimica durante el enlace en estado s6lido ocurre cuando la transferencia de masa cruza
la interfase, resultando en la formacion de capas interfaciales con propiedades que difieren de
aquellos componentes ceramicos o metales. Tales productos de reaccion pueden tener un efecto
dréstico sobre las propiedades de union, ya sea que se formen o no nuevas fases, dependiendo de las

propiedades termodindamicas del sistema metal/ceramico y las condiciones experimentales.

Las reacciones interfaciales son procesos irreversibles, la reaccidon quimica en la interfase
metal/ceramico es considerada en equilibrio desde un punto de vista termodinamico, donde los
productos de reaccion posibles y las condiciones se determinan de datos termodinamicos disponibles
para los sistema de trabajo en funcion del tiempo, temperatura y presion. Las capas de difusion y
reacciéon primeramente crecen en el metal pero ligeramente solo en ceramicos, debido a que la

. . . e . 25, 49-53].
difusion atomica es por mucho mas facil en metales que en ceramicos 1> #°
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2.9.1 Diagramas de fase.

El diagrama de fase como una herramienta grafica, es utilizado tanto por ingenieros y
cientificos para entender y predecir muchos aspectos del comportamiento de los materiales, tales
como las fases presentes, la solubilidad de un elemento en otro, la temperatura a la cual comienza a
fundirse las diferentes fases o la temperatura en que comienzan a solidificar a diferentes

.. 13
composiciones y temperaturas '/,

a). Cobre-Zinc (Cu-Zn).

Los latones de cobre-zinc estin compuestos por una serie de aleaciones de cobre con
adiciones de zinc entre el 5 y 40%. El cobre forma soluciones solidas de sustitucion con zinc hasta
aproximadamente un 35%, como se indica en la region de fase totalmente alfa del diagrama de la
figura 2.10. Cuando el contenido en zinc alcanza alrededor del 40% se forman aleaciones de dos

fases: alfa y beta.

1100

1000

Puanto de ebnallicidn
Qa0

200 r

Joo
a0l C

Temperatura “C

J00

419.57

300

2':":' 1 1 1 11 1 1 1 1
0O 10 20 20 40 0 &l TOOE0 90 ZEn

Ca 20 20 T0D o ad0 S0 40 20 20 10 0
(% peso)

Figura 2.10. Diagrama de equilibrio cobre-zinc !/,
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Como se puede apreciar en la figura 2.10 existe una serie de regiones monofasicas y bifasicas a
diferentes composiciones y temperaturas entre las fases terminales (a-y). Por ejemplo, con un
contenido entre 20% a 30% de zinc a 1100°C la aleacion esta en una fase completamente liquida y, a
medida que disminuye la temperatura hasta 950° C se forma una nueva fase resultado de la
combinacion entre los dos componentes. Ademas, se logra distinguir algunos puntos peritécticos en
el diagrama por ejemplo, entre 35 a 38% y 59 a 63% de zinc asi como un punto eutectoide en la

. . [13,54
region mas baja de la fase & entre otras fases que se pueden apreciar *~%,

b). Cobre-silicio (Cu-Si).

En este sistema (silicio-cobre), debido a un decremento de la temperatura desde la fase
liquida, por ejemplo desde 1200°C (1473 °K) hasta 1083°C (1356°K) el cobre comienza a cristalizar
y formar algun compuesto hasta llegar a la temperatura y compuesto eutéctico que oscila entre
815°C (1088°K) a 821°C (1094°K), de 8 a 10% en peso de silicio 0 0.16 y 0.20 % atomico. Como se
puede ver en la Figura 2.11, varias fases de cobre y silicio pueden ocurrir o formarse entre la

interaccion de ellos en funcion de la temperatura y concentraciones de los mismos.

% peso de silicio

S [[e] 20 30 40 50 60 7O 80 2O
oK T T T 1 T[T ¥ 71
1685
)

1800 ; —
1500
1400 - <

1386.55 /
1300 X\ //
1200 N A

25> sinzr /
11 00— B—

(Cu) Wo7E"
1000 =

I/ e (Si)=

00

00se 3] -1k
800 t *

790°
/ Fa N '-",."-

Cu 0Ol o2 03 04 0% 08 07 0B 09 Si
Lasstaas X i (% atomico)

Figura 2.11. Diagrama de fase Cu-Si .
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De acuerdo a los estudios realizados por Elliott y Pearson ® pueden formarse diferentes fases de
siliciuros de cobre con diferentes composiciones a medida que la temperatura incrementa debido a la
solubilidad del cobre en el silicio segun Dorward y Kirkarldy °® por ejemplo, la formacién de Cu-Si
en la fase By & o Cus-Si en la fase y asi como de fases a bajas temperaturas llamados fases ,n°, "’

entre otras fases que se pueden formar.

Por otra parte, se logra distinguir también algunos puntos peritécticos entre 0.23 — 0.25% y 0.13 —
0.16% atémico de silicio aproximadamente a 855° C al igual que los puntos eutectoides por ejemplo
en las partes bajas de las fases k y B, donde, estas soluciones sélidas intermedias dentro del diagrama

estan separadas por otras fases o regiones bifasicas.

¢). Cobre-titanio (Cu-Ti).

Segtin los estudios realizados por Shunk ©®

en este diagrama de fase, se han encontrado
muchas contradiciones particularmente debido a la naturaleza y formaciéon de las fases intermedias
tales como 0, vy, § y { como se indica en la figura 2.12, posiblemente debido a las impurezas
presentes como O, y N, °*!. Sin embargo, se pueden concentrar en algunos puntos eutécticos que se
forman producto de la interaccién de cobre y titanio en contenidos de aproximadamente 23 y 50%
en peso de titanio a 860°C y 961°C respectivamente, asi como de una reaccion eutéctica que se

puede formar a una temperatura minima de 800 °C en 93% de titanio.

El cobre desde la region casi puro, comienza a formar soluciones sélidas con titanio a partir de
concentraciones bajas en por ciento en peso de este elemento como se observa en la misma figura
2.12, por lo que, medida que la solubilidad entre ellos aumenta y la temperatura, se pueden formar
fases tales como CuTi,Cu,Ti, CusTis, CusTis segin Schubert ¥, Muchas fases intermedias pueden
llegar a formarse asi como de regiones bifasicas a partir de las fases terminales (Cu y Ti) de

diferentes composiciones o algunas otras segin Pearson °” tales como p-CusTi, &- CuTis.
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Figura 2.12. Diagrama de fase Cu-Ti °°/
d). Titanio-silicio (Ti-Si).

Como se menciond con anterioridad, existe la alotropia del titanio. En la figura 2.13, se
corrobora tal cambio. Es decir, de la fase a desde la temperatura ambiente a la fase 3, ocurriendo el
cambio aproximadamente a 882°C. Sin embargo, estas fases pueden cambiar su estabilidad debido a
las combinaciones de este elemento con otros. En este caso, el silicio esencialmente no disuelve al
titanio pero debido a la solubilidad de este ultimo por el silicio, se pueden formar reacciones
intermedias tales como TiSi; rico en contenido de silicio, Ti3Si rico en contenido de titanio, Ti5Sis,

TisSis etc., dependiendo de las composiciones y la temperatura 22>,

Otras reacciones se pueden formar a partir de estas fases intermedias en regiones de dos fases.
Ademas, el diagrama presenta algunos puntos: eutécticos, peritécticos y eutectoides, un eutectoide
se observa en la region mas baja de la fase P entre otros puntos, todos ellos a diferentes
concentraciones y temperaturas. Por ejemplo, a 13.5, 64.2 y 83.8% atomico de silicio a 1330, y

1480° C se forman los eutécticost’).
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Figura 2.13. Diagrama de fase Ti-Si.

2.10. Parametros experimentales de union.

Generalmente las principales variables que influyen en la union de los materiales ceramico-

ceramico o ceramico-metal son: la presion, temperatura, tiempo y la rugosidad de las superficies, las

cuales deben ser considerados para que la uniéon pueda llevarse a cabo. Cabe mencionar que estos

parametros actiian conjuntamente, sin embargo, a continuacion se presentan algunas caracteristicas

en forma separada.

a) Temperatura.

La temperatura es el pardmetro més importante en el proceso de union, ya que: i) un pequefio

cambio en la temperatura afecta los procesos cinéticos de unidn, la difusion y el crecimiento

interfacial, ii) eventualmente todos los mecanismos de union por difusion son sensibles a la

temperatura, deformacion plastica y difusion.
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Debido a un incremento en la temperatura, el esfuerzo del flujo plastico disminuye y aumenta la
interaccion en una interfase metal/ceramico promoviendo la creciente movilidad de los atomos, asi
como la difusiéon y unién de los componentes. Sin embargo, para una temperatura muy elevada se
puede obtener un decremento en la resistencia de union generado por los esfuerzos residuales
desarrollados durante el enfriamiento, como resultado de la diferencia en el coeficiente de expansion
térmica. Generalmente, la temperatura requerida para obtener suficiente resistencia de la unién en el
proceso en fase solida, esta tipicamente dentro de los rangos de 50 y 95% de la temperatura de
fusion del material base. Tomando en cuenta también para la uniébn metal/ceramico o cerdmico-

” . .« y . . .y 222
ceramico, la presion atmosférica y el tiempo de union .

b) Tiempo.

Este parametro en la union de las superficies puede variar desde un segundo hasta varias horas
dependiendo de la combinacion metal/ceramico y de parametros como la temperatura. Ademas esta
fuertemente relacionado con la temperatura y presion. Un tiempo de unidn relativamente corto es
usualmente requerido para formar un enlace fuerte entre un metal y el cerdmico bajo las condiciones
de temperatura y presion los cuales son suficientes para causar la deformacion del metal. Y cuando
el tiempo es prolongado o la temperatura es muy elevada, la reaccion quimica puede progresar en las

interfases de algunos sistemas y por lo tanto influir en la calidad de uniéon de ambas superficies
[25,58]

c¢) Rugosidad de las superficies.

Normalmente, en los procesos de union de cerdmicos a metales en estado solido, la superficie debe
ser muy plana para un mejor y mayor contacto intimo entre ellos, mientras que, para el caso de
unién por difusion en estado liquido (brazing) esto no es tan estricto, ya que el metal liquido “braze”
puede llenar las irregularidades existentes en las superficies de los materiales base e incrementar el
contacto en ellos. Sin embargo, es recomendable realizar una preparacion superficial para mejorar la

union.
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Esta etapa contempla tareas principales como: producir una superficie libre de contaminantes que
pueden ser capas de aceite, capas superficiales de productos de corrosion o alguna otra capa
protectora que podria inhibir el enlace. De modo que, una vez teniendo las superficies limpias
entonces es preciso asegurarse que exista una uniformidad macroscopica entre las superficies. Sin
esto, una carencia de uniformidad de la superficie, puede limitar el contacto intimo entre ellos. Por
igual, es necesario pulir las superficies de ambos materiales antes de que sean unidos mejorando el

area de contacto inicial metal-ceramico y previniendo la formacién de grandes huecos.
d) Atmosfera.

El medio ambiente en el cual se lleva a cabo el proceso de unién es un factor cuya importancia
radica en la unién plena de dos superficies. De esto depende en gran medida evitar la oxidacion de
los sistemas. Por lo que los procesos de unién metal-ceramico son desarrollados cominmente en una
atmosfera de bajo contenido de oxigeno, como en ambientes de gas inerte (Ar, N») a una presion

generalmente de 100 kPa (=1 atm) o en atmosfera de vacio.

Lo interesante de utilizar estos gases, es por que son totalmente inertes quimicamente, pero existen
diferencias fisicas entre los gases que podrian afectar su eficiencia como medios de unién. Sin
embargo, es conveniente el uso de gases inertes ya que son de poca afinidad con la capa de 6xido
formado sobre la superficie de los componentes metalicos o de los materiales cerdmicos. De lo
contrario, la presencia de peliculas de 6xido formados por la interaccion con el oxigeno en el aire,
acttian como barrera e impiden el contacto directo entre los materiales. Por lo tanto, es de crucial
importancia utilizar un proceso cuidadoso de remocion de 6xidos antes de cargar los componentes

dentro del equipo, para llevar a cabo la unién (25:47.59]

2.11. Mecanismos y problemas de union ceramico-metal.

La capacidad de deformarse plasticamente la mayoria de los materiales ceramicos es muy
pobre o casi nulo debido a la elevada rigidez que presentan en comparacion de la mayoria de los
metales. Sin embargo, la ductilidad que ofrecen los metales son atractivos en la integracion con los
ceramicos, mediante adecuadas técnicas basadas en la union de ceramico/ceramico o ceramico/metal

como en este caso.
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Uno de los principales requerimientos en las uniones por difusion, es la creacion de un contacto
intimo de las superficies a unir. De hecho, un buen contacto intimo ayudaria a mejorar la difusion
entre los materiales en un tiempo razonable. Por lo que, a partir de la ductilidad del metal y por el
efecto de la temperatura, la deformacion plastica conlleva al incremento en el area de contacto de las
superficies y mediante la transferencia de masa y difusion se puede esperar la union de los
materiales. Sin embargo, como cualquier otro proceso, es tipico esperar problemas de unidn
apegados a la interfase, desde el punto de vista microscopico. Problemas que se ven reflejados en la
mala unioén o en uniones débiles provocadas por los defectos en forma de poros sobre la interfase o
islas sin unir, que resulta a su vez una reduccién en la resistencia de union de dichos componentes.
Asi como de la presencia de inclusiones extrafias o grietas que se generen dentro del ceramico o por

[25,47

una falta de interaccion entre el metal/ceramico ] De forma tal, que, algunas de estas limitantes

en la union de materiales se observan en la figura 2.14.

Esfuerzos residuales

Inclusiones

] Ceramico
[ ] Metal

Islas sin
unir

Fracturas en la capa de reaccion

. . ., . ., L, . 27.47
Figura 2.14. Secuencia de enlace durante la unién por difusion ceramico-metal 2747,

Los desarrollos de los esfuerzos residuales en la interfase cuando el material es enfriado desde la
temperatura de unioén hasta la temperatura ambiente, es otro de los problemas en la unién de
ceramico/metal, debido a la diferencia en estabilidad dimensional (coeficiente de expansion térmica)

entre los materiales cerdmicos y metalicos. Cuando los coeficientes de expansion térmica son muy
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diferentes entre los materiales a unir, los esfuerzos residuales generados conducen a una
disminucion en la resistencia de unidon y en algunos casos a la falla durante o después del proceso de

union.

Normalmente los cerdmicos tienen un bajo coeficiente de expansion térmica (alta estabilidad
dimensional) por ejemplo, el SiC y SisN4 de 4.5 y 3.2 x10™ °C respectivamente, por mencionar
algunos comparado con los metales (por ejemplo, hierro Fe, 12.6x10° °C™), tal que mediante esa
diferencia es factible la formacion de dichos esfuerzos residuales. ['**"!,

Para el caso de uniones metal/ceramico, tales esfuerzos se pueden reducir por dos métodos. El
primero, consiste en insertar un metal aproximadamente con el mismo coeficiente de expansion o
cercano al del ceramico tales como Ti, Nb, W, etc., mientras que el otro método, implica el uso de
un metal ductil, que facilmente desarrolle una deformacion plastica por arriba del esfuerzo térmico

como la aleacion en este caso.

Por otro lado, la cantidad y distribucion de los esfuerzos residuales en una unién metal/ceramico
dependen de parametros tales como el coeficiente de expansion térmico (CET), el médulo elastico
del metal y del ceramico. Asi mismo la geometria, temperatura, y el espesor de la capa de reaccion,

tienen una cierta influencia en la union

Los esfuerzos residuales con altas concentraciones generalmente se encuentran cercanos a la
interfase, dependiendo ademas, de la forma y dimension de los materiales. En muestras cilindricas,
la amplitud de los esfuerzos se incrementa con el didmetro de union. Mientras que para muestras
rectangulares, las esquinas de las fases de unién actian como puntos de alta concentracion de

274
esfuerzos 2747691,

2.12 Evaluacion mecanica de la union.

Un factor clave en los procesos de union desde el punto de vista tanto del disefio como de la
confiabilidad, es la resistencia mecanica, resultado de la interfase de union. Por lo cual es importante
seleccionar un medio capaz de predecir con un alto grado de confianza, la funcionalidad o no del

componente bajo ciertas condiciones tipicas de operacion.
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En las uniones ceramico-metal, existen una cierta variedad de propiedades que deben ser consideras
tales como propiedades mecdanicas, eléctricas o térmicas entre otras, cuya uniéon depende de la
aplicacion en particular. En algunos casos, unas propiedades son mas importantes que otras. Sin

embargo, las propiedades mecanicas son de las mas tomadas en cuenta en cualquier tipo de union.

Por lo anterior, existen una variedad de métodos que han sido desarrollados para medir la resistencia
de la unién entre los materiales unidos o soldados, de las cuales, las mas comunes son: pruebas de
tension, al corte o cizallamiento y de flexion o doblez. Particularmente en los materiales duros y
fragiles (ceramicos por ejemplo) que poseen elasticidad pero ninguna plasticidad, no responden bien
a los ensayos de tension, debido a problemas en la preparacion de las muestras de prueba, ademas de
una estricta alineacion de la carga aplicada y posibles desajustes de las mordazas que sujetan el

espécimen. De tal forma que no es comun, los ensayos por tension en materiales ceramicos.

De ahi la necesidad de establecer un método alterno de evaluacion en este tipo de uniones ceramico-
metal, que oriente a obtener resultados seguros y significativos en términos tanto de la tenacidad
como de la resistencia. Por lo que, a los ceramicos se puede aplicar ensayos de doblado, conocido
también como flexidén, por tres o cuatro puntos y de corte como una alternativa de evaluacion en

estos casos [2’3’27’].

Por otro lado, en el caso del disefio, se requiere que la union a ser evaluada proporcione informacioén
confiable sobre la resistencia de union, la cual estara bajo carga ya sea por tres o cuatro puntos o al
corte, como es en este trabajo. Aunque la resistencia, resultado de la uniéon cerdmico/metal, es una
funcion de la diferencia termico-eléstico interfacial, asi como de morfologia y defectos interfaciales
o de componentes formados cerca de la interfase. La figura 2.15, ilustra esquemadticamente

diferentes tipos de pruebas al corte en uniones ceramico-metal en esta do liquido.

El tipo a) se refiere a una muestra unida doblemente, o con otro componente. Sin embargo, en este
tipo existe una limitante, ya que el equipo empleado es muy sensible a la descalibracion. El tipo b)
consiste basicamente en emplear una carga compresiva la cual sujeta la muestra y las fuerzas de
corte aplicadas. El tipo ¢) utilizado en el presente estudio, consiste en un método bastante simple y

comun para medir la resistencia de una union. En este caso se debe de tener cierta precaucion para
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evitar una fuerza excesiva al sujetar la probeta, la cual podria afectar en los resultados. Es decir, en
un ensamble excesivo de la probeta en funcion de la linea de unién puede conducir a una flexioén o
fractura de los materiales unidos obteniendo datos no confiables. Otros estudios coinciden en

. . 14 7 . 1
distancias menores de 0.7 mm antes de la linea de unién. ¢°

l

Material A

c)
Figura 2.15. Algunos tipos de pruebas al corte en uniones ceramico/metal por brazing /.

En este tipo de pruebas al corte o cizallamiento de uniones ceramico-metal, la resistencia puede ser

calculada usando la ecuacién propuesta por A. M Hadian y A. E Martinelli ®*?

_ Pmax
2A

T

(2.3)

Donde:
T = resistencia al corte (MPa)
Pmax = carga de corte maximo (N)

A = seccion transversal de la muestra (mm?)
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Las pruebas al corte han sido usadas por varios investigadores, aunque las pruebas de flexion de tres
o cuatro puntos son también comunmente empleadas. Sin embargo aunque ambos estan bajo un
maximo esfuerzo, la prueba de flexion por cuatro puntos es mds preferible debido a que ofrece
mayor area del material expuesto a la carga. Ademas proporciona resultados mas consistentes y
confiables que por tres puntos, donde el esfuerzo ocurre inicamente a lo largo de una sola linea que

se encuentra sobre la superficie de prueba de la barra opuesta al punto donde se aplica la carga.

Las pruebas de doblado (flexion) son los métodos més atractivos para la evaluacion de la resistencia
de ceramicos avanzados asi como la resistencia de union ceramico/metal, pero desafortunadamente

no existe un método estandar universal adecuado para realizar dichas pruebas.

Los tamaiios de las muestras de evaluacion incluyendo la longitud y la seccion transversal varian: El
tamafo de los especimenes puede tener una insignificante influencia sobre los resultados debido a la
naturaleza estatica de la fractura en un material fragil. Generalmente si el tamafo de la probeta
incrementa, la probabilidad de obtener un tamafo de flujo critico que conlleve a un inicio de la falla
puede incrementar dando como resultado una disminuciéon en cuanto a la resistencia de union.
Consecuentemente la compatibilidad y la reproducibilidad de los datos pueden ser carentes. De
forma tal que la mayoria de los investigadores e ingenieros normalmente coinciden en muestras de

dimensiones de 10 a 50 mm., de longitud para pruebas de resistencia de union 2.
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Capitulo I11:

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Los materiales de inicio y la operacion de los equipos utilizados para la preparacion y union
de las muestras asi como el procedimiento experimental a seguir en cada unos de los puntos
propuestos se describen a continuacion en este capitulo. Asi mismo se hace mencioén de algunas

técnicas empleadas para la caracterizacion y evaluacion de las muestras unidas.

3.1 Seguimiento experimental de union.

En la figura 3.1, se presenta un diagrama de seguimiento experimental empleado en la

elaboracion del presente trabajo de investigacion.

Figura 3.1. Diagrama de seguimiento experimental empleado.
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3.2. Materiales de inicio.

Es necesario hacer notar que la obtencion de los materiales de inicio utilizados en este
trabajo tales como la aleacién Cu-Zn vy titanio fueron adquiridos de proveedores Alfa Aesar de la
compaiia Johnson Matthey (Ward Hill, Ma. USA), y el ceramico nitruro de silicio (SizN4) de
proveedores Ceralloy 147-31N del grupo Ceradyne Inc (Costa Mesa, CA. USA), presentando cada

uno las especificaciones dimensidnales correspondientes como se presentan en la tabla 3.1.

Tabla 3.1. Especificaciones dimensionales de los materiales de inicio.

Material Forma Pureza  Dimensiones Didametro Espesor
(%) (mm) (mm) (mm)
Alfa Aesar Titanio (Ti) Lamina 99.7 100 x 100 - 0.81
Johnson
Aleaciéon [ smina  Comercial 150 x 450 0.025
70Cu-30Zn
Ceralloy . . . .
B-Si3Ny Cilindrica Comercial 20 8 _—-
147-31N

Cabe sefialar que el nitruro de silicio fue procesado isostaticamente en caliente (HPSN) entre
1700°C a 1800°C usando Al,Os y Y,03; como aditivos. En la tabla 3.2 se enlistan algunas
propiedades fisicas y mecénicas de estos materiales como papel importante a considerar en la
realizacion del presente trabajo. Posteriormente para el proceso de union, se tuvieron que realizar
cortes de geometria cilindrica con espesores de 3mm, 0.025mm y 0.81mm en muestras de SizNy,

70Cu-30Cu y Ti respectivamente, de 8mm de diametro en cada muestra asi como se enlistan en la

tabla 3.3.
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Tabla 3.2. Algunas propiedades fisicas y mecanicas de los materiales de inicio.

Material Temperatura de  Densidad Expansion Resistencia Modulo de
Fusion (°C) (g/lem’)  Térmica (10°K™") (MPa) elasticidad (GPa)
B - SizNy 1900* 3.2 3.1 700-1000 310
Ti 1668 4.5 8.6 470 120
70Cu-30Zn =950 8.53

* Temperatura de descomposicion en una atmosfera de N,.

Tabla 33. Dimensiones de muestras para nuestras uniones.

Muestras Diametro Pureza Espesor
B - SizsNy4 8mm 3 mm
Ti 8 mm 99.7% 0.81 mm

70Cu-30Zn 8 mm Comercial  0.025 mm

Para efectuar los cortes, se utilizd una cortadora de precision de disco de diamante (ISOMET
BUEHLER 900) de baja velocidad mostrada en la figura 3.2, que gira de manera continua tocando
su extremo en aceite que acttia al mismo tiempo como refrigerante. El uso del aceite es con el

objetivo de evitar algun tipo de falla del disco o de algiin calentamiento de la muestra a cortar.

Figura 3.2. Cortadora de precision de disco de diamante.
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3.2.1. Caracterizacion de las muestras.

Antes de efectuar algin tipo de experimento de unidn, se realizaron estudios de
caracterizacion a los materiales de inicio (SisNg, Ti, y 70Cu-30Zn) con el objetivo de corroborar la
composicion quimica y morfologia superficial de dichos materiales utilizando el microscopio
electrénico de barrido (MEB), difraccion de rayos-X (DRX) y microscopia de fuerza atdémica

(MFA).

a) Microscopia electronica de barrido (MEB).

Se analizaron muestras de nitruro de silicio, titanio, asi como la aleacion 70Cu-300Zn. Para observar
la microestructura de la muestra ceramica (Si3N4), fue fracturada y atacada con acido fluorhidrico
(HF) durante 25 minutos suspendido en la solucion. Fue limpiado con chorros de alcohol y aire para

posteriormente ser observada.

Las muestras metélicas se prepararon superficialmente mediante un desbaste con SiC de numero
1200 para el caso del titanio y después con pafio con suspension de alimina de 0.05 um. Mientras
que para el caso de la aleacion de cobre solamente se llevo a cabo la limpieza superficial con la
misma suspension de alimina. Se limpiaron con agua, alcohol y posteriormente en ultrasonido con
acetona. Después fueron observados en el JSM modelo 6400 del Instituto de Investigaciones

Metalurgicas.

b) Difraccion de rayos -X (DRX).

Las muestras metalicas de titanio (Ti) y la aleacion de cobre (70Cu-30Zn) asi como el SizNy se
analizaron en un difractoémetro de rayos — X (SIMENS D5000) empleando una aceleracion de
voltaje de 40 keV y 20 mA en un rango de barrido de 10 a 95° con tamafio de paso de 0.020° y
tiempo de medida entre pasos de 1.5 segundos. La preparacion de las muestras fue desbaste, pulido

en pafo, limpieza en agua y posteriormente en ultrasonido (BRANSON, 2510).
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¢) Microscopia electronica de fuerzas atomicas (MFA).

Para el presente trabajo, la finalidad de realizar el estudio al cerdmico SizNy y al titanio (T1), es de
tener un parametro inicial aproximado de la rugosidad del que se parte. Por lo que, las muestras
fueron analizadas mediante en el JSPM modelo 4210 del Instituto de Materiales de la UNAM. El
equipo utilizé una punta de silicio con una frecuencia de resonancia de 150 kHz y una constante de

fuerza de 4.5 N/m.

Generalmente el MFA trabaja llevando la punta del cantilever en contacto con la superficie de la
cual se hace la imagen. Una fuerza ionica repulsiva aplicada desde la superficie a la punta dobla el
cantilever hacia arriba. La cantidad de doblamiento, medida por un punto laser se refleja en un foto-
detector indicando una sefial al sistema convertidor de datos a imagenes. Al mantener la fuerza
constante mientras rastrea la punta sobre la superficie, el movimiento vertical de la punta sigue el
perfil de la superficie y se graba como la topografia de la superficie por el MFA. En la figura 3.3, se

presenta un disefio caracteristico de un microscopio de fuerzas atomicas.

Rayo Laser

Cantllewver

\_ Atomos Superficie W,

Figura 3.3. Disefio caracteristico de un microscopio de fuerza atomica MFA ¢,
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3.3 Analisis termodinamico.

(325 s necesario realizar un

De acuerdo a los estudios que se han realizado hasta ahora,
previo analisis termodindmico antes de efectuar algun tipo de experimento de ensamble o union.
Esto con el proposito de predecir las posibles fases que se puedan formar, como resultado de la
interaccion durante la union de los sistemas (SizN4/70Cu-30Zn/Ti/70Cu-30Zn/Si3Ny4). El analisis
termodinamico es llevada a cabo mediante la ayuda del programa llamado F*A*C*T (Facility for

the Analysis of Chemical Thermodynamics).

Este programa F*A*C*T es una base de datos termodinamicos integrados que nos permite
realizar diversos calculos tales como la energia libre de Gibbs (G), energia interna (U), entropia (S),
y entalpia (H) para diferentes especies, grupo de especies y para una reaccion quimica o para un

. , . 4
cambio especifico en un estado de un sistema .

El célculo termodindmico se efectuo basdndose en la estabilidad del cerdmico asi como de los
sistemas de silicio-nitrogeno-titanio (Si-N-Ti) que resultan de la interaccion del Si3N4 y Ti bajo una
atmosfera de gas inerte. El proceso de la reaccion establece la descomposicion del ceramico en

silicio (Si) y en nitrogeno (N) de acuerdo a la siguiente reaccion:

SisNy = 3Si + 2Ny AG=-172,700+ 752 T (kJ/mol K) 4.1)

Debido a la energia libre de descomposicion negativa (AG® < 0) el silicio y el nitrogeno pueden
difundir e interaccionar con un metal y se puede esperar la formacion varios compuestos. De forma
que al estar en contacto con un metal es posible esperar una serie de reacciones dependiendo de la
compatibilidad del metal por el silicio o por el nitrogeno. En forma general la reaccion quimica que

se lleva a cabo entre el nitruro de silicio (Si3N4) y un metal sigue una de las tres rutas siguientes:

Me + SizNy = siliciuro del Me + nitruro del Me (4.1)
Me + Si3Ny4 = siliciuro del Me + Ny 4.2)
Me + SizN4 = Si + nitruro del Me (4.3)

-44 -



L.IM Desarrollo experimental

La interaccion de silicio y el nitrogeno con un metal para formar siliciuros o nitruros de metal como
indica la reaccion 4.1 es la ruta que sigue el Si3N4 en contacto con algunos metales tales como
titanio, vanadio, circon, niobio (Ti, Va, Zr, Nb), debido a la compatibilidad de éstos con silicio y
nitrégeno para reaccionar y formar compuestos en la interfase. Ademas de la habilidad de tales
elementos como el titanio considerado elemento activo (mencionado en el capitulo II) para
interaccionar y promover la mojabilidad del cerdmico e incrementar el enlace entre los

componentes, asi como de la elevada solubilidad por el nitrégeno.

Segun los estudios de union de SizN4 a metales usando como elemento de unioén aleaciones tales
como Ag-Cu-Ti, Ni-Cu-Ti, Co-Ti, Ti-Ag-Cu, Ni-Cu-Cr etcétera, realizados por diversos autores
(233462) oncontraron como productos de reaccion la formacion de diferentes fases por ejemplo, TiN,
Ti,Siy, NiN, CrSi, entre otros, en la zona de reaccion asi como de la presencia de otros elementos

intermezclados .

En este caso, el proceso de union se pretende establecer entre nitruro de silicio (Si3Ny) a titanio (Ti)
empleando la aleacion de cobre (70Cu-30Zn) como elemento de union, la cual de acuerdo al
diagrama de equilibrio binario de Cu-Zn (ver figura 2.10) indica que esta aleacion funde
aproximadamente a 950°C, mientras que el punto de evaporacion del zinc es 906°C, por lo tanto, se
espera que este elemento tienda a evaporarse. De ahi la seleccion de los diagramas de fase Cu-Ti y
Cu-Si (ver figura 2.11 y 2.12) respectivamente, que nos muestran la formacion de una serie de fases
a diferentes composiciones y temperaturas que se pueden esperar, ya que el cobre de la aleacion esta

en contacto con SisNy y con titanio durante la etapa de union.

Mientras que la formacion de nitruros o siliciuros de metal formados a partir de las reacciones 4.2 y
4.3 son probables principalmente debido a la baja solubilidad del metal por estos elementos como se
ha mencionado, por ejemplo, el nitrogeno libre producido por la reaccion 4.2 queda atrapado dentro
del metal, cuando el metal tiene una baja solubilidad con este gas para formar nitruros de metal. De
lo contrario, es comlin que este elemento puede escapar de la union como gas o quedar atrapado en
la interfase en forma de poro influenciando en la resistencia de union. Si la reaccion 4.2 se presenta,
ocurre el crecimiento del siliciuro y previene el contacto directo entre nitruro y el metal

minimizando la cantidad de metal en contacto con el cerdmico produciendo la formacion de otro
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siliciuro con mayor contenido de silicio. Tal es el caso del enlace entre el Si3zN4 a Molibdeno (Mo)

3 . . .7
¥ La cual indican la formacién

por prensado en caliente realizado por A. E Martinelli
principalmente de siliciuros de molibdeno tales como Mo3Si, MosSi; en la zona de reaccion

quedando libre o atrapado el nitrégeno, debido a la baja solubilidad del Mo por este gas.

Por lo tanto la termodinamica nos indica que es viable la unién de SizN4 a Ti empleando Cu-Zn
como elemento de unién, sin embargo, se espera encontrar una serie de fases complejas
entremezclados en la zona de reaccion o interfase de union, debido a la aleacion Cu-Zn en forma

liquida y el sistemas complejo Si-N-Ti-Cu-Zn envuelto durante el proceso de union.

3.4 Preparacion de las muestras.

Una vez teniendo las muestras de nitruro de silicio (SizsNy) y titanio (Ti) cortadas en las
dimensiones mencionadas en la tabla 3.2, éstas presentan una serie de irregularidades en las
superficies o en los bordes, como rebabas, mismos que obstaculizan el contacto intimo entre ellos en

la etapa experimental de union, lo cual implica eliminar tales irregularidades.

La eliminacion, se llevo a cabo mediante un procedimiento de pulido manual con el proposito de
tener una reproduccion en la preparacion de las superficies, tomando en cuenta el siguiente orden de

pulido:
a) Corte.
= El corte de las muestras del cerdmico SizN4 y titanio (Ti) se llevaron a cabo usando una
cortadora de precision de disco de diamante (ver figura 3.2) con dimensiones de 8 mm de
diametro para ambos y 3 mm de espesor para el caso del nitruro, mientras que para el metal

fue de 0.81 mm de espesor.

» Los extremos de las muestras cortadas circularmente presentan pequefias rebabas que son

eliminados en el siguiente paso.
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b) Desbaste y pulido superficial.

» Las irregularidades en los bordes de las muestras (SisNs y Ti) a ser unidas se eliminaron

usando el papel de carburo de silicio (SiC) de nimero 400 y 600.

* La etapa de pulido para SizN4 se desarrolld en un equipo (ECOMET 3, BUEHLER) a una
velocidad de rotacion de 100 rpm. en un disco de grano de diamante y la etapa de pulido se

realiza con pasta de diamante de 1 um y se finaliza con suspension de alimina de 0.05 pm.

* Mientras que para el titanio, el pulido fue con una lija de SiC de numero 1000 y suspension

de alumina de 0.05 pm.

¢) Limpieza ultrasonica.

Por otro lado, para el caso de la aleacion de cobre (70Cu-30Zn) la preparacion superficial ha sido
solamente pulido con suspension de alimina (0.05 um), debido a su pequefio espesor (0.025 pum)
para su manipulacion, y la limpieza en el bafio de ultrasonido con acetona. En procesos de union
ceramico-metal por “brazing” como es nuestro caso, no exigen una preparacion superficial de las
probetas tan exhaustivas como otros procesos de union, por ejemplo, union en estado solido. Sin
embargo, antes de llevar a acabo los experimentos de union, es necesaria la limpieza con alcohol
con el proposito de dejar las superficies libres de humedad, grasas o aceites, asi como de algunos

otros contaminantes que pudieran existir.

3.5. Descripcion del equipo experimental de union.

El equipo utilizado para los experimentos de union del presente trabajo, se ilustra en la figura
3.4 consiste basicamente de un horno de resistencias de atmdsfera controlada con cdmara tubular de
8 cm de didametro y 80 cm de longitud, sellado por un extremo. Se introdujo dentro de la camara del
horno, el dado con la muestra a unir, al cual se le suministra un gas inerte de argon en forma

continua durante el experimento de unién.
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Figura 3.4. Esquema del equipo experimental de unién utilizado.

La boca del mismo tubo como se observa en la figura 3.4 es sellado con una tapa metalica de acero
comercial donde tiene una espiral de cobre a su alrededor, donde fluye agua en forma continua para
ayudar al enfriamiento del tubo y ayudar a que no se caliente en exceso la tapa metalica durante su

operacion.

La tapa metalica mencionada, tiene orificios en la parte central del mismo de 1 cm de didmetro que
permiten la entrada y salida de flujo de gas a través de conexiones de cobre. Normalmente este

equipo tiene una temperatura de operacion de 1550°C.

3.6 Arreglo de la union.

Los arreglos para los experimentos de union consistieron de una muestra de nitruro de silicio
(Si3Ny4), una muestra de titanio (Ti) y la laminilla de aleacion de cobre (70Cu-30Zn), previamente
limpias y pulidas, de tal forma que las superficies de nitruro y de titanio estuvieran de frente

separadas Uinicamente por la laminilla de cobre.

Es decir, el acomodo de los componentes fue bajo el siguiente orden: primeramente, el ceramico
Si3Ny4, en seguida la laminilla de la aleacién de cobre, el material de titanio, otra vez la aleacion y

posteriormente el Si3N4 quedando el arreglo en forma de sandwich como se muestra en la figura 3.5.
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L=

Figura 3.5. Arreglo de muestras de union.

Una vez acomodado el ensamble, la muestra es insertada en un dado de grafito que acttia como un
contenedor para mantenerlos en contacto y alineados. Se recubren con nitruro de boro (BN 99.5%
puro) sobre las paredes del dado de grafito donde estara en contacto la muestra tal como se observa
en la misma figura 3.5. El proposito de utilizar BN, es para eliminar o reducir la contaminacion con

el contacto entre la muestra a unir y las paredes internas del dado de grafito.
a) Experimentos de union.
El dado conteniendo la muestra en forma de sandwich se inserta en el horno y entonces se inicia la

etapa experimental de unién de SizN4/70Cu-30Zn/Ti/70Cu-30Zn/Si3N4, bajo los pardmetros de

temperatura, tiempo y atmosfera como se muestra en la figura 3.6.

Figura 3.6. Horno de union conteniendo las muestras a unir.

- 49 -



L.IM Desarrollo experimental

El horno conteniendo la muestra, se inicia con el ciclo de calentamiento entre los rangos de 900°C a

1000°C que se muestra en la figura 3.7 variando el tiempo de calentamiento.

15 125
~
1000 2545
900~ -
1 sEnfriamiento
Temperatura gqq | del h
oC el horno

300 TE

Tiempo (min.)

Figura 3.7. Ciclo de operacion de los experimentos de union.

El ciclo de calentamiento como se indica en la figura 3.7 se inicia desde la temperatura ambiente,
programando la temperatura en el horno a 300°C, con la finalidad de que el interior del tubo llegue a
la temperatura estable (T.E) sefialado en la misma figura 3.7 en un tiempo de aproximadamente 10
minutos. Después se incrementa a 600°C con tiempos de estabilidad de 5 minutos, a 700°C y 800°C
disminuyendo el tiempo de estabilidad a 2 y 1 minuto respectivamente, finalmente a la temperatura
y tiempo de trabajo de union, que oscild entre los rangos de 900°C a 1000°C en funcion de la
temperatura de fusion de la aleacion (950°C) segun el diagrama de equilibrio binario ya descrito en

el capitulo anterior y variando el tiempo de permanencia.

El tiempo de estabilidad en el interior del horno fue registrado gracias a una previa calibracion que
fue llevada a cabo mediante un termopar conectado en el interior del tubo del mismo equipo antes de

realizar los experimentos de union de este trabajo.
Los experimentos de union se realizaron hasta 1000° C con la finalidad de asegurar que la aleacion

llegue a la fase liquida y analizar hasta qué temperatura es factible llevar acabo la union

disminuyendo dicho parametro hasta 900°C a diferentes tiempos.
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Al finalizar la experimentacion de union, la muestra es enfriada en el interior del horno hasta la

temperatura ambiente.

3.7. Caracterizacion de la union.

Una vez unidas las muestras, fueron montadas en resina epdxica, con la finalidad de evitar
algln tipo de alteracion en la interfase de union producida, tener un mayor y facil manipulacion en
la etapa de preparacion superficial para posteriormente ser estudiados o caracterizados en su
interfase. En la figura 3.8a se observa la muestra unida Si3N4/70Cu-30Zn/Ti/70Cu-30Zn/Si3Ny,
después es montada en resina como se muestra en la misma figura 3.8b, lista para ser cortada en su
seccion transversal sefialado con una linea, la cual la figura 3.8b’, representa la probeta cortada

transversalmente.

Figura 3.8. a) Muestra unida b) montadas en resina y c¢) cortada transversalmente.

Después del corte, las muestras son pulidas en paio utilizando una solucion de alumina de 0.05 pm,
en un equipo (ECOMET 3, BUEHLER), a una velocidad de rotacion de 100 r.p.m. por 10 minutos,
seguido de una limpieza superficial en la tina de ultrasonido (BRANSON 2510), del Instituto de

Investigaciones Metaltrgicas.
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Es de tomar en cuenta, que en ésta etapa de preparacion se requiere de una cierta habilidad para pulir
las muestras, ya que es una unién entre un ceramico/metal en donde se pueden generar fracturas,
pequenias grietas o alguna alteracion en la zona de union y esto por consiguiente dificulte a la

caracterizacion interfacial.

Las muestras unidas y cortadas transversalmente, ademas de la preparacion superficial, fueron
observadas mediante el Microscopio Electronico de Barrido modelo 5910 LV, del Departamento de
Posgrados en Metalurgia del Instituto Tecnologico de Morelia, con el objetivo de caracterizar la
interaccion entre el ceramico/metal asi como la distribucion de elementos (Mapeo) y analisis puntual

por regiones en la zona de reaccion.

3.8. Evaluacion mecanica de union.

No solamente basta lograr unir un material con otro y realizar el estudio interfacial formado.
Es necesario llevar a cabo pruebas que indiquen cual es la resistencia de union para que esto sea un
ensamble funcional. De forma tal, que la evaluacion de resistencia consistidé en pruebas de corte o
cizallamiento en muestras unidas de sistemas SizN4/70Cu-30Zn/Ti producidas en las dimensiones

de 10 x 8 mm de diametro para ambos (ceramico y titanio).

Tales pruebas fueron realizadas utilizando el mismo procedimiento de preparacion superficial como
en las uniones anteriores, con la diferencia basicamente en cuanto a las dimensiones de las muestras
para los ensayos mecdanicos, en forma de barra con las medidas ya mencionadas, por lo que, fue
necesario disefiar un nuevo portamuestra de grafito con las medidas de los materiales a unir, capaz

de mantenerlos alineadas durante el proceso de unidn, asi como el contacto entre ellos.
En la figura 3.9 se muestras el disefio del portamuestras de grafito que mantiene alineadas las piezas

correspondientes de nitruro de silicio, titanio y el elemento de unién (70Cu-30Zn) mediante un

tornillo.
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Figura 3.9. Disefio de la porta muestras de grafito.

Fueron realizadas 3 uniones para cada temperatura y tiempos establecidos con la finalidad de tener
una mayor confiabilidad en cuanto a la resistencia de unién y al mismo tiempo para ver la
reproducibilidad de las mismas. La figura 3.10, muestra las uniones producidas listas para ser

evaluados a pruebas al corte en una maquina.

Figura 3.10. Muestras unidas para ser evaluados por corte.
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Una vez listas las muestras a evaluar como se observa en la figura 3.10, también fue necesario
realizar un disefio de una porta muestras que permitiera sujetar las probetas con las medidas
establecidas y que ademas cumpliera con las expectativas requeridas del equipo a ser ensamblado.
En la figura 3.11a, se muestra esquematicamente la portamuestra metalica de acero, vista
frontalmente, disefiado con orificios de 11 mm de didmetro, donde se ensamblan las probetas para la

evaluacion mecanica union, como se muestra lateralmente en la figura 411b.

b)

Figura 4.11. Porta-muestra utilizada para la evaluacion mecénica de union.

Asi mismo como se observa en la figura 4.11b, las probetas a evaluar fueron ensambladas de forma
tal que la linea de unidn esté paralela a la carga aplicada, sujetas mediante unos tornillos con la
finalidad de evitar el movimiento de las piezas en el momento de aplicar la carga y esto nos

conduzca a obtener resultados erréneos.
La figura 3.12 representa en forma esquematica la prueba por corte realizado en una maquina

Instron-5500R universal de pruebas mecanicas con capacidad maxima de 10 Ton del Departamento

de Graduados de Instituto Tecnologico de Morelia.
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Figura 3.12. Esquema de la prueba por corte.

La muestra ensamblado a la porta-muestra, y esta al equipo, como se observa en la figura 3.12, los
ensayos mecanicos para todas las probetas, fueron llevadas a cabo mediante la aplicacion de una
carga axial sobre la muestra a una velocidad de 0.5 mm/min hasta lograr la fractura de la probeta.
Dicha carga aplicada es activada mediante una computadora conectada al equipo Instron, donde al
mismo tiempo, registra los resultados obtenidos de cada una de las muestras con las especificaciones

correspondientes, la cual son analizados y discutidos en el siguiente capitulo.
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Capitulo 1V:

RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se muestran los resultados experimentales de union ceramico/metal,
haciendo mencién del estudio termodinamico realizado a los sistemas, asi como la
caracterizacion de los materiales de inicio e interfacial de las muestras unidas, a diferentes
temperaturas y tiempos estudiados en una atmoésfera de argon, mediante microscopia Optica,
microscopia electronica de barrido, difraccion de rayos-x y evaluacion mecanica; discutiendo

cada uno de los puntos propuestos.

4.1 Resultados de Caracterizacion.

La caracterizacion realizada a los materiales de inicio, fueron previamente limpias en una
tina de ultrasonido para posteriormente ser analizadas mediante diversas técnicas mencionados

en el capitulo anterior y asi tener la certeza de las caracteristicas de los materiales partidos.

4.1.1 Nitruro de silicio (SizNg).

Una muestra de SI3Ny para su estudio, se fracturo y la superficie a analizar se limpi6 en
un baio de ultrasonido. En la figura 4.1 se muestra una probeta de Si;Ny fracturada y atacada
mediante una solucion de acido fluorhidrico (HF) durante 10 minutos y analizada usando el

microscopio electronico de barrido (MEB).
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R S

Figura 4.1. Probeta fracturada del ceramico SizNy..

De acuerdo a la figura 4.1 se logra apreciar que el liquido formado por los aditivos durante el
proceso de sinterizacion del SisN4 se encuentra recubriendo los granos manteniendolos unidos.
Ademas se puede apreciar la distribucion aleatoria de los granos de SizNs en forma de agujas

caracteristicos de este material ceramico.

Sin embargo, no es posible la apreciacion clara de la forma y el tamafio de los mismos granos
constituyentes del ceramico, por lo que, dicha probeta fue posteriormente atacada por mas

tiempo durante 25 minutos como se indica en la figura 4.2.

Figura 4.2. Micrografia de una muestra atacada con HF por 25 minutos.
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La micrografia ilustra una microestrura tipica de este ceramico (Si3N4) ademds de los granos

alargadas de forma hexagonal distribuidos aleatoriamente. Por otra parte, se caracterizd también

la probeta mediante difraccion de rayos-X, tal como se representa en la figura 4.3.

50 -

45 -
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2 0 (grados)

Figura 4.3. Patron de difraccion de una muestra 147-31N Si3Ny.

El espectro del difractograma muestra los picos caracteristicos correspondientes al ceramico

nitruro silicio (Si3Nis), no encontrandose picos adicionales que pudieran intervenir en la etapa de

enlace, o fases producto de los elementos de aditivos.

4.1.2 Titanio

El titanio utilizado del mismo modo para revelar y observar la microestructura fue

atacado con una solucion de Kroll's @ (1.5ml HF, 3ml HNO;, H;O a 50ml) por varios

segundos, de modo que en la figura 4.4 se muestra una microestructura tipica del titanio por

microscopia optica a 200X.
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Figura 4.4. Microestructura tipica de titanio atacado en 30 segundos.

Mediante difraccion de rayos-X (DRX) de la misma probeta, no se detectaron impurezas que
pudieran tener algun efecto en las fases inter-mezcladas o en la zona de reaccion, debido a que
son aleados en pequeias cantidades las cuales son despreciables durante el analisis. La figura 4.5

presenta el patron de difraccion caracteristico para la muestra de Ti observando los picos

principales.
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Figura 4.5. Patron de difraccion de una muestra de titanio (99.7% Ti).
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4.1.3 Aleacién 70Cobre-30Zinc.

Asi mismo, la caracterizacion inicial se realizé al elemento de union (aleacion cobre-
zinc) mediante un analisis puntual (EPMA) y de difraccion de rayos-X (RDX). Los resultados
obtenidos confirman la presencia de los elementos que constituyen la aleacion, cobre y el zinc en

las cantidades especificadas.

Para la realizacion del estudio, la preparacion superficial ha sido solamente pulido con
suspension de alimina (0.05 pm), debido a su pequeiio espesor (0.025 um) para su manipulacion

y la limpieza en el bafio de ultrasonido con acetona como se menciono en el capitulo III.

En la Figura 4.6, se representa el resultado de analisis mostrando el contenido de dichos

elementos en la aleacion Cu-Zn utilizado en el presente trabajo.

1000 Fu
Elemento % Atdmico % wt
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Figura 4.6. Analisis puntual (EPMA) de la aleacion 70Cu-30Zn.

Por otro lado, la figura 4.7 indica efectivamente que no existe algin otro elemento que pudiera
intervenir, mostrando el patron de difraccion en los picos caracteristicos de la aleacion cobre-

zinc.

-60 -



LI.M

Resultados y discusion

Intensidad (u. a.)

250

200

150

100

50

] 0 Cu70Zn30 o
b o
O
(@)
. _ N
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (grados)

Figura 4.7. Patrén de DRX de la aleacion 70Cu-30Zn.

4.2 Microscopia de fuerzas atomicas.

Asi también se les realizd un analisis superficial a las muestra pulidas de nitruro de silicio y

titanio empleando el Microscopio de Fuerza Atomica (MFA), con la finalidad de mostrar

claramente en imagenes el efecto que tiene el pulido sobre la morfologia superficial de los

materiales. De forma tal que en la Figura 4.8 se muestran los resultados obtenidos para Si3N4 por

esta técnica, la cual muestra ligeros desprendimientos del material formando pequefias cavidades

en la superficie debido a la dureza del ceramico.

GA=1lg=09=T3
.89 x .99 um x 282 na

. \\

L

Figura 4.8. Topografia superficial por MFA a una muestra de Si3Ny.
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En cambio, en el metal (T1) se presenta una especie de rayado superficial como se aprecia en la
figura 4.9, ya que este material es menos duro por lo que tiende a formarse una superficie mas

lisa a medida que disminuye el tamafo del abrasivo durante el pulido.

Ti-T2
5.0% x 5.04 um x 404 na

Figura 4.9. Topografia superficial por MFA de una muestra de Ti.

4.3 Resultados experimentales de union.

En el desarrollo del trabajo experimental de union metal/cerdmico por brazing, se
realizaron varios experimentos de enlace empleando una aleacion de cobre-zinc (70Cu-30Zn)
como elemento de unidn entre las muestras de nitruro de silicio (SizsN4) y titanio (Ti), variando
los parametros de temperatura en los rangos de 900°C, 950°C y 1000°C a diferentes tiempos de

permanencia, en una atmdsfera de gas inerte (argon).

Por lo tanto la temperatura y el tiempo son los principales pardmetros estudiados en nuestras
condiciones de union. En la tabla 4.1 se resumen los resultados de union por brazing obtenidos
en muestras tipo sandwich ceramico/metal/ceramico en las diferentes condiciones

experimentales tratadas, indicando las temperaturas y tiempos de union.
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Tabla 4.1. Resultados de muestras de Si3N4/70Cu-30Zn/T1/70Cu-30Zn/S13Ny.

Temperatura Tiempo de union Unido (V")
(O] (minutos) No unido (%)
900 15 *
25a35 v
950 1a25 v
35 %
1000 las v
10 d

En la tabla 4.1, se observa que algunos se unieron satifactoriamente. Sin embargo, no fue posible
observarse la union del ceramico al metal o viceversa a 900°C por 15 minutos, asociado a la falta
de interaccion suficiente entre los materiales para mantenerlos unidos, sin embargo, la union fue
favorecida a la misma temperatura en tiempos de 25, 35 y 45 minutos como se puede ver en la

misma tabla 4.1.

Por otro lado, la union se realizd sin problemas en muestras unidas a 950°C con tiempos desde 1
a 25 minutos de permanencia y para tiempos mayores de 25 minutos no se lograron unir. Es
decir, lo contrario de la temperatura anterior (900° C) donde para tiempos de 25 minutos y
mayores fueron posibles las uniones sin problemas. La no-unién de los materiales para esta
temperatura (950° C) y tiempos mayores de 25 minutos se le atribuye a una excesiva reaccion

entre los sistemas provocando un enlace débil que contribuye a la desunion de los materiales.

Asi mismo a 1000° C también fueron posible obtener uniones entre el ceramico y el metal, y
como se puede ver, ain el tiempo de permanencia de las muestras a unir disminuye de 1 a 5
minutos, mientras que para tiempos mayores de 10, 15 y 25 minutos respectivamente no fueron
unidas las muestras. Esto es atribuido, al exceso de interaccion entre el ceramico y el metal,
promoviendo el incremento también de defectos y de esfuerzos internos que fragilizan la
interfase de union incrementando el espesor de la zona de reaccion. Como es mencionado por

(42,59,65)

diferentes autores , en un excesivo crecimiento de la zona de uniéon promueve una

reduccion en la resistencia ocasionando la separacion de los ensambles.
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En forma general podemos decir que a medida que la temperatura aumenta, el tiempo de
interaccion para producir ensambles de Si3N4 a Ti disminuye debido a que existe una mayor
interaccion entre los sistemas, por ejemplo, la formacioén de un liquido eutéctico promovido por
cobre y titanio de acuerdo al diagrama de equilibrio binario Cu-Ti (ver figura 2.12), permite la
difusion del Ti hacia el ceramico generando durante la difusion y union, una serie de fases inter
mezcladas en la zona de reaccion originados por SizN4/70Cu-30Zn/Ti/70Cu-30Zn/Si3Ny4, aunado
a la formacion del liquido de la aleacion, promoviendo un rapido crecimiento de la zona de

reaccion, ya que el proceso de union se desarrolla en fase liquida.

De tal modo que en funcion de la temperatura y el tiempo, las muestras que lograron ser unidas

asi como la resistencia de unidn se analizaran y se discutiran con mas detalle posteriormente.

4.4 Estudio de las muestras unidas de nitruro de silicio a titanio.

Una vez unidas las muestras a diferentes parametros de temperatura y tiempo, éstas se
montaron en resina epoxica con el propdsito de evitar la desunion o alteracion alguna en la zona

de union durante el corte y/o pulido para ser caracterizadas en la interfase.

El corte se realizd en su seccion transversal (ver figura 3.7) utilizando el equipo de corte de disco
de diamante de alta precision. El procedimiento de desbastado a las muestras unidas y cortadas
se desarrolld con una lija de SiC de numero, 2000 para eliminar algunas pequeias rebabas o
irregularidades generadas durante el corte que obstaculicen la caracterizacion y, posteriormente
en suspension de alumina de 0.05 pm hasta lograr obtener una superficie 6ptima o adecuada para
ser analizada. Esto con el objetivo de investigar la composicion quimica y morfologica de las
interfases presentes resultado de la interaccion entre el SisNg, Cu-Zn y Ti de las muestras unidas

a diferentes temperaturas estudiados.

La observacion microestructural se realizd en muestras unidas y pulidas en un microscopio
electronico de barrido del Instituto de Investigaciones Metalurgicas de la U.M.S.N.H., asi como
el microscopio electronico de barrido del Instituto Tecnologico de Morelia (I.T.M) realizando

microanalisis (EPMA) y distribucion atomica de elementos (mapeo) presentes en la interfase.
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4.5 Caracterizacion interfacial de las muestras de Si;N,/70Cu-30Zn/Ti/70Cu-
30Zn/Siz;N,4 unidas.

Las muestras a estudiar primeramente son recubiertas superficialmente con carbono (C),
esto con la finalidad de hacer conductora la parte ceramica y asi poder visualizar la morfologia
de dicha union. Un analisis interfacial en la parte transversal de la union en las muestras unidas
nos permite observar que la union se desarrolla mediante la formacion de una zona de reaccion
entre el metal (Ti) y el ceramico (Si3N4), como resultado de la difusion y reaccion quimica de N

y Sicon el Tiy la aleacion Cu-Zn.

La figura 4.10 presenta la seccion transversal de la interfase observada en muestras unidas a
900°C por 25 y 35 minutos en una atmosfera de argon. Donde se puede observar una union
homogénea entre los materiales, ademas de una zona de reaccion producto de la interaccion entre
el ceramico y el metal compuesta por una serie de fases inter-mezcladas. La zona de union se
caracteriza por la ausencia de porosidades o grietas remanentes, sugiriendo una unién completa

del Si3Ny4 con el Ti.

Los resultados sugieren una interaccion de los materiales, de acuerdo al diagrama de fase Cu-Ti

4% que se puede formar un liquido aproximadamente a 860°C beneficiando la interaccion y

unién de las muestras.

a) 900° C a 25 min.
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b) 900° C a 35 min.

Figura 4.10. Muestras unidas a 900° C por a) 25 y b) 35 minutos.

Como se puede observar en la figura 4.10, existe la presencia de una gran cantidad de fases inter
mezcladas variando con el tiempo de unidén, asi mismo se logra apreciar ligeramente el
crecimiento de una zona la cual se le llamo “A” en la capa adyacente del titanio (Ti) en la
muestra unida de 25 a 35 minutos asociado a la fase eutéctica producto de la interaccion Cu-Ti,

observada en el diagrama de fase.

Por otro lado, se aprecia la importancia que juega el cuidado en la preparacion de las interfases
de las probetas estudiadas, ya que existen pequefios desprendimientos en la interfase asi como la

presencia de contaminantes o inclusiones extrafias dentro de la imagen.

Se puede observar también, el efecto del tiempo de unidon tanto en el incremento de las fases
inter mezcladas, asi como el crecimiento de la zona de interaccion, la cual pasa de
aproximadamente de =~ 31um en la muestra unida a 900°C por 25 minutos, figura 4.10a, a un
espesor de = 47um en la muestra unida a 900°C por 35 minutos de la figura 4.10b. Estos

39,61,66 :
(39,61,66) que encontraron en uniones

resultados estan en acorde a otros investigadores
metal/ceramico, el espesor de la zona de reaccion sigue un crecimiento parabodlico con el tiempo

de union.
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El efecto de la temperatura de union también se puede apreciar observando la seccion tranversal
de las muestras unidas a 900°C y 1000°C, la cual afecta en forma directa la interaccion entre los

componentes y la interfase de union observada.

En la figura 4.11, se presenta la seccion transversal de las muestras unidas a 950° C por 1 y 5
minutos respectivamente, caracterizandose por una interfase con una serie de fases inter

mezcladas a medida que el tiempo incrementa.

Interfase (B)

X1. 488 18 0m

a) 950°C a 1min

H1, 488 18mm

b) 950° C a 5 min.

Figura 4.11. Muestras unidas a 950° C por a) 1 y b) 5 minutos.

-67 -



I.I.M Resultados y discusion

En la figura 4.11b, se observa en forma clara el crecimiento de la zona A en la capa adyacente
del metal asi como de las fases constituidas por regiones obscuras y claras que se encuentran
inter mezclados en la interfase o zona B, donde mas adelante seran analizadas para discutir su

composicion quimica y de distribucion atomica elemental.

Asi mismo, aumentando la temperatura hasta 1000° C la cantidad y forma de las fases o regiones
obscuras aumentan de tamaino, mientras que las regiones claras presentan una ligera disminucion
mostrando ademds una unién o difusion de la region A con la region B formando una sola
interfase constituida por dichas regiones como se muestra en la figura 4.12, para muestras unidas

a 1000°C por 5 minutos.

Figura 4.12. Muestra unida a 1000° C por 5 minutos.

Asi mismo podemos observar en esta figura 4.12, como en las anteriores un enlace homogéneo
libre de porosidad e islas sin unir en los limites tanto de la muestra ceramica como del metalico
que pudieran tener algin efecto o contrarrestar el enlace. Esto es debido a que el liquido formado
por la aleacion (Cu-Zn) y de la interaccion con el titanio logra penetrar y llenar las pequefias
cavidades existentes en ambas superficies, originados durante la etapa de desvastado y pulido de

las superficies de las muestras previas a la union.
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Es importante hacer notar el crecimiento de las zonas de union tanto a 950°C como a 1000°C,
aun para tiempos relativamente cortos, como es el caso de la interfase mostrada en la figura 4.12

para la muestra unida 1000°C por 5 minutos, llegando un espesor de la interfase de 38um.

4.5.1. Microanalisis puntual interfacial de unién.

La distribucion atomica de los elementos a través de la interfase de union de los sistemas
Si3N4/Cu-Zn/Ti, fue estudiada usando microanalisis puntual (EPMA-EDS). El estudio inicia en
muestras unidas conforme la temperatura se incrementa, es decir unidas de 900°C hasta 1000°C.
En la figura 4.13, se presenta una muestra unida a 900°C por 25 minutos descrita con

anterioridad.

Figura 4.13. Microanalisis puntual (EPMA) de la muestra unida a 900° C por 25 min.

En esta figura 4.13, se puede apreciar la zona de reaccion constituida mediante fases inter
mezcladas diferenciados como zonas claras y zonas oscuras alargadas con diferentes
concentraciones quimicas elementales en toda la interfase. La cual con el propodsito de
determinar la caracterizacion de los elementos que se encuentran presentes en la zona de
reaccion, se lleva a cabo un estudio de microanalisis por sonda electronica (EPMA), desde la
zona del metal (Ti) hasta la parte adyacente del ceramico (Si3N4) como se indica en la figura

4.13 con diferentes letras.

El orden de analisis como se presenta en la figura 4.13, es decir, desde la zona a hasta la zona f.

La cantidad en por ciento en peso (%w) de los elementos presentes en la interfase es muy
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variado para cada uno de ellos, presentando como componentes principales, Ti, Cu, Si, Zn en

relaciones diferentes dependiendo de lo alejado de la linea de union SizNg/metal.

La figura 4.14, presenta los resultados del analisis quimico realizado en los puntos a, b, ¢, d, e y f
para la muestras unida a 900°C por 25 minutos. Como podemos observar, la interfase se
caracteriza por un elevado contenido de Ti en las diferentes zonas, observandose solamente Cu y
Ti en las regiones a y b, dentro de la interfase observamos el contenido de Zn y Si, ademas del Ti
y Cu en diferentes proporciones. Cabe hacer notar que es posible asegurar la existencia de N
usando EPMA-EDS por ser un elemento de bajo peso atdmico, sin embargo, se cree que este se
encuentra en solucion en toda la interfase, ya que no se observan porosidades producto del
atrapamiento de gases. Las zonas a y b se pueden considerar como zonas de formacion del
liquido eutéctico producto de la interaccion del Cu con el Ti aproximadamente a 882°C como lo
muestra el diagrama de fase Cu-Ti correspondiente permitiendo, la difusion del titanio en toda la

interfase y hacia el nitruro.

100
90 - -m- Titanio
80 | -A- Cpbre
— -x- Cinc
g 0 -+- Silicio
= 60 |
o
g 50
'S 40 A
& 30-
20 -
ol />/><><¥
O T Oy T ) 0y T
a b d e f
Analisis

Figura 4.14. Resultados de microanalisis electronica (EPMA) de la figura 4.13.

Por otro lado, el contenido de cobre es el segundo elemento caracteristico de mayor
concentracion después del titanio en toda la zona de reaccion a proporciones también variados.
En las regiones claras como se indica en el analisis d es mas caracteristico este elemento
combinado con titanio y también una combinacion de pequefias concentraciones de zinc asi

como de silicio.
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Asi también, en las zonas o fases oscuras por ejemplo, en el analisis e, es evidente el contenido
de silicio al igual que el titanio con alguna concentracion de cobre. Del mismo modo sucede en

el analisis f combinado con cobre y minimas concentraciones de silicio y de zinc.

Como se puede observar, el titanio logra difundir a través del liquido eutéctico formado a baja
temperatura con el cobre, hasta llegar a la superficie del ceramico promoviendo la interaccion
con el silicio y establecer el enlace. Esto nos permite corroborar la actividad o importancia del
elemento activo, titanio, descrito en el capitulo II, ademas de los estudios realizados por Zheng
Chen, y M. Brochu “7® acerca de la utilizacién de este elemento metalico (Ti) cominmente

usado en combinacion con los nitruros.

Es importante resaltar que puede existir evaporacion o pérdida del contenido de Zn durante el
proceso de union, sugerido por el bajo contenido de éste en los analisis realizados y comparado

con el contenido inicial del Zn en la aleacion Cu-Zn del 30%.

Por otra parte, manteniendo la temperatura constante a 900°C y aumentando el tiempo a 35
minutos de permanencia se puede conocer mas acerca del comportamiento de las fases formados
en la interfase y asi dar un mayor enfoque sobre la difusion atomica de cada uno de los
elementos constituyentes de los sistemas empleados a unir. La figura 4.15, presenta una muestra
unida a 900° C durante 35 minutos, en el que podemos apreciar con mas claridad la zona llamada

A.

Figura 4.15. Muestra unida a 900° C por 35 minutos.
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Similarmente como el caso anterior, se realizan estudios de microanalisis puntual desde el metal,
representado con la letra a el analisis localizado en los limites del titanio, b el analisis localizado
dentro de la zona A, ¢, d (region oscuro) y por ultimo analisis € que conforma la interfase como
regiones claras. La figura 4.16, se grafican los resultados obtenidos de analisis en la muestra de

acuerdo a los puntos a al e.

100
90 | -m- Titanio
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Figura 4.16. Resultados de microanalisis (EPMA) de la figura 4.15.

Los contenidos de los elementos presentes en la interfase de las muestras unidas a 900° C por 25
y 35 minutos son casi similares en las zonas @, b y . La zona A de la figura 4.16, representa el
crecimiento de la interaccion del cobre con el titanio, la cual se indican de acuerdo a los analisis
b en ambas graficas con minimas diferencias de contenidos de Zn con respecto al analisis C. Por
lo tanto, a medida que el analisis se aleja del metal, el titanio disminuye su contenido, no
obstante, aumenta su contenido en fases o regiones oscuras como se observa en los estudios e de
la figura 4.13 y d en la figura 4.15. Mientras que los contenidos de silicio en los puntos e y f son

diferentes, dado que los analisis realizados fueron en fases distintas.

De muestras unidas a 900° C, pasamos ahora a la discusion a muestras que fueron enlazadas
favorablemente a 950° C en diferentes tiempos bajo las mismas condiciones atmosféricas de
argon. La figura 4.17, representa la uniéon de una muestra unida a 950° C por 1 minuto,
observando en la figura 4.17a, los tres sistemas de materiales de union tipo sandwich. Como se
menciond se produce una uniéon homogénea libre de porosidades remanentes dentro de la

interfase como en los limites entre el SizNy y Ti.
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Si3Ny

Interfase

— 18Mm

15KV

Figura 4.17. Muestra unida a 950 C por a) 1 minuto y b) amplificacion.

Haciendo un acercamiento en uno de los limites en donde se llevo acabo el enlace entre Si3N4/Ti
mostrada en la figura 4.17a con lineas continuas, se observa una union homogénea libre de
grietas o porosidades, la cual estd constituido por una interfase dividida en dos zonas; zona A,
como region adyacente al metal resultado de la interaccion entre el Ti y el Cu sefalado también
en uniones anteriores a 900°C, asi como la zona B, region donde ocurre la reaccion con diversas

fases intermezcladas adyacente al SizN4 como se puede ver en la figura 4.17b.

La figura 4.18 muestra verticalmente una magnificacion de la figura 4.17b donde se realiza un
analisis quimico interfacial puntual de elementos que conforman dichas fases desde el sistema

metalico hasta el ceramico.

Figura 4.18. Amplificacion vertical de la figura 4.18 b).
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Podemos observar en forma general, dos zonas caracteristicas de una union en fase liquida, una
denominada B y otra cercana al metal Ti denominada A, la cual contiene Cu y Ti como
elementos principales, asociados a la formacion eutéctica. Por otro lado, las fases en la zona B
estan constituidas por diferentes cantidades de los materiales involucrados como se muestra en el
micro-analisis (EPMA) puntual de la tabla 4.2, resumiendo el contenido de los elementos

encontrados en los diferentes puntos de la figura 4.18

Tabla 4.2. Resultados de los puntos sefialados de la figura 4.19.

Analisis N Si Ti Cu /n Yowt
1 - 6.8244 89.9426 3.2516 - 100

- 7.2452  78.9935 8.8208  4.8405 100
- 17.4584 61.4716 12.3908 8.4669 100

2

3

4 - 17.3871 39.8260 23.9238 18.8724 100
5 - 9.7676 353219 34.0125 20.6229 100
6
7
8

- 10.5781 31.1898 37.6939 20.5310 100
- 15.7132 30.0339 34.8375 19.4271 100
550  16.6567 39.9381 20.9805 16.6967 100

Generalmente los componentes principales en la zona de reaccion de mayor concentracion desde
el analisis 1 has el 8 segln se aprecia en la tabla 4.2, es el Ti, seguido por el Cu conteniendo
ciertas cantidades de Si y Zn. Es decir, iniciando desde el microandlisis 1, podemos ver al
elemento principal al titanio, puesto que el analisis se ubica dentro del metal combinado con la

difusion atomica de silicio y cobre.

Sin embargo, a medida que nos alejamos del limite de unién de la interfase con el metal, el
contenido de Ti disminuye incrementandose los contenidos de Si, Cu y Zn respectivamente, por
ejemplo, en los puntos 3 y 4, vemos la presencia de una fase rica en Si y Ti con algunas
concentraciones de Cu y Zn, mientras que en los puntos 5 y 6 prevalece Cu y Ti con contenidos
de Si y Zn, y finalmente en los puntos 7 y 8 cercanos al ceramico los elementos principales son
Si, Ti y Cu combinado con Zn. La figura 4.20, presenta graficamente la tendencia de tales

elementos, con el proposito de facilitar la interpretacion y discusion.
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En la figura 4.19, en la mayoria de los puntos a los que se les realizé microanalisis, existe la
difusion atomica del titanio a través de la aleacion hasta los limites del ceramico asi como de la
difusion del silicio hasta el metal, formando ambos durante su trayecto una serie de fases inter

mezclados con diferentes composiciones.

100
90 - -m- Titanio
-A- Cobre
80 1 -x- Cinc

-4- Silicio

Porciento ( % wt)
ul
o

Analisis
Figura 4.19. Resultados de microanalisis electronica (EPMA) de la figura 4.18.

Se observa ademds que el contenido de titanio disminuye a medida que se aleja de si mismo,
incrementandose los contenidos de cobre, zinc y silicio, pero en mayor medida el cobre a partir
del punto 4, mientras que el silicio logra difundir a través de la aleacion hacia el metal como se
observa en los analisis 7 y 8, iniciando la aparicion de nitrogeno en pequeiias cantidades cercano

de los limites del ceramico.

4.5.2. Distribucion de elementos (Mapeo).

Para corroborar la concentracion de los diferentes elementos en las fases de la union, se
realizé un estudio cualitativo de la distribucion atdmica de estos componentes principales
encontrados en la interfase. El estudio se realiza en la misma muestra unida a 950°C por 1
minuto y los resultados se muestran en la figura 4.20, donde los elementos estudiados fueron el
Si, Ti, Cu, y Zn por ser los de mayor porcentje. Lamentablemente no fue posible realizar el
mapeo para el Ny, por ser un elemento de bajo peso atomico, sin embargo, se cree que este se

encuentra en solucion en toda la interfase, ya que no se observan porosidades.
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950°C 1 min.

BT

40 pm

Silicio

Titanio

I
40 pm 40 pm

Cobre

40 pm

Figura 4.20. Mapeo de la muestra unida a 950°C en 1 minuto.
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Como podemos observar, los resultados correspondientes con respecto a la distribucion del
silicio, nos muestran una difusiéon de este hacia el metal en forma homogénea en la zona de
union. Asi mismo, el titanio difunde en la aleacién de union en direccion del ceramico
promoviendo diferentes interacciones entre los componentes representado por la baja intensidad
observada por este elemento hacia el ceramico. En el caso del cobre y el zinc, podemos observar
claramente un mayor contenido de cobre en la parte central de la zona de unioén, disminuyendo
en ambas direcciones, tanto del Ti como del Si3Ny, contrario a lo observado en el caso del zinc,
donde en la parte central existe una disminucion de este y una mayor difusion en la direccion del

Ti, asi como del Si3N4 Algo similar ocurri6 en otros estudios realizados de union ceramico/metal
(61,65)

De igual forma, para estudiar el comportamiento de la zona de reaccion en funcion del
incremento de la temperatura y tiempo, se hace la discusion de una muestra unida a 950° C por 5
minutos presentado en la figura 4.21, la cual se hace un acercamiento en uno de los limites como

es sefialado en la figura 4.21a.

Interfase =

: s 3 18rvm F1 LO1
EEEEE 15KV 1SKU X500 1Znmm

Figura 4.21. Muestra unida a 950° C por a) 5 minutos y b) amplificacion.

En la figura 4.21b, de la cual se extrajo una seccion que se presenta verticalmente en la figura
4.22 se puede notar un crecimiento de reaccion en la zona B con diferentes fase formados, asi
como el crecimiento en la zona A, producto del aumento en el tiempo a 950°C, para lo cual se

realiza el analisis quimico interfacial sefialados en la misma figura.
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Figura 4.22. Amplificacion de la figura 4.21 b.

La tabla 4.3, muestra los resultados para los puntos marcados en la interfase mostrados de la

figura 4.22. En el andlisis 1 cercano el metal se realizo el analisis en toda la region marcada, con

el objetivo de asegurarnos de cuales son los elementos que efectivamente constituyen tal zona A,

de modo que los elementos existentes fueron similares a la muestra unida a 950°C por 1 minuto,

combinando el espesor de esta zona con el tiempo de unidon. Los constituyentes de las fases estan

compuestos por cantidades variadas de Cu, Zn, Ti, y Si, constituyendo una gran dificultad en la

precision de alguna fase estequiometrica determinado.

Tabla 4.3. Resultados de los puntos marcados de la figura 4.22.

Analisis N Si TI Cu Zn %wt
1 - 7.8605 83.3839 8.7540 - 100
2 - 9.2763 58.7499 23.3468 8.6216 100
3 - 14.13 64.52 13.69 7.66 100
4 - 15.3829 62.2069 14.1539 8.2506 100
5 - 14.0563 58.8734 16.9561 10.0992 100
6 - 17.2071 44.0029 22.0166 16.7625 100
7 - 11.4970 43.1956 26.2854 18.9614 100
8 480 114138 29.6958 33.0398 20.4544 100

Por otra parte se efectio un andlisis cualitativo de la distribucion atémica de los elementos

involucrados en el proceso de union, la figura 4.23 muestra los resultados obtenidos para la

muestra unida a 950°C por 5 minutos.
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950°C 5 min.

40 pm

Silicio Titanio

40 pm 40 pm

Zinc Cobre

40 pm 40 pm

Figura 4.23. Mapeo de la muestras unida a 950°C por 5 minutos.
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Como se puede ver en la figura 4.23, el silicio difunde en la interfase de manera homogénea del
ceramico hasta el metal, mientras que Ti también se distribuye alo largo de la interfase hacia el
ceramico, disminuyendo en algunas regiones debido a la presencia de cubre o zinc. Por otro lado,
se distribuyen en la interfase homogéneamente en comparacion con el mapeo de la figura 4.20

donde se observa regiones con concentraciones al centro y extremo de la interfase.

Por otra parte, como ya hemos discutido acerca de las muestras que fueron unidas a 900 y 950° C
por diferentes tiempos, a medida que el tiempo se incrementa, la zona de reaccion también
aumenta, debido a la difusion atomica del Ti a través de la aleacion hacia el nitruro asi como el
silicio hacia el metal formando una serie de fases inter mezclados. Sin embargo, a medida que la
temperatura se incrementa de 900°C a 950°C, el tiempo de enlace disminuye debido a la rapida
interaccion entre los sistemas. Entonces, en base a lo anterior queda por discutir en forma general
el comportamiento de la misma interfase cuando la temperatura se aumenta a 1000°C por los

tiempos que lograron ser unidas.

La figura 4.24, presenta una muestra unida a 1000°C durante 1 minuto, en la cual se puede
observar claramente el crecimiento de la zona de reaccion debido a la rapida interaccion de los
componentes del sistema, asociado a la temperatura cercana de fusion del cobre lo que puede
establecer mayor interaccion con el titanio promoviendo una mayor difusion atomica entre los
elementos constituyentes. Del mismo modo como las anteriores se realizan estudios de

microanalisis puntuales sefialados en la figura 4.24.

— 1@8Pm
15KV X1.,8880

Figura 4.24. Muestra unida a 1000° C por 1 minuto.
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Se nota que la tendencia en los contenidos de los elementos como el titanio decrece a medida que
difunde hacia el nitruro tal como se presenta en la figura 4.25, concentrandose en las regiones
obscuras generalmente combinado con silicio, asi como de contenidos cobre y dezinc. En las
partes claras como se sefala en el punto d los elementos que lo forman y de acuerdo a las

muestras anteriores son regiones ricas en cubre y zinc combinado con cierto contenido de

titanio.

100
90 - -m- Titanio
80 - -A- Cpbre
. -%- Cinc
T 701 -¢- Silicio
S 60
o
'-qc-; 50 -
'S 40 -
g 30+
20 -
10 -
O T T T T T
a b Cc d e
Analisis

Figura 4.25. Resultados de microanalisis (EPMA) de la figura 4.24.

Como se puede ver la tendencia de difusion es basicamente similar a las muestras analizadas
unidas a 900 y 950°C por los diferentes tiempos, con algunas pequefias diferencias en los

contenidos en cada uno de los elementos contribuyentes.

Finalmente, se sabe que el tiempo juega un papel crucial en el proceso de union en estado liquido
como es en este trabajo, promoviendo variaciones en la zona de reaccion de forma tal que, en la
figura 4.26 se esquematiza una muestra en donde se visualiza dicho crecimiento de interaccion
interfacial de los elementos como titanio, cobre y silicio, de una muestra que fue unida
manteniendo la temperatura constante a 1000°C variando el tiempo a 5 minutos. Sin embargo, a
tiempos mayores a éste no fueron favorables las uniones entre los sistemas asociado con la
elevada temperatura y exceso de la interaccion, afectando en forma drastica el crecimiento de la

interfase de union y fracturando la muestra a causa de eso.
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Figura 4.26. Muestra unida a 1000° C por 5 minutos.

De acuerdo a los puntos marcados, los resultados encontrados del microeanalisis se grafican en
la figura 4.27, apreciandose una tendencia similar a la figura 4.25, basicamente en lo que se
refiere a los puntos @, b, ¢ y e. Mientras que en d en ambos, son diferentes, puesto que los puntos
de analisis se realizaron en diferentes sitios. De modo que en base a lo ya discutido nos damos
cuenta de la similitud de distribucion de elementos en las diferentes temperaturas, sin embargo,

el tiempo de enlace es cada vez menor a medida que la temperatura incrementa.

100 Titani
-m- Titanio
90 1 -A- Cobre
80 + -x- Cinc
g 70 - -¢- Silicio
S 60 |
o
*g 50
s 40
S
g 30
20 -
10 4
O T T T EO) T
a b c d e
Analisis

Figura. 4.27. Resultados de microanalisis (EPMA) de la figura 4.26.
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En conclusion, en forma general se puede observar que el incremento en la temperatura de 900°C
a 950°C y 1000°C afecta directamente el proceso de union, reflejdndose en la disminucion del
tiempo de permanencia requerido para mantener las muestras unidas, promoviendo en un
continuo crecimiento del espesor de la interfase e incluso a fracturar dicha interfase, y
observandose muestras no unidas para tiempos considerados largos a 1000°C (mayores a 10
minutos), asociado a la temperatura de fusion cerca del cobre lo que hace una interfase débil

incapaz de mantener unidas a las muestras.

4.6. Evaluacion mecanica de union.

La resistencia de las uniones ceramico-metal estdn fuertemente ligados a la
microestructura de la interfase formada durante la unién de los materiales, asi mismo los
parametros empleados, tienen un cierto efecto en este sentido, ya que como se observo, a medida
que el tiempo de enlace se incrementa existe un continuo crecimiento en la zona de reaccion en
cada temperatura. Sin embargo, a una temperatura elevada el tiempo de union diminuye, debido
a una rapida interaccion de los sistemas. Por lo tanto, para la evaluacion mecanica de nuestras
uniones, fue necesario realizar la unién de una serie de muestras de tamana estandar con el

objetivo de ser fracturadas por la prueba de corte conocido también como cizallamiento.

Las muestras fueron de formas cilindricas de SizNs y Ti con dimensiones del0 x 8 mm de
diametro en ambos, asi como la aleacion de cobre (0.025mm) preparados superficialmente bajo
los mismos procedimientos que las uniones anteriores produciendo una unién disimil SizN4/Cu-

Zn/Ti como se muestra en la figura 4.28.

Figura 4.28. Muestra cilindrica unida para prueba al corte.

La resistencia a la ruptura por corte fue calculada en muestras unidas a 900°C, 950°C y 1000°C
por los diferentes tiempos estudiados. Un ejemplo de las muestras sometidas a las pruebas al

corte en el equipo Instron, se esquematiza en la siguiente figura 4.29.
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Figura 4.29. Muestra sometida al corte en el equipo utilizado para la evaluacion.

Cabe hacer notar que se evaluaron un minimo de tres muestras para cada temperatura y tiempos
establecidos. Por lo que, los resultados obtenidos de los ensayos realizados fueron promediados

con la finalidad de garantizar la reproducibilidad de la resistencia al corte, los resultados se

resumen en la tabla 4.4.

Tabla 4.4 Resultados de pruebas al corte de muestras unidas a) 900°C, b) 950°C y c¢) 1000°C.

a)
Temperatura  No. de muestras  Tiempo  Resistencia Resistencia
°O) (min) (MPa) Promedio
(MPa)
453
25 36.6 40+ 5
36.0
57.7
900 3 35 54.0 54+4
50.0
52
45 9.1 53+4
1.8
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b)
Temperatura  No. de muestras  Tiempo  Resistencia Resistencia
°O) (min) (MPa) Promedio
(MPa)
43.6
1 59.4 51.6+5
51.8
36.2
950 3 5 61.5 49 + 12
49.41
2.2
15 1.4 1.4=+1
0.60
25 2.7
0.3 1.5+1
0.0
c)
Temperatura  No. de muestras Tiempo Resistencia Resistencia
(°O) (min) (MPa) Promedio
(MPa)
0.8
1 0.07 0.4
1000 3 298
5 2.1 159+ 13
15.7

En la tabla 4.4a, se observan valores mas elevados de resistencia al corte, obtenidos para las
muestras unidas a 900°C, obteniéndose valores promedio de 54. MPa para las muestras unidas
por 35 minutos, enseguida las muestras unidas por 25 minutos con una resistencia de 40 MPa,
siendo minima, para las probetas unidas a 45 minutos con valores de 5.3 MPa, corroborandose
esta disminucién, debido a una excesiva interaccién en la zona de reaccion anteriormente
discutido respecto a éste ultimo tiempo, mientras que para los ensayos en probetas unidas a
950°C mostrados en la tabla 4.4b, se observan valores promedios de resistencia maxima de 51.6
MPa hasta 49 MPa en muestras unidas por 1 y 5 minutos respectivamente. Sin embargo, debido
a un crecimiento excesivo en la zona de reaccion entre los sistemas, en las muestras unidas por
15 y 25 minutos, la resistencia promedio disminuye a 1.4 MPa y 1.5 MPa respectivamente e

incluso una probeta no arrojo ningun valor medible.
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En muestras unidas a 1000°C mostradas en la tabla 4.4c, los valores de resistencia maxima
fueron de 0.4 MPa y 15.999 MPa respectivamente. Se asocia esta disminucion, en comparacion

con las muestras unidas a 900°C y 950°C, a la excesiva interaccion entre los elementos Ti, Cu,

con pequeios contenidos de silicio y de zinc, conduciendo a un enlace fragil y débil.

Por otro parte, para mostrar con mas claridad el comportamiento de la resistencia, los resultados
se grafican en la figura 4.30. En la figura 4.30a se puede observar que la resistencia de union
incrementa de un valor de 40 MPa hasta alcanzar un valor maximo promedio de 54 MPa, cuando

el tiempo incrementa de 25 a 35 minutos, sin embargo, disminuye a 5 MPa al incrementar el

tiempo a 45 minutos de permanencia de union.
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Figura 4.30. Resistencia de union de muestras de Si3N4/Cu-Zn/Ti en funcion del tiempo
a) para 900°C, b) 900°C y ¢) 1000°C.

Las muestras unidas a 950°C, que se presentan en la figura 4.30b, se puede observar que existe
una variacion en los valores de resistencia de union obtenida para las muestras unidas a 1 y 5
minutos. Variando desde 44 MPa hasta 59 MPa para 1 minuto y de 36 MPa hasta 61 MPa para 5
minutos, lo cual nos indica la dificultad en la reproducibilidad de las muestras unidas. Sin
embargo los valores de resistencia caen drasticamente hasta 1.5 MPa y 1.4 MPa al incrementar el
tiempo de union a 15 y 25 minutos, respectivamente. Por lo tanto, se observan valores de
resistencia aceptables a 950°C y tiempos menores a 5 minutos. Resultados similares fueron

(69)

encontraron segun estudios realizados por Yao Wen y colaboradores™ ’, con resistencias de

union de 25 MPa hasta 90 MPa, al unir Si3N4 a un acero al carbén usando una aleacion Ag-Cu 'y

(65)

Ti (ver Tabla 4.5). Por otro lado, P. He y colaboradores ™’ unieron Ti3Al/TizAl empleando como

elemento de unién aleaciones: Ag-Cu-Zn y Cu-P, encontrando resistencias entre 30 a 98 MPa.

De la figura 4.30c, en las muestras unidas a 1000°C por 1 y 5 minutos, se observaron menores
resistencias comparadas con las muestras unidas a 900°C y 950°C, variando de 1MPa hasta un
valor méaximo de resistencia 24 MPa para las muestras producidas a 1000°C por 1 y 5 minutos.
Se atribuye esta disminucion debido a que, después de la temperatura de 950°C, comienza a
efectuarse la evaporacion del Zn, segun el diagrama de fase Cu-Zn, para una composicion 70Cu-

30Zn, promoviendo una mayor y excesiva interaccion entre el Ti, Cu y Si o bien un rapido
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. . . I 61,69
crecimiento en la zona de reaccion. Yao Wen y colaboradores asi como Yoshikuni :N. (61.69)

sugieren que un incremento en la temperatura puede producir un crecimiento en la zona de

reaccion disminuyendo asi la resistencia de enlace.

Comparando los maximos valores de resistencia al corte obtenidos en nuestras muestras, con
resultados obtenidos en evaluacion por flexion de sistemas similares, podemos pensar que estos
valores son bajos. Sin embargo, debemos considerar que son técnicas diferentes que por su
disefio resulta en valores relativamente bajos, que algunos investigadores consideran no
representativos de la resistencia de union real ®*>™". Lilibeth " en su trabajo de licenciatura
encontro la resistencia al flexion por cuatro puntos, en muestras de SizsN4 unidas a Ti empleando
cobre puro (99.9%Cu) como elemento de unidén a 980°C por tiempos de 5, 15 y 25 minutos, en
una atmosfera protectora de argon. La figura 4.31 presenta los resultados obtenidos de la
evaluacion mecanica por flexion de 4 puntos para uniones SizN4/Cu/Ti 79 En nuestro caso la
utilizacion de la aleacion (Cu-Zn) como elemento de unién permitié disminuir la temperatura y

tiempo de union entre el Si3N4 y el Ti hasta 900°C.

180

950°C
150 -

120 -

Resistencia (MPa)
(e} (e}
o o
s

w
o
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o

0 5 10 15 20 25 30

Tiempo (minutos)

Figura 4.31. Resultados de muestras unidas de Si3Nis/Cu/Ti reportados 0

- 88 -



ILILM Resultados y discusion

Segtn estudios realizados con otros sistemas ceramico/metal, indican que mediante esta técnica
de evaluacion mecanica (flexion por cuatro puntos), los valores de resistencia obtenidos son
comunmente mayores que los obtenidos por pruebas al corte. Debido a que en flexion, por las
dimensiones cercanas al estandar (< 50mm) existe mayor area del material expuesto a la carga
que por corte, puesto que en este ultimo la carga aplicada es mas cercana al limite de unién %,
Sin embargo, aun asi los resultados obtenidos mediante pruebas al corte son considerados buenos

y confiables como una alternativa de evaluacion mecanica de las uniones ceramico/metal.

Diverso investigadores han evaluados distintos arreglos de muestras unidas por la técnica de
resistencia al corte encontrando los valores mostrados en la tabla 4.5, donde podemos darnos
cuenta que los resultados que obtuvimos son similares a los obtenidos por otros autores e incluso
mayores en algunos sistemas.

Tabla 4.5 Resultados de resistencia al corte reportados en la literatura & 67D,

Materiales Temperatura Tiempo Intercapa Atmosfera Resistencia Referencia

unidos °C) (minutos) de union (MPa)
Si3N4/S3Ny4 1150 30 Ni-Cr-B Vacio 2.5-40 58
Ti;Al/Ti;Al 870-890 5-20 Ag-Cu-Zn Vacio 30-60 65
SizNy/A.C 800-900 12 Ag-Cu Vacio 30-95 69
Ti;Al/Ti;Al 900-1000 1-5 Cu-P Vacid 40-98 65
Si3N4/Inconel 790 7 Ag-Cu-Ti Vacid 177 71

A.C = acero al corbon
Inconel = aleacion (Ni-Cr-Fe, 600)

En nuestro caso, los mayores valores de resistencia de union al corte obtenidos en la union de
muestras de SisN4 a Ti empleando una aleacion de cobre (70Cu-30Zn) como elemento de union
en una atmosfera de argon, fueron para las muestras unidas a 900°C y tiempos de 25 y 35
minutos, asi como para muestras unidas a 950°C y tiempos de 1 y 5 minutos, variando de 40

MPa hasta 61 MPa.
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Capitulo V:

CONCLUSIONES

En este capitulo se presentan las conclusiones que se han obtenido de las uniones tipo sandwich
de los sistemas ceramico/metal/ceramico (SizN4/70Cu-30Zn/Ti/Si3N4) por el proceso de union en
estado liquido (brazing) variando la temperatura y el tiempo de union en una atmosfera de argon.
Tales conclusiones son el resultado de la caracterizacion interfacial y evaluacion mecénica

llevados a cabo a las muestras unidas.

De los resultados obtenidos de la unidon ceramico-metal por brazing en este caso se concluye de

la siguiente manera:

= Es posible llevar a cabo la union de los materiales ceramico-metal-ceramico
(Si3N4/70Cu-30Zn/Ti/70Cu-30Zn/Si3Ny) en el rango de temperatura de 900°C a 1000°C

por diferentes tiempos estudiados en una atmosfera de argon.

= La union se produjo mediante la formaciéon de una zona de reaccion producto de la

interaccion entre el cerdmico y el metal formando una serie de fases intermezcladas.

= La zona de unidén se caracteriza por ser homogénea libre de grietas y porosidades
remanentes, observandose un crecimiento en espesor tanto con la temperatura como con

el tiempo de union.
= La difusion atomica de elementos como el titanio a través de la aleacion va decreciendo

hacia el ceramico asi como el silicio hacia el metal siendo un factor importante durante el

enlace entre los sistemas metal/ceramico.
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El mapeo o la distribucion atdmica de cada uno de los elementos constituyentes, se
encuentran homogéneos en todas las zonas de la interfase, con algunas variaciones donde
es caracteristico los contenidos de silicio y de titanio asi como de regiones caracteristicas

de cobre y de titanio.

Las pruebas de evaluacion mecanica fueron llevados a cabo en funcion de los parametros

experimentales de union tales como la temperatura, tiempo en una atmodsfera de argonm,

observandose las siguientes conclusiones:

Maéximas resistencias de union se obtuvieron en uniones producidas a 950° C por 1 y 5
minutos de permanencia de union, con valores de 44 a 59 MPa, y de 36 a 61 MPa

respectivamente.

Resistencias mas bajas obtenidas son para las uniones producidas a 1000°C por 1 y 5
minutos con valores que varian de 1.6 hasta 24 MPa. Debido a una excesiva reaccion

entre los sistemas de enlace.
Estos valores de resistencia se encontraron en orden de 1.6 a 61 MPa a los valores

reportados por otros sistemas de SizN4/Si3N4 y.SizNs/Inconel (Ni-CR-F, 600) empleando

una aleacion de Ni-Cr.B y Ag-Cu-Ti respectivamente.
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