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RESUMEN

En el presente estudio de investigacion, se trabajo en conjunto con la empresa del ramo
médico Greatbatch Medical en el estudio interfacial de dispositivos metal/ceramico fabricados
por la empresa por el método de soldadura fuerte (Brazing por su traduccion al inglés). Los
dispositivos tienen un disefio especial que consta de una pieza ceramica de Al,O; pura
metalizada con Nb o Mo, anillos de oro como material de aporte y una carcasa hecha a base de
una aleacion de Ti grado 4 con propiedades de biocompatibilidad. Las muestras fueron unidas
a una temperatura de 1090°C con tiempos de permanencia de 0, 2.5 y 5 minutos en un horno
de alto vacio. Por otro lado, se vario el espesor del metalizado empleando muestras sin
metalizar, con 2 um de espesor, a las que se referencié como “metalizado estandar” y de 4 pm
como “doble metalizado”.

La primera parte del estudio consistio en la caracterizacion de la interfase para identificar la
interaccion de los materiales base iniciando por realizar un corte transversal sobre los
alimentadores de cables y después una preparacion metalografica. Se utilizaron las técnicas de
microscopia electronica de barrido (MEB) y difraccion de rayos X (DRX). Los resultados
mostraron que el metalizado de Nb se encuentra distribuido a lo largo de la interfase sin
cumplir su funcion de barrera de difusion. Asi, se identificaron diferentes tonalidades de fases
formadas por la aleacion de Ti y el Au, sugiriendo que podrian ser la fase TisAu y TiAu de
acuerdo a los célculos termodinamicos.

En la segunda parte del trabajo se inicio con la caracterizacion de los materiales base por
separado y se procedié a producir nuevas uniones variando condiciones de temperatura de
trabajo 1090°C, tiempo de permanencia, ademads del espesor de metalizado de 0 um, 2 um y 4
um de Mo. Los resultados mostraron que no fue posible mantener unidas las muestras sin
metalizar, caso contrario a las que si fueron metalizadas que se unieron de manera exitosa. Por
otro lado, se utiliz6 un enfriamiento lento, este cambio en el procesamiento produce
acumulaciones del metalizado de Mo en lineas con espesores de alrededor de Spm,
aglomerados y puntos dispersor a lo largo de la interfase ya que este material se encontraba en
solucion solida con el Au y al enfriarse lentamente tendid a agruparse, por lo que se puede

decir que el espesor depositado de Mo tampoco funciona como barrera de difusion.



OBJETIVOS

El objetivo principal de este trabajo es determinar las caracteristicas interfaciales de
dispositivos comerciales usados como componentes de un marcapasos y producir uniones
metal/ceramico variando parametros experimentales, de tiempo, temperatura y espesor de
metalizado, para lograr la union de alimina a titanio mediante la técnica de soldadura fuerte

utilizando oro como material de aporte.

OBJETIVOS PARTICULARES

e (aracterizar las interacciones interfaciales de las uniones Al,O3/Nb/Au/Ti y determinar
como estan distribuidos los materiales base en la zona de reaccion.

e Identificar los diferentes intermetalicos y compuestos posiblemente formados durante
el proceso de union a las diferentes condiciones experimentales.

e (aracterizar los materiales empleados en la produccion por soldadura fuerte de
dispositivos de Al,O3/Ti empleando Au como elemento de unidon y metalizado del
ceramico con Nb 6 Mo.

e Unir una serie de dispositivos Al,Os3/Ti variando parametros de procesamiento como el
tiempo de permanencia, temperatura de trabajo y espesor de metalizado para conocer
el efecto de estos cambios en la funcionalidad de los dispositivos.

e (aracterizar la zona interfacial de los dispositivos unidos en funcion del espesor de
metalizado de Mo empleado.

e *Evaluar las propiedades electronicas del las uniones para determinar si los cambios de

procesamiento no afectan su funcionalidad.



CAPITULO 1. INTRODUCCION

Las personas nos vemos inmersas en un universo fabricado a partir de materiales de naturaleza
metalica, polimérica, ceramica y todas sus posibles combinaciones. Estos materiales sustentan
nuestro bienestar presente y hacen factibles nuestro progreso futuro. No es dificil imaginar el
impacto que la investigacién en nuevos materiales va a tener en el proximo futuro en la
sociedad actual. Toda nueva tecnologia (desde el tren de alta velocidad a las pequenas baterias
de nuestros teléfonos moviles, pasando por los nuevos implantes quirirgicos) necesita del
desarrollo de un conjunto amplio de materiales con propiedades muy especificas. Sin el
concurso de dichos materiales estas tecnologias no podrian ser operativas. La investigacion y
desarrollo de nuevos materiales constituye una actividad basicamente multidisciplinar que
requiere el concurso de la Fisica, la Quimica y la Ingenieria y que en la actualidad ha
adquirido niveles elevados de conocimiento tanto cientifico como tecnologico. Este hecho
hace posible el disefio de materiales con composicion y propiedades muy especificas que, en
su caso, pudieran ser requeridos para el correcto desarrollo de las tecnologias emergentes
(energia, comunicacion, transporte, salud, medio ambiente, etc.), asi éstas tecnologias
modelaran el bienestar y progreso de los ciudadanos en las proximas décadas [1].

Una alternativa para el uso de los materiales avanzados es la union de estos, por tanto es
necesario desarrollar técnicas simples que nos permitan unir estos materiales y tener productos
donde la unién sea funcional y resistente para los usos donde son requeridos y asi producir
formas de piezas complejas mediante la union de piezas simples. El factor clave de este
método se encuentra en la adecuada seleccion de los materiales que se desean unir, tales como:
su compatibilidad fisica y termodindmica, propiedades mecanicas y fisicas, como coeficientes
de expansion térmica similares o cercanos.

Existe una técnica de union en fase liquida que se conoce como Soldadura Fuerte o
“Brazing”, por sus siglas en inglés, que permite la unién de materiales cuando el material de
aporte, se calienta hasta que es fundido fluyendo entre la separaciéon que hay entre los
materiales a soldar. El material de aporte tiene un punto de fusion por encima de los 450°C,

pero por debajo del punto de fusion de los metales base. A diferencia del proceso de Soldadura



Blanda también conocido como “Soldering” en donde el punto de fusion del material de
aporte es menor a los 450°C.

La unién de ceramicos es complicada debido a la pobre mojabilidad de sus superficies por
aleaciones convencionales. Por lo tanto, es necesario desarrollar una capa de reaccion en la
superficie ceramica para incrementar su mojabilidad con la aleaciéon de aporte. Las
caracteristicas interfaciales principalmente dependen de la composicion de la aleacion de
aporte, del ceramico a ser unido y de las condiciones de trabajo, como la temperatura y el
tiempo de permanencia. Sin embargo, el mayor problema en la uniéon metal/ceramico es
asociado con el desarrollo de esfuerzos residuales producto de la diferencia en el coeficiente
de expansion térmica (CET) entre los materiales [2]. Al momento de la union cerca de la
interface se generan esfuerzos, donde el CET del metal es mayor al del cerdmico; cuando los
materiales son enfriados de la temperatura de trabajo a la temperatura ambiente se producen
fuerzas de tension en el metal, sin embargo, dentro del ceramico se desarrollan tanto fuerzas
de tension como de compresion que pueden llegar a fracturar incluso al material ceramico.

Por lo cual, existen razones para la fabricacion de estos componentes como lo pueden ser el
proceso de manufactura, el disefio de la pieza, el factor econdomico, las condiciones de trabajo,
etc. Por lo que se trata de encontrar alternativas aceptables que conlleven a la union exitosa de
estos materiales mediante las técnicas adecuadas para el mejor aprovechamiento de las

propiedades de ambos.



CAPITULO 2. REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1 MATERIALES CERAMICOS

Los materiales ceramicos con compuestos quimicos o soluciones complejas, que contienen
elementos metalicos y no metalicos. Por ejemplo la alimina (Al,O3) es un cerdmico que tiene
atomos metalicos (aluminio) y no metélicos (oxigeno). Los materiales ceramicos tienen una
amplia gama de propiedades mecanicas y fisicas. Las aplicaciones varian desde productos de
alfareria, fabricacion de ladrillos y azulejos, utensilios de cocina, tubos de albafial, hasta
vidrio, materiales refractarios, imanes, dispositivos eléctricos, fibras y abrasivos. En Ia
mayoria de estas aplicaciones el producto tiene una propiedad esencial o una combinacion
particular de propiedades que no puede ser obtenida con ningln otro material; siendo esto la
base de su seleccion. Debido a sus enlaces i6nicos y covalentes, los materiales ceramicos por
lo general son duros, con un alto punto de fusién, buena estabilidad quimica, y elevada
resistencia a la compresion, sin embargo, a veces constituyen un enigma, pues por el hecho de
ser fragiles, algunos compuestos con matriz cerdmica (como el Si3N4-SiC) tienen valores de
tenacidad a la fractura superiores a los de algunos metales (como las aleaciones de aluminio
endurecidas por envejecimiento) e incluso algunos son superplasticos. Aunque la mayoria de
los productos ceramicos son buenos aislantes eléctricos y térmicos, el SiC y el AIN tienen
conductividades térmicas parecidas a las de los metales [3].

En la estructura cristalina de los materiales ceramicos, los iones de las celdas unitarias ocupan
sitios en la red que proporcionan la coordinacién adecuada y aseguran que se obtenga un
equilibrio adecuado de cargas. Un gran numero de materiales ceramicos poseen estructuras
tipicas como la estructura del NaCl, de blenda (ZnS) y de fluorita (CaF,). Sin embargo la
mayoria de los cerdmicos tienen estructuras cristalinas méas complicadas y variadas. Entre
estas estructuras podriamos destacar las mas importantes como son:

Estructura perovskita: Se encuentra en varios ceramicos eléctricos importantes, como el
BaTiOs3, en la cual los iones de bario y oxigeno forman una celda unidad ctbica centrada en
las caras con los iones de bario en los vértices de la celda unitaria, y los iones 6xido en el
centro de las caras, el i0n titanio se situara en el centro de la celda unitaria coordinado a seis

iones oxigeno (Fig. 2.1a).



Estructura del corindén (AL;O3): Es similar a una estructura hexagonal compacta; sin
embargo, a cada celda unidad estan asociados 12 iones de metal y 18 de oxigeno (Fig. 2.1b).
Otros productos ceramicos, incluyendo el Cr,O3 y Fe,O; tienen esta estructura.

Estructura de espinela: tipica del MgAl,O,, tiene una celda unitaria cubica que se puede
visualizar como una formacion de ocho cubos més pequefios. En cada uno de estos cubos
menores se localizan iones de oxigeno en las posiciones normales de una red FCC. Dentro de
los cubos pequefios hay sitios intersticiales octaédricos y ocho sitios intersticiales tetraédricos
de los cuales los cationes ocupan tres. En la espinela normal los iones bivalentes (como el
Mg2+) ocupan sitios tetraédricos y los trivalentes (como el AP, los octaédricos (Fig. 2.1¢).
Esta estructura la tienen muchos ceramicos eléctricos y magnéticos como el Fe;Oy.

Grafito: una de las formas cristalinas del carbono, algunas veces se le considera material
ceramico, aunque el carbono es un elemento y no una combinacidon de atomos metalicos y no
metalicos. Tiene una estructura hexagonal por capas (Fig. 2.1d) y se utiliza como material

refractario, como lubricante y como fibra.

oz Ba:‘

Tlustracion 1Figura 2.1. Estructuras cristalinas de ceramicos complejos: a) Perovskita, b) porcion de una celda de
corindon, ¢) porcion de una celda de espinela, y d) grafito [3].



2.2 TIPOS Y APLICACIONES DE LOS MATERIALES CERAMICOS

El analisis precedente de las propiedades de los materiales ha puesto de manifiesto que existe
una gran disparidad entre las caracteristicas fisicas de los metales y las ceramicas. Por
consiguiente, estos materiales se utilizan en aplicaciones totalmente distintas y, en este
sentido, se complementan unos a otros. Muchos materiales cerdmicos pueden clasificarse,

segun sus aplicaciones, como se observa en el cuadro de la Figura 2.2 [4]:

MATERIALES

CERAMICOS

VIDRIOS PROA\DRL’CfI&S DEL | RerracTARIOS ABRASIVOS CEMENTOS Eiiﬁ;ﬁ/;ggss
 VIDRIOS " PROER%?LTSAS . RE?S/SICI:FIIAARIA
—VITROCERAMICO'— PORCELANAS SiLICE
- BASICO
—
L] ESPECIAL

Tlustracion 2Figura 2.2. Clasificacion de los materiales ceramicos en base a su aplicacion [4].

Aunque las ceramicas tradicionales representan la mayor parte de la produccion de materiales
ceramicos, se han desarrollado nuevos materiales ceramicos, denominados “ceramicas
avanzadas”, que han encontrado un lugar prominente en nuestra tecnologia moderna.

Los ceramicos avanzados incluyen los carburos, boruros, nitruros y 6xidos ya que estos tienen
alta resistencia, son refractarios y resisten al desgaste [5-7]. Generalmente estos materiales se
seleccionan tanto por sus propiedades mecénicas como fisicas a alta temperatura. Algunas de
las aplicaciones estructurales tipicas se incluyen en el motor de un automévil, El
procesamiento y los avances estructurales han hecho un progreso significante en el aumento

de las propiedades mecdnicas y el rendimiento. También se pueden aprovechar sus



propiedades magnéticas, electronicas y Opticas, su buena resistencia a la corrosion a alta
temperatura y por ser adecuados para dispositivos biomédicos [3]. La Tabla 2.1 muestra

algunos usos comunes de las familias de ceramicos avanzados:

Tabla 1Tabla 2.1. Usos mas comunes de los ceramicos avanzados [3].

MATERIAL FORMULA USOS
Alimina Al,O4 Bujias, Implantes ortopédicos, Contenedores de metales fundidos
Nitruro de Aluminio AIN Aislante eléctrico
Carburo de Boro B.C Blindaje nuclear, Abrasivo
Carburo de Silicio sic Recubrimiento en metalc?s a altas temperaturas, Refuerzo de
materiales compuestos
Nitruro de Silicio Si3Ny Componentes de turbinas de gas y motores de autos
Sialon Sis.,Al,O,Ng._, Componentes que se sometan a condiciones severas de desgaste
Boruro de Titanio TiB, Produccion de blindajes
Urania Uuo, Combustible de reactores nucleares

En general, la substitucion de materiales ceramicos por aleaciones metalicas con un requerimiento
critico, tales como cobalto y cromo, requieren de un disefio nuevo que nos permita tomar ventaja
de las propiedades de un cerdmico en especifico y compensar sus principales limitaciones:
fragilidad y costo. Los materiales avanzados, poseen caracteristicas unicas que son deseadas en
diferentes areas de aplicacion [8]:

* Retencion de sus propiedades mecanicas a elevada temperatura

* Bajo coeficiente de friccion, particularmente soportan elevadas cargas con bajo nivel de

lubricacion

* Bajo coeficiente de expansion

* Aislante térmico y eléctrico

* Resistencia a la corrosion

* Baja densidad

2.3 UNION DE MATERIALES CERAMICOS

Con el fin de lograr una unién de materiales ceramicos exitosa, es necesario profundizar y
analizar en la informacioén existente en relacion a ellos, incluyendo caracteristicas que
ayudaran a un mejor entendimiento del mismo, entre ellas estd el coeficiente de expansion
térmica, morfologia superficial de los materiales a unir y compatibilidad quimica de las
especies. Los ceramicos de ingenieria, como la alimina, se pueden fabricar de manera

confiable ya que hay una buena reproducibilidad de sus propiedades. Por ello el gran interés
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de la industria en dichos materiales, ya que bien pueden ser utilizados tanto para herramientas
de corte como para celdas de combustion. Otra importante aplicacion para estos materiales se
encuentra en areas donde debe ser unido a otro material, usualmente un metal, pero debido a
la estabilidad térmica y quimica que poseen la mayoria de estos ceramicos, hacen que sean
dificiles de unir por procesos convencionales de soldadura [9].

Los procesos de unién facilitan el uso de los materiales mediante la fabricacion de estructuras
producidas por el acoplamiento de pequenas piezas que pueden ser producidas por procesos no
muy costosos, produciendo una pieza compleja. La unién de ceramicos es importante ya que
permite incrementar el potencial practico y funcional de los diferentes materiales. Hay muchos
factores de porque se desea unir de un material ceramico, sin embargo los motivos pueden ser
en su mayoria, asociados al disefio, manufactura o factores econémicos. No importa el método

de union empleado, la produccion de una unidn exitosa depende principalmente:

e Del establecimiento de un contacto intimo entre las piezas a unir

e La conversion de ese contacto superficial en una superficie unida a nivel atdémico

e De la habilidad de las interfases de union de acomodar los esfuerzos residuales
producidos por la diferencia el coeficiente de expansion térmica generados durante el
enfriamiento después de la fabricacion o por los cambios de temperatura en las

condiciones de operacion.

En gran parte de las aplicaciones de los materiales cerdmicos, estos no son empleados solos,
sino como componentes ceramicos que forman parte de un ensamble total, por tanto, el
material debe ser unido a materiales convencionales para funcionar en forma apropiada. Las
unidon de materiales cerdmicos pueden llevarse a cabo por diferentes rutas [10-11]. La Figura

2.3 muestra una clasificacion de las técnicas para la union de materiales ceramicos.



UNIONES SE UTILIZAN MATERIALES EXTERNOS
MECANICAS COMO TORNILLOS O REMACHES

ADHESIVOS

FASE LiQUIDA T —

BRAZING

UNIONES S —
DIRECTAS

UNION DE -
CERAMICOS

UNIONES POR
FRICCION

FASE SOLIDA S —

PRENSADOEN
CALIENTE

Ilustracion 3Figura 2.3. Técnicas para la union de ceramicos [12].

2.3.1 Union por difusion en fase solida

Los enlaces por difusion se definen por la formacion de una unidn entre dos superficies
empalmadas mediante la aplicacion de calor, y usualmente presion, en un periodo de tiempo
para producir una unién en estado solido. Este proceso usualmente se usa en una atmosfera de
vacio, en la cual la presion de aire es <10'4atm, en hornos de atmosfera controlada. Para la
mayoria de los ceramicos, los enlaces por difusion pueden involucrar dos o mas piezas
ceramicas, a menudo con el objetivo de hacer un componente mas complejo, como
intercambiadores de calor. Sin embargo, las velocidades de difusion en cerdmicos son lentas,
los enlaces por difusion pueden clasificar de dos formas.

La primera es cuando hay tnicamente difusion en estado solido ocurriendo durante la union.
El enlace es producido por la aplicacion de temperatura, presion y tiempo. Es posible producir
enlaces por difusién en ceramicos y metales. Sin embargo, en la mayoria de los casos, el
problema de la diferencia en expansion térmica puede hacer a este proceso tan dificil de
liberar esfuerzos a menos que se introduzcan intercapas. Las intercapas pueden tener mas de
una funcion. Estas pueden aumentar el enlace y/o aliviar esfuerzos. Por ejemplo, una intercapa
de oro (Au) de pocas micras de espesor puede reducir la temperatura requerida para un enlace

por difusion.
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El otro tipo de enlaces por difusion es donde el contacto de las superficies empalmadas a la
temperatura de union favorece la formacion de una fase liquida producida por difusion la cual

puede o no permanecer al final del proceso [9].

2.3.1.1 Mecanismo de difusion en estado solido

Inicialmente se encuentra la dispersion de la contaminacion superficial y la difusion de los
oxidos en la matriz de las piezas a enlazar (Fig. 2.4a y 2.4b). El segundo mecanismo es la
eliminacion de los pequefios poros lenticulares por difusion (Fig. 2.4¢) y por fluencia que se

quedan después del hundimiento inicial de las asperezas aisladas (Fig. 2.4d).

Presién

(a) (b) () (d)

Ilustracion 4Figura 2.4. Pasos producidos en la microestructura cristalina en la unién o soldadura por difusion.
(a): al principio, el area de contacto es pequeiia; (b): al aplicar presion se deforma la superficie, aumentando el
area de contacto; (c): la difusion en limites del grano permite contraer los huecos, y (d): para la eliminacién final
de los huecos se requiere difusion por volumen [13].

2.3.2 Uniones por difusion en fase liquida

Hay varias tecnologias de difusion en fase liquida disponibles, comenzando por adhesivos
organicos, pasando por soldaduras metalicas hasta ceramicos vitreos y ceramicos adhesivos.
Asi las técnicas pueden describirse en términos del medio de union. En casi todos los casos el
material de union se coloca entre las superficies a unir, y es calentado para ser fundido y
promover el enlace. El proceso de union por fase liquida es distinto de los procesos de
soldadura convencional.

Las uniones en fase liquida tienen varias ventajas, podria decirse que la mas importante es la
capacidad de llenar completamente el espacio entre las superficies sin dejar ninguna

porosidad, aun si las superficies a unir son relativamente rugosas. Esto es en contraste con las
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uniones en fase solida, donde su éxito depende en gran medida de una superficie sin
rugosidad. En general, las uniones en fase liquida es un proceso mas rapido que los enlaces
por difusion en fase solida, pero la interfase creada es usualmente el enlace mas débil en el
componente. La clave para el éxito en uniones de fase liquida es la capacidad de que el
elemento de union tenga un buen mojado con las superficies a unir.

Dentro de estas uniones se encuentran las uniones por el proceso de Soldadura Fuerte también
conocido como “Brazing” por su nombre en inglés; es un proceso de union térmica en el que
el metal de aporte, se calienta hasta su fusion fluyendo por capilaridad entre la holgura que
existe entre los materiales a soldar y uniendo sus superficies por atraccion atomica y difusion.
El material de aporte tiene un punto de fusion por encima de los 450°C, pero siempre por
debajo del punto de fusion de los componentes base de union. En el caso de que el punto de
fusion esté por debajo de los 450°C el proceso se conoce como Soldadura Blanda
o “Soldering” que también es una técnica de union en fase liquida.

La soldadura fuerte, es un proceso capaz de producir uniones sanas libres de defectos
superficiales y microestructurales como poros o microgrietas, por lo tanto, son uniones
herméticas a liquidos y gases industriales. Comunmente presentan buenas propiedades
mecanicas de resistencia, ductilidad, tenacidad y resistencia a la fatiga, ademas de ser un
proceso de bajo costo comparado con las uniones en fase solida.

Este procedimiento de union ejecutado relativamente a bajas temperaturas, reduciendo la
posibilidad de deformaciones, sobrecalentamientos o dilucién de los metales a ser soldados.

La secuencia de eventos durante la difusion de la soldadura fuerte nos ayuda a comprender
mejor el fenomeno que ocurre durante este proceso, como se esquematiza en la Figura 2.5;
que en esencia consta de poner una intercapa entre dos superficies empalmadas con una
composicion parecida a los materiales base. Al fundirse la intercapa, esta moja las superficies
empalmadas llenando todos los huecos y rugosidades que puedan existir, y al solidificar se
crea una interfase limpia, libre de defectos que puede ser identificada por microscopia Optica o

microscopia electronica de barrido [9].
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Intercapa Tr— Paso 1
Intercapa Paso 2
Fundida
Interfase Paso 3
formada

Ilustracion SFigura 2.5. Secuencia de eventos durante la difusion en fase liquida [9].

2.4 VENTAJAS DE LA SOLDADURA FUERTE

El proceso de soldadura fuerte es uno de los procesos de union mas versatil utilizados hoy en

dia. Las principales ventajas se detallan a continuacion [14].

Con muy poca cantidad de aleacidon se puede conseguir la union de dos piezas,
realizada correctamente es comparable a cualquier otro método de soldadura a menor
precio.

La soldadura fuerte produce uniones resistentes.

Produce uniones ductiles capaces de soportar considerables choques y vibraciones.
Capaz de unir metales cuyas secciones transversales difieren notablemente.

Esta técnica es ampliamente utilizada en instalaciones de tuberias de liquidos y gases
debido a que impide la filtracion de estos.

Este proceso ofrece una buena conductividad eléctrica, siendo usado en aplicaciones
donde esta propiedad es importante.

Es un proceso que se desarrolla en un paso, si este se realiza adecuadamente. No
requiere de rectificado o de acabados mecdnicos después de que la unidén se ha

completado.
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Las uniones soldadas presentan una buena apariencia con bordes lisos y limpios.

2.5 PROBLEMAS A RESOLVER DURANTE LA UNION

Uno de los principales problemas a resolver, cuando se habla de materiales ceramicos, es su

gran fragilidad debido a su alta dureza (1550 Vickers), asi como también sus elevadas

condiciones de procesamiento, tiempo, temperatura y presion esto no hace facil su produccion

por su dificultad de procesar materiales monolitos a gran escala los cuales requieren de

equipos e instrumentos de elevado costo, limitando asi sus aplicaciones.

Por otro lado, debido a las diferentes propiedades de los materiales a unir, se pueden presentar

una gran variedad de problemas en la interfase de union, a continuaciéon se mencionan solo los

mas relevantes. Asi mismo, la Figura 2.6 ayuda a ejemplificar los diferentes problemas que

suceden durante la union:

Islas sin unir o poros: se forman por la presencia de gases atrapados durante el
proceso o por la falta de tiempo o temperatura para lograr la difusién por completo en
toda la superficie.

Fracturas en la capa de reaccién: los agrietamientos son producidos por la
diferencia en los coeficientes de expansion térmica entre el ceramico y el metal, lo que
conduce a un desarrollo de esfuerzos internos localizados en la interfase de union
llevando a la falla del material.

Daiios en la superficie: la superficie de los materiales a unir se debe preparar para
reducir su rugosidad, muchas veces la fuerza empleada es mayor a la necesaria, esto
provoca un dafio superficial.

Inclusiones: estas se forman por d&tomos del mismo material o de los gases presentes
atrapados en la estructura.

Interfase plana: durante la preparacion de las superficies se obtienen zonas planas en
relieve que no entran en contacto con la superficie del otro material, por lo cual no
existe difusion en esta zona.

Fractura del ceramico: los cerdmicos son materiales muy duros y resistentes pero con
una gran fragilidad lo que los hace muy quebradizos durante la preparacion de la

superficie.
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e Bordes sin unir: no todas las zonas de la pieza entran en contacto con los materiales
de devaste y pulido por lo que algunos bordes no entran en contacto al unir los

materiales.

Inclusions
Islas sinunir o poros e

\c,,.\.. i gl oo o (A il Interfase plana
SR S o i

; N 3 4 Facwondel
cerAmico

Fractwmasen b
Capade fRacCion  Dafnzenlz suparficis

L —

METAL

[lustracion 6Figura 2.6. Problemas presentes en la interfase de union [12].

Estos problemas afectan las propiedades de la interfase, esto nos conduce a la falla del
material, por tal motivo durante el proceso de union se deben considerar aspectos como:

e Estado de las superficies de contacto

e Formacién de la union en forma controlada (presion, tiempo y temperatura)

e Esfuerzos residuales desarrollados en ambos materiales

e Cambios en las propiedades mecénicas cerca a la interfase

Todas las técnicas de unién deben considerar la diferencia en el coeficiente de expansion
térmica (CET) entre el metal y el ceramico. La diferencia en el CET de los materiales a unir
puede producir grandes areas de esfuerzos residuales en la interface durante el proceso de

enfriamiento [15].
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2.6 PARAMETROS EXPERIMENTALES DE UNION

A través del tiempo se han desarrollado técnicas capaces de producir uniones fuertes entre
materiales disimiles. Sin embargo no existe una teoria aceptada en forma general, que describa
como se desarrolla el proceso de union metal-ceramico. La informacidén que se tiene es de
naturaleza empirica que describe las observaciones de los investigadores relacionando la
naturaleza de unioén de materiales e interfases bajo determinadas condiciones experimentales.
Debido a la complejidad de las estructuras ceramicas existe un gran nimero de variables que
dificultan el desarrollo de una teoria aceptable que nos pueda predecir la unién ceramico-metal
y ceramico-ceramico [16].

Una union metal-ceramico es el resultado de una interacciéon quimica o mecanica entre los
materiales. La interaccion quimica puede resultar en la formacion de nuevos compuestos en la
interface o en el desarrollo de adhesiones producidas por fuerzas de union secundarias. Estas
fuerzas secundarias de union, son descritas normalmente como las fuerzas de Van der Waals,
resultado de la asimetria de cargas en atomos y moléculas. Por otro lado, las interacciones
mecanicas son el resultado de interconexiones superficiales de las rugosidades de una fase con
otra.

En los procesos de union, la formacion de un contacto intimo para formar una verdadera interfase
es el primer requerimiento. Un contacto intimo sélido/liquido en la interfase puede formarse y
reconocerse facilmente si el liquido moja o es disperso penetrando las irregularidades en la
superficie soélida. Es bien conocido que la mojabilidad en muchos sistemas metal liquido-
ceramico es muy pobre, principalmente si se trata de sistemas en donde el ceramico es un
oxido. Esto se debe al alto grado de enlace i6nico que presentan los 6xidos ceramicos lo que
impide su buena mojabilidad por un metal liquido, a diferencia de sistemas ceramicos tales
como los nitruros o carburos donde la mojabilidad del ceramico por el metal es mayor, como
consecuencia del enlace con mayor caracter covalente [17].

El mecanismo para la formacion de una interfase metal-ceramico es la disminucion de la
energia libre presente cuando se tiene un contacto intimo entre las superficies metélica y
ceramica. Esta energia AG cambia por unidad de area de interfase formada y esta dada por la
ecuacion de Dupré [18]:

AG = ¥ + Yo = Ve (21)
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Donde:

Ym'Y Y son las energias superficiales del metal y del ceramico respectivamente

yme €S la energia superficial en la interfase metal-ceramico.

Si no existe interaccion quimica, AG es igual al trabajo de adhesion (W,q) que se define como
el trabajo requerido para separar una unidad de area de la interfase en dos superficies

diferentes. Si W,q es substituido por AG en la ecuacion (1) y esta es re arreglada como:

Yor = ¥m + ¥~ wﬂd (22)

Ym

> e

Yme

[lustracion 7Figura 2.7. Esquematizacion del angulo de contacto entre una gota de metal liquido y un sustrato
ceramico [15].

Es evidente que la energia interfacial metal-cerdmico (yn) decrece en la medida que el trabajo
de adhesion aumenta. Por lo tanto, para mejorar el contacto entre el metal y el cerdmico se
debe incrementar el trabajo de adhesion. Una practica comun es derivar ya sea Yme 0 Wy a
partir del angulo de contacto medido entre un metal liquido en equilibrio con un substrato
ceramico so6lido, tal y como se ilustra en la Figura 2.7 donde 0 es el angulo de contacto.
En el equilibrio AG=0 y el balance entre las energias interfaciales es dado igualmente por la
ecuacion de Dupré:

Voo — ¥, — ¥ COSE =0 (2.3)
Que combinada con la ecuacion 2.3 da:

W, = ¥,{1 — cos#) (2.4)

Estas ecuaciones muestran que la mojabilidad del substrato mejora cuando 6 < 90 y que un
mayor contacto entre el liquido y el solido se tendra en la medida que 0 tienda a 0. Asimismo,
se tiene que el trabajo de adhesion entre las fases solida y liquida puede expresarse en

términos del angulo de contacto y la tension o energia superficial del liquido. Estas cantidades
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pueden medirse experimentalmente usando el método de la gota liquida o Sessile Drop
colocada, el cual es ampliamente explicado por Rhee [19].

Aleaciones con estrechos rangos de fusion, idealmente con composiciones eutécticas, son a
menudo consideradas con buenas caracteristicas de difusion, esto es con frecuencia una de las
razones para su seleccion, en lugar de metales con amplio rango de fusion. La inmejorable
difusion existente en elemento de unidn con pequefios rangos de fusion, en comparacion con
aleaciones del mismo sistema, pero con amplios rangos de fusion, como se observa con
frecuencia, pueden explicarse en dos casos diferentes. En un caso ideal, cuando un metal puro
0 una aleacion de composicion eutéctica funden instantaneamente, la difusion de la aleacion
fundida es entonces impulsada a interaccionar con el substrato [20]. En el caso de una
aleacion no eutéctica, la mojabilidad comienza antes de que la aleacion esté completamente
fundida y cuando el flujo es relativamente lento. En el momento que la aleacién estd
completamente fundida, esta tendrd parte de ella aleada con el substrato, y la fuerza motriz
para la difusion habréd sido disminuida. La difusion del metal de relleno o medio de union
depende en gran medida de los componentes elementales en ella y de la composicion del
substrato. En algunos sistemas de materiales, el producto de reaccion entre una aleacion de
aporte y los materiales a unir toma la forma de una capa continua de compuestos
intermetalicos a través de la interfase. Una vez que esta capa intermetalica se establece, el
grado de erosion disminuye en gran medida debido a que ahora se rige por la velocidad a la
que los atomos del material a unir puedan difundir a través de los compuestos intermetalicos

solidos [16].

2.7 MECANISMOS DE DIFUSION

La mayor parte de las reacciones y procesos mas importantes del tratamiento de los materiales
se basa en la transferencia de masa, bien dentro de un determinado solido o bien desde un
liquido o un gas en otro so6lido. Esta transferencia va acompafada por la difusion que se define
como un fendmeno de transporte por movimiento atdmico. Para que sea posible la difusion es
necesaria la existencia de las imperfecciones en los solidos cristalinos ya que si no seria
imposible que en estructuras tan compactas pudiera darse el movimiento de 4tomos de un

lugar a otro, que implican en muchos casos la rotura de enlaces.
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Como ya sabemos la difusion consiste en la migracion de los dtomos de un sitio a otro de la
red cristalina. Para que en los materiales solidos pueda darse esta migracion es necesario que
se den dos condiciones; la primera es que exista un lugar vecino vacio y la segunda es que el
atomo debe tener la energia suficiente como para romper los enlaces con los 4&tomos vecinos y
desplazarse a la nueva posicion distorsionando la red. La energia en este caso es de tipo
vibracional (cada atomo vibra rapidamente alrededor de su posicion reticular, no vibrando
todos con la misma frecuencia ni con la misma energia). En éste caso a una temperatura
determinada un pequefio nimero de atomos tienen la energia suficiente para difundir,
aumentando con la temperatura. En la Figura 2.8a se ha esquematizado un mecanismo de
difusioén que implica el cambio de un 4&tomo desde una posicion reticular normal a una vacante
o sitio reticular vacio. Este mecanismo recibe el nombre de difusion por vacantes. En este
caso la posibilidad de la difusion por vacantes dependera del nimero de defectos que existan,
y como éstos aumentan con la temperatura, a mayor temperatura mas rapida serd este

mecanismo de difusion. La autodifusion y la interdifusion ocurren por éste mecanismo.

Movimiento de un dtomo
sustitucional =
o de disolvente

Q00

Posicion de un dtomo intersticial Posicion de un dtomo
antes de la difusidn intersticial
después de la difusién

Ilustracion 8Figura 2.8. Representacion esquematica de la difusion a) por vacantes y b) intersticial [4].

El segundo tipo de difusion implica a atomos que van desde una posicion intersticial a otra
vecina desocupada. El mecanismo tiene lugar por interdifusion de solutos tales como el
hidrogeno, carbono, nitrégeno y oxigeno, que tienen atomos pequefios idoneos para ocupar

posiciones intersticiales. Este fenomeno se denomina difusion intersticial (Figura 2.8b). En la
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mayoria de las aleaciones la difusion intersticial ocurre con mayor rapidez que la difusion por
vacantes, ya que los atomos intersticiales son mas pequefos y tienen mayor movilidad.
Ademas teniendo en cuenta que hay mas posiciones intersticiales vacias que vacantes, la
probabilidad del movimiento atdmico intersticial es mayor que la difusion por vacantes.
Desde el punto de vista macroscopico la difusion es un proceso que depende del tiempo, es
decir la cantidad de elemento transportado dentro de otro depende del tiempo, por lo que
muchas veces es necesario conocer a qué velocidad se produce la transferencia de masa.
Normalmente esta velocidad se expresa como flujo de difusion (J), definido como la masa o
n°® de atomos (M) que difunden perpendicularmente a través de la unidad de area de un sélido
por unidad de tiempo.

_ L oaM

J“ . . .
J = —; siendo la forma diferencial J =
AE A de

(2.5)

Este flujo se expresa en Kg o atomos/m’s.

Para que exista estado estacionario es necesario que el flujo de difusiéon no cambie con el
tiempo. Un ejemplo de este tipo seria la difusion de d&tomos de un gas a través de una lamina
metalica, donde las concentraciones o presiones de las sustancias que difunden se mantienen
constantes en ambos lados de la lamina. Al representar la concentracion C frente a la posicion
dentro del solido (x), la grafica resultante se denomina perfil de concentraciones, siendo la
pendiente de esta grafica el gradiente de concentraciones (Figura 2.9).

8 _ AC _ (Cgp—fy)

Gradiente de concentraciones = — = —= A= (2.6)
dx M Exﬁ_xﬁ}

En los problemas de difusion es mas frecuente expresar la concentraciéon en funcion de la
masa de las sustancias que difunden por unidad de volumen del solido. Luego la expresion

matematica de la difusion en estado estacionario en una direccion es relativamente sencilla, ya

que el flujo es proporcional al gradiente de concentracion:

j=-p.% 2.7)
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Siendo la constante de proporcionalidad D lo que denominamos coeficiente de difusion y se
expresa en m?/s. El signo negativo de esta expresion indica que la direccion de flujo de
difusion es contraria al gradiente de concentraciones como el flujo va de mayor a menor
concentracion, Cg —Cj,, es negativo, por lo que el signo negativo delante hace que el flujo
especifico sea siempre un numero positivo. La ecuacion anterior (2.7) es a lo que

denominamos “Primera ley de Fick”.

N

$

Posicién, x

Concentracién de las substancias difusivas, C

Tlustracion 9Figura 2.9. Perfil lineal de concentracion para la difusion [4].

El estado estacionario, relaciona el proceso donde las condiciones permanecen invariables con
el tiempo, sin embargo, en la mayoria de los casos, la difusion es en estado no estacionario, en
el cual, la concentracion de los atomos del soluto en cualquier punto del material cambia con
el tiempo.

Para casos de difusion en estado no estacionario, en el cual la difusividad es independiente del
tiempo, se aplica la “Segunda Ley de Fick” sobre la difusion [11]. Esta ley establece que la
velocidad de cambio de la composicion de la muestra es igual a la difusividad por la velocidad
de cambio del gradiente de concentracion. Los 4tomos se mueven a velocidades diferentes,
este efecto fue hallado en los metales por Kirkendall y se le ha llamado efecto Kirkendall. La
presencia de este desplazamiento significa que la red cristalina completa se mueve realmente
con respecto a un observador durante el proceso de difusion.

Este es un tipo de movimiento de volumen similar al movimiento de conveccién en los

liquidos y se debe tomar en cuenta al analizar los procesos de difusion que ocurren aqui.
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Concentracion de especies en
difusién

Tlustracion 10Figura 2.10. Grafica mostrando el aumento de la difusion con el tiempo [21].

El efecto Kirkendall confirma el mecanismo de difusion de vacancias, con diferentes
velocidades de salto para los tipos de atomos [21]. La formacion de huecos tipo Kirkendall se
debe a la diferencia en la difusividad de los 4tomos en una solucidon binaria, uno de los
componentes de la pareja de difusion experimentara una pérdida de masa, mientras que el otro
componente ganard masa. Como resultado de la transferencia de masa, ocurrird contraccion y
expansion dentro del sistema. De esta manera, se presenta un estado de tension en la zona de
difusion. La parte que sufre una pérdida de masa se coloca bajo una tension de traccion de dos
dimensiones, mientras que la parte que gana masa se vera sometida a un esfuerzo de
compresion. Estos campos de esfuerzos pueden dar lugar a flujo plastico. Las vacancias son
creadas y aniquiladas en la interfase, fuentes y sumideros, como dislocaciones o interfases
internas, como se menciond antes. La combinacion del flujo y la condensacién de las
vacancias en combinacion con un estado de resistencia a la tension que hace posible que los
huecos se formen [22].
Los factores que influyen en los valores de los coeficientes de difusion dependen de muchas
variables, dentro de las méas importantes estan las siguientes:

e Tipo de mecanismo de difusion.

e Temperatura.

e Tipo de estructura cristalina de la red matriz.

e Tipo de imperfecciones cristalinas.
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e Concentracion de las especies que difunden.

Si la temperatura aumenta en el sistema, la difusividad se ve incrementada. La estructura
cristalina BCC que posee un factor de empaquetamiento de 0.68 ayuda a que la difusividad en
ella sea mayor que en una red FCC que posee un factor de empaquetamiento de 0.78. En
metales y ceramicos, la difusion tiene lugar rapidamente a lo largo de los limites de grano a
mayor escala que en la matriz del mismo. Las vacantes en exceso incrementaran las

velocidades de difusion.

2.8 MECANISMOS DE DIFUSION METAL-CERAMICO
El proceso de difusion metal-ceramico considera que ocurre en diferentes etapas: primero, el
proceso provoca un colapso de las asperezas de la superficie metalica debido a que ceden ante
el contacto con la rugosidad cerdmica, esto resulta en un contacto intimo entre las superficies
lo que facilita la formacion del enlace subsiguiente. El proceso de deformacion produce una
red de poros sellados en la interfase. Segundo, el desarrollo de la union procede por
mecanismos de difusion controlada, transferencia de masa [23-26].
La eliminacion de las irregularidades interfaciales es llevada a cabo por una serie de
mecanismos andlogos, como son:

e Difusion superficial hacia la interfase a formarse.

e Difusion volumétrica de la matriz superficial a la interfase.

e Expansion volumétrica por la accion de la temperatura durante un tiempo prolongado

sobre la estructura de los materiales.

Todos los mecanismos son generados por la naturaleza inicial de no equilibrio de la interfase
formada, los cuales actian durante un periodo de tiempo pequefio hasta que la formacion de
una interfase en equilibrio se lleva a cabo por la interaccién quimica entre los componentes,
reaccionando o difundiendo entre ellos [27]. De acuerdo con la literatura, se han hecho varios
intentos por modelar y simular los mecanismos que envuelven la difusion y transferencia de
masa entre las superficies para lograr la formacion de una interfase metal/ceramico bajo esta
técnica, sin embargo, los modelos desarrollados no se pueden aplicar a todos los sistemas. La

modelacion de las posibles interacciones es una operacion compleja y la fabricacion de un
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modelo que encierre todas estas interacciones es analiticamente imposible, ya que todos los
materiales ceramicos estan constituidos por diferentes elementos y se comportan de manera

distinta con el efecto de la temperatura y al contacto con los diferentes metales [27-29].

2.9 MECANISMOS DE FRACTURA Y EVALUACION MECANICA DE LA UNION
Es importante para distinguir entre uniones hechas entre materiales similares (metales,
ceramicos, compuestos) y uniones en las que involucran interfaces entre materiales disimiles
(un metal unido a un cerdmico, un vidrio o un ceramico unido a un vidrio). En el caso de
materiales disimiles, debe considerarse la compatibilidad de los dos componentes. La
diferencia del modulo eléstico es una forma comun de incompatibilidad mecanica, la cual
produce concentracion de esfuerzos en la interface unida entre dos materiales. El componente
con mas alto modulo de limita la contraccion del componente de mas bajo mddulo, y genera
esfuerzos de corte en la interface que podria producir la desunién. La diferencia en la
expansion térmica representa una falta de compatibilidad fisica y es problema comun en las
uniones cerdmico/metal, donde los esfuerzos térmicos tienden a ser localizados y reducen su
capacidad de soportar la carga por lo que causan la falla del componente.

La baja compatibilidad quimica es asociada cominmente a las reacciones quimicas
indeseables en la interfase, que podria producir productos de reaccion que a menudo son
fragiles. También, las reacciones acompafiadas al cambio de volumen generan esfuerzos
locales y la integridad mecénica de la unién serd amenazada. Un gran esfuerzo térmico
aumenta la dispersion de la fuerza de la unidn por la presencia de defectos inducidos durante
el proceso de union, por lo tanto se debe insertar una intercapa apropiada para relajar los
esfuerzos entre el ceramico y el metal. Los esfuerzos térmicos o residuales en una unioén son
un factor importante, ya que la meta final en el estudio es establecer una técnica para producir
una interfase estrechamente unida para eliminar esos defectos y acomodando los esfuerzos
térmicos. El desarrollo de esfuerzos residuales en la interfase cuando el material es enfriado
desde la temperatura de enlace a la temperatura ambiente es uno de los principales problemas
en las uniones ceramico/metal. Dichos esfuerzos reducen la fuerza del enlace, y en la mayoria
de los casos causan fallas durante o después del proceso de union.

Los esfuerzos térmicos pueden ser disminuidos de dos maneras diferentes; un método es

cuando se inserta un metal con aproximadamente el mismo coeficiente de expansion térmica
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como el del ceramico para disminuir la magnitud del esfuerzo térmico generado, mientras que
el otro método usa un metal ductil que facilmente desarrolla deformacion plastica bajo
esfuerzos térmicos.

Estos dos métodos podrian ser usados en combinacion al mismo tiempo. La Figura 2.11
muestra una ilustracion de los esfuerzos térmicos en la interface de unién y el modo de

fractura debido a la diferencia de CET.
aC<aM aC>aM

CERAMICO CERAMICO

/— Tension \ Tension
y Compresién
N > < -~ <« —>

«— —_—

L o €=
Tension A
. Compresion
METAL ; : METAL
a) b)

Ilustracion 11Figura 2.11. Esfuerzos térmicos en la interfase de unién y modos de fractura debido a la diferencia
de CET. a) Grieta en el borde del ceramico, b) Grieta en el centro del ceramico [12].

Cuando el CET del ceramico (ac), es mas pequeio que el del metal (o) el ceramico esta
sujeto a esfuerzos de tension se agrieta en los bordes (Fig. 2.11a); por otra parte cuando el
CET del metal (o) es mas pequefio que el del ceramico (ac), los esfuerzos de tension actuan
en el centro del cerdmico y causan su agrietamiento de manera transversal (Fig. 2.11b). El
contenido y la distribucion de los esfuerzos térmicos en uniones ceramico/metal depende del
CET y del modulo elastico del metal y el ceramico. La geometria de la unidn, la temperatura
de enlace y el espesor de las capas de reaccion también tienen una influencia muy importante.
Las altas concentraciones de esfuerzos residuales generalmente se encuentra cerca de la
interfase y en la superficie libre; por ejemplo en muestras cilindricas, la amplitud de los
esfuerzos aumenta con el diametro de la union y para muestras de forma rectangular, las

esquinas de las caras unidas son altos puntos de concentracion de esfuerzos.
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Para aplicaciones estructurales, La fuerza, resistencia a choques térmicos, resistencia a la
fractura, fiabilidad y tiempo de vida han llegado a ser problemas criticos Esto requiere una
precisa descripcion del esfuerzo cuando los materiales estan en funcionamiento, asi como las
propiedades mecéanica de la union. Dependiendo de la aplicacion de la union, algunas
propiedades son mas importantes que otras.
Una descripcion del comportamiento mecanico de las uniones cerdmico/metal requiere la
determinacion de su fuerza junto con la distribucion de los esfuerzos térmicos residuales.
La fuerza de la union esta influenciada considerablemente por los siguientes factores:

e Laseleccion de los materiales y sus propiedades mecanicas individuales.

e Las diferencias de sus coeficientes de expansion térmica.

e Seleccion de la técnica de union

e Interfaces generadas entre los materiales unidos

e Disefio de la geometria de union

Aun si no hay esfuerzos residuales en el proceso de union, la diferencia de las propiedades

elasticas de los materiales conducira a concentraciones de esfuerzos en la interfase [12].

2.10 PROPIEDADES DE LOS MATERIALES A UNIR

2.10.1 Titanio

Es el noveno elemento mas abundante de la corteza de la tierra, con una concentracion media
del 0.8% en peso. En 1937 Kroll desarrollo un proceso para la obtencion de titanio consistente
en la reduccidon del compuesto de tetracloruro de titanio con magnesio en una atmosfera de
argén para evitar la oxidacion. Este fue el primer proceso que permitio la obtencion de
cantidades apreciables de titanio puro, y es el utilizado en la actualidad. Debido a sus
excelentes propiedades, caracterizadas por una densidad reducida, una excelente relacion
resistencia mecanica/densidad y un buen comportamiento a altas temperaturas, las aleaciones
de titanio constituyen un material muy ttil en los campos de la industria aeroespacial y militar
[30-31].

Otras aplicaciones estudiadas del titanio y sus aleaciones son las aplicaciones estructurales en
ambientes salinos, por su resistencia a la corrosion [31-32], y en el campo de los biomateriales

[33], gracias a su excelente biocompatibilidad [34].
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El titanio es un elemento de transicion cuya estructura electronica presenta una capa d
incompleta. Dicha estructura electronica permite que el titanio forme soluciones s6lidas con
muchos elementos sustitucionales, con un factor de tamafio atomico de hasta un 20%.

El titanio metalico reacciona muy rapidamente con el oxigeno, nitrogeno, hidrogeno y
carbono; dicha reactividad depende fuertemente de la temperatura.

Por su relacion resistencia/peso y su excelente resistencia a la corrosion del titanio como de
sus aleaciones [35-39], se ha tenido un considerable interés en unir titanio con diferentes

materiales, por ejemplo con aceros y algunos materiales ceramicos [35, 40].

Hexagonal Compacta (HCP) Cubica Centrada en el Cuerpo (BCC)

Tlustracion 12Figura 2.12. Estructuras cristalinas del titanio [18].

El titanio es el unico metal ligero que presenta dimorfismo, ya que en estado puro su
estructura hexagonal compacta (fase o) presenta una transformacion alotropica a 882°C,
pasando a una estructura ctbica centrada en el cuerpo (fase ). En equilibrio, la estructura 3 es
inestable a temperaturas menores a 882°C, descomponiéndose de nuevo en la fase a al enfriar
el titanio por debajo de la temperatura de transicion (Fig. 2.12). Esta transformacion ofrece la
posibilidad de obtener aleaciones con microestructuras de tipo a, B 6 a /B, dependiendo de los
elementos aleantes que estabilizan una u otra fase. La manipulaciéon de estas variaciones
cristalograficas mediante la adicion de aleantes y procesos termomecdnicos de lugar a un

amplio rango de aleaciones y propiedades [18].
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2.10.1.1 Efecto de los aleantes

Los elementos que estabilizan la fase a son aquellos que incrementan la temperatura a la cual
la fase a es estable. El diagrama de equilibrio del titanio con estos aleantes se muestra en la
Figura 2.13a. Los elementos mas importantes que se comportan de esta manera son el
aluminio, oxigeno, carbono y nitrogeno. Los elementos que estabilizan la fase B son los que
permitan que sea estable a temperaturas menores de la temperatura p-transus (Fig. 2.13b).

Destacan como aleantes B el vanadio, el molibdeno y el tantalo.

Temperatura

Temperatura

a;

'
[ g B
1

i

1
1
!
7 1
1
1
'
i

! i

Contenido-en-soluto Contenido de soluto

a) b)
[lustracion 13Figura 2.13. a) Diagrama de equilibrio del titanio con un elemento a- estabilizante. b) Diagrama de
equilibrio del titanio con un elemento B-estabilizante [18].

Temperatura

Contenido en soluto

[lustracion 14Figura 2.14. Diagrama de equilibrio del titanio con elemento f3-eutectoide [18].
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Otro grupo de aleantes que estabilizan la fase B son los que forman sistemas eutectoides con
el titanio (Fig. 2.14). Entre estos aleantes destacan el hierro, magnesio, cromo, cobalto, niquel,

cobre y silicio.

2.10.1.2 La aleacion Ti6Al4V
El Ti6Al4V es una aleacion de titanio de uso mas comun y su formulacion varia ligeramente
segun el estandar o el fabricante escogido. En la Tabla 2 se presenta una comparacion de los

margenes para la composicion del Ti6Al4V por diferentes normativas.

Tabla 2Tabla 2.2. Composicion del Ti6AI4V [18].

Composicion [wt%]

Al \Y Fe C O N H Ti
UNE-7301 5.5-6.5 | 3.5-4.510.25]0.08 ] 0.13 ] 0.05 | 0.012 | bal.
ISO 5832-3 | 5.5-6.75 | 3.5-4.5] 0.30 | 0.08 | 0.20 [ 0.05 | 0.015 | bal.

ASTM F136 | 5.5-6.5 | 3.5-4.5(0.25] 0.08 | 0.13 ] 0.05 | 0.012 | bal.

Cuanto mayor es el contenido de oxigeno, nitrégeno, aluminio o vanadio, mayor es la
resistencia, y la inversa, cuanto menor es su contenido, mayor es la tenacidad a la fractura, la
ductilidad, la resistencia a la corrosioén inducida por tension y la velocidad de propagacion de
la grieta. El limite elastico minimo varia desde 760 a 895 MPa, dependiendo del proceso,
tratamiento térmico y composicion quimica (principalmente oxigeno) del material.

El Ti6Al4V puede adquirir una gran variedad de microestructuras, segin el tratamiento
termomecanico empleado. La microestructura se puede clasificar en varias categorias,
destacando la equiaxial, martensitica, laminar y bimodal (mezcla de equiaxial y laminar) [30,

41].

2.10.1.2.1 Microestructuras de la aleacion de Ti6AI4V

La estructura equiaxial se obtienen tras trabajar mecanicamente el material en el rango de
temperaturas a+f. Un recocido posterior a temperaturas menores a la temperatura de inicio de
martensita (por ejemplo 700°C) produce una microestructura formada por granos finos de a y
B, denominada mill-annealed (Fig. 2.15a). Si la temperatura de recocido es mas alta, la fase
se transforma en fase a secundaria con estructura laminar, y se obtiene una estructura formada

por granos o y regiones laminares finas, denominadas con el término “B-transformada”, si bien
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el termino se refiere a paquetes laminares de o secundaria. La estructura asi obtenida se

denomina microestructura duplex (Fig. 2.15b).

b)
Tustracion 15Figura 2.15. a) Microestructura mill-annealed. b) Microestructura duplex [18].

La estructura martensitica se obtiene por enfriamiento rapido o temple desde temperaturas
superiores a B-transus, lo que genera la estructura de transformacion masiva martensita o fase
o’. Esta microestructura mostrada en la figura 2.16a es acicular o finamente laminar y tiene
‘parametros de red similares a los de la fase a.

Las estructuras laminares o de Widmanstiitten se obtienen por enfriamiento lento desde
temperaturas superiores a -transus hasta la region bifasica mostrada en la figura 2.13b. Esto
permite una difusion controlada entre las fases a y  cuando la temperatura disminuye por
debajo de B-transus y la fase o comienza a nuclear en los bordes de grano B3, produciéndose un
crecimiento de la fase a en forma de laminas, como puede observarse en la figura 2.16b. La
estructura laminar resultante se compone de gruesas placas de fase a y finas placas de fase B,
unidas formando paquetes o colonias.

Las microestructuras bimodales consisten en granos o aislados en una matriz f
transformada. Se obtienen con un recocido de 950°C, seguido de un temple en agua, y un
envejecimiento a 600°C. Se consigue entonces un grano o de 15-20 pm de diametro aislado
por fase B retransformada. Sin embargo, si se envejece a 650°C se produce la descomposicion

de precipitados de la fase  en granos de fase o como se muestra en la figura 2.16c.
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[lustracion 16Figura 2.16. a) Microestructura martensitica. b) Microestructura Widmanstétten. ¢) Microestructura
bimodal [18].

2.10.2 Soldaduras base oro

Por muchos anos, las aleaciones auriferas para soldadura fuerte fueron usadas casi
exclusivamente en la industria de la joyeria. Estas aleaciones, conocidas como soldaduras de
quilates de oro por el comercio, fueron desarrolladas para proveer orfebreria con un amplio
rango de soldaduras relativamente con bajo punto de fusién en las cuales diferencia el
contenido de oro y, especialmente, el color de las aleaciones.

Una serie adicional de aleaciones auriferas para soldadura fuerte ha sido desarrollada en
respuesta a la demanda tecnologica, particularmente de las industrias electronica, nuclear y
aeroespacial. Algunos ejemplos se enlistan en la Tabla 2.3. Estas aleaciones de soldadura
fuerte son particularmente adecuadas para usos en ensambles resistentes a la corrosion dotados
con un aumento en las propiedades mecanicas y que requieran unirse a las aleaciones con las
propiedades correspondientes. Es posible aumentar la resistencia a la oxidacion de familias de

aleaciones para soldadura fuerte adicionando pequefios porcentajes de ciertos elementos como
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el aluminio, niquel, cromo y manganeso. El aumento a la resistencia a la oxidacion se deriva
de la capacidad de estos elementos de formar peliculas inertes y relativamente estables. Sin
embargo, en ambientes quimicos agresivos estas aleaciones modificadas son susceptibles a la
corrosion. En contraste, los metales nobles (especialmente oro y platino) son, por su
naturaleza, quimicamente inertes y por consiguiente capaces de resistir ambientes severos
[16].

Las aleaciones para soldadura fuerte base oro pueden ser divididas en tres principales grupos:
Oro-Cobre, Oro-Niquel y Oro-Paladio. El contenido de oro en algunas de esas aleaciones es
menor que el 50%. Sin embargo, por convenio son clasificadas como soldaduras de oro por la

proporcion presente de este metal precioso.

Tabla 3Tabla 2.3. Aleaciones de oro industriales para soldadura fuerte [16].

Composicion (wt% Rango de fusion | Nombre AWS

Au [Ag| Cu [Ni| Pd °C

20 | ... | 80 | ... | ... 1020-1040

29 | 45| 26 |32 2 767
30 | ... ... |36 34 1135-1165 BAu-5
35 [ ... ] 62 | 3 | .. 975-1030 BAu-3
375 ... | 625 | ... | ... 990-1015 BAu-1
50 | ... ... [25] 25 1120-1125

60 | 20| 20 | ... | ... 845-855
625 | ... |37.5( ... | ... 930-940
70 | ... .. |22 8 1005-1045 BAu-6
75 | ... oo | 25 1375-1400
80 | ... | 20 | ... | ... 910 BAu-2
82 | ... .. [ 18| ... 955 BAu-4
82.5| ... 1165 2 |25 899

92 | ... oo || 8 1180-1230

2.10.2.1 Aleacion oro-cobre

El sistema de aleacion binaria Oro-Cobre, proporciona la base para muchas de las soldaduras
usadas en joyeria, estd caracterizada por una solucidon solida continua entre los dos
componentes metalicos con un minimo de liquido en la composicion Au-20Cu, donde hay un
unico punto de fusion de 910°C. Todas las demds composiciones de la aleacion en este sistema
tienen pequefios rangos de fusion. Esto significa que las soldaduras Au-Cu poseen excelente
fluidez y se esparcen en la superficie. Las aleaciones con un rango aproximado del 40 al 90%

en oro presentan transformaciones a bajas temperaturas que producen un efecto de

-32-



envejecimiento. Sin embargo, hay suficiente ductilidad para ser trabajado mecénicamente en
hojas y alambres. Las aleaciones de Au-Cu facilmente mojaran a los metales base, incluyendo
muchos metales refractarios. La adicion de niquel a las soldaduras de Au-Cu ayudan a

aumentar su ductilidad.

2.10.2.2 Aleacion oro-niquel

El oro forma una solucion s6lida continua con el niquel de manera similar a las aleaciones Au-
Cu, excepto que el rango de fusion tiende a ser mas amplio. El punto de fusion de esta
aleacion es de 955°C en una composicion Au-18Ni. El contenido maximo utilizado de niquel
es de 35% en las aleaciones para soldadura fuerte, debido al amplio rango de fusion conforme
aumenta su proporcion. Las soldaduras Au-Ni poseen muchas ventajas de la aleacion Au-Cu,

pero proporcionan una resistencia superior a la oxidacion y un aumento en el mojado.

2.10.2.3 Aleacion oro-paladio

La adicion de paladio a las aleaciones Au-Cu y Au-Ni aumentan su resistencia a la oxidacion a
elevadas temperaturas. Por lo mismo, estas aleaciones son usadas en superaleaciones y en
componentes metalicos refractarios que necesitan utilizarse en ambientes relativamente
agresivos como los que existen en los modernos motores de reaccion. Las soldaduras
comerciales de este tipo tienen temperaturas de fusion que alcanzan aproximadamente los

1200°C. Todas las aleaciones son clasificadas como aleaciones Au-Pd.

2.10.3 a-Alumina

La aliimina se usa principalmente para la obtencion de aluminio metalico, para lo cual debe de
ajustarse a ciertas normas de pureza, con propiedades fisicas adecuadas para la reduccion
electrolitica. A causa de la gran proporcion de alimina que contiene la bauxita, ésta es la
principal sustancia comercial la alimina. Se produce a-Alimina sin otras fases cristalinas
cuando por varias horas se calienta cualquiera de las aliminas hidratadas puras o y-Alumina a
1250°C o mas. Uno de los caracteres notables de la a-Alimina es su dureza, 9 de la escala de
Mohs; por consiguiente, puede servir bien como abrasivo. Entre otras aplicaciones de la a-
Alumina son de mencionar su empleo para lechos en el tratamiento de aceros especiales de

aleacion, como fundente en la fusion de aceros especiales, componente de vidrios de poca
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dilatacion térmica y de vidriados para porcelana y como materia prima para la fabricacion de
porcelanas dentales. Con poca proporcion de carbonato sodico se usa como material
refractario para aisladores eléctricos, en los que conviene que no haya carbonato. La Tabla 2.4
muestra datos tipicos de seis grados de alimina comercial, designados como aliimina
calcinada. Todos ellos fueron preparados por debajo de la temperatura de sinterizacion [42].
La temperatura indicada en la formacion de a-Al,O3 por medio de la transicion de fases varia
entre el rango de 1100 a 1150°C [42-45] y 1200 a 1300°C [46-47]. La transicion esta

influenciada por las impurezas y el tamafo de particula.

Tabla 4Tabla 2.4. Caracteristicas tipicas de alimina calcinada grado comercial [15].

GRADOS DE ALUMINA COMERCIAL
PROPIEDADES TIPICAS A-1 A-2 A-3 A-5 | A-10 | A-14

ALO;3 cevieiiiniiiiennnnens Y% 98.99 1 99.2 | 99.0 | 99.2 | 99.5 | 99.6
SiO% soo0000000000000000000 % 0.02 | 0.02 002 0.02 | 0.08 [ 0.12
Fe;O5 covvnvniininnnnnnn, % 0.03 | 0.03 | 0.03 | 0.03 | 0.03 | 0.03
A0 oo0000000000000000000 % 045 | 045 [ 0.45 | 0.50 | 0.10 [ 0.04
Perdidas por cal........% 0.6 0.4 0.4 0.2 0.2 0.2
Total de H,O ........... % 1 0.3 07 0.3 0.3 003

Analisis de tamaio de particula

Malla 100 ................ % 4-15 | 4-15 | 4-15 | 2-10 | 4-15 | 4-15
Malla 200 ................ % 50-75 | 50-75 | 50-75 | 40-65 | 50-75 | 50-75
Malla 325 ................ % 88-98 | 88-98 | 88-98 | 75-95 | 88-98 | 88-98

Por debajo de malla 325% 2-12 | 2-12 | 2-12 | 5-25 | 2-12 | 2-12

La notable variedad de propiedades de las fases cristalinas de la alimina han provocado
mucha curiosidad cientifica acerca de su estructura. Ejemplos de estas peculiaridades
estructurales son los factores que determinan la reactividad quimica, fendmenos de superficie
en la transicion de fases y la excepcional resistencia y dureza del corindon [48].

Los cristales de 0xido de aluminio son normalmente hexagonales y de tamafo pequefio; los
tamafios mayores se forman de numerosos cristales. Su peso especifico es, aproximadamente
de 3.95. De acuerdo con Pauling el enlace que predomina en un material cerdmico se puede

saber por medio de la ecuacion siguiente formula:

% Caracter idbnico = 100{1 — exp[—1/4{X_— X, )]} (2.8)
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Donde X, y X, son los valores de la electronegatividad en la escala de Pauling para cada
atomo del enlace analizado. Aunque el principal enlace entre los dtomos de los materiales
ceramicos es el enlace i6nico, estos también pueden tener enlace covalente. El caracter ionico
del enlace aumenta con la diferencia de electronegatividades de los &tomos que se unen, Tabla

2.5.

Tabla 5Tabla 2.5. Porcentaje de carécter ionico y covalente del enlace para algunos materiales ceramicos [15].

Material ceramico | Atomos enlazados | Xa — Xb | % Caracter iénico | % Caracter covalente
MgO Mg-O 2,3 73 27
Al O3 Al-O 2,0 63 37
SiO, Si-O 1,7 51 49
SizN, Si-N 1,2 30 70
SiC Si-C 0,7 11 89

Conforme a lo anterior se establece que la estructura de la alimina es un empaquetamiento de
iones y cationes en posiciones de red e intersticios, donde los iones tienden a empaquetarse
densamente para disminuir la energia total, por lo cual, a la alimina le corresponde la
estructura tipo Corindén, la cual esta compuesta por un empaquetamiento HCC de O* y A’

en posiciones octaédricas, teniendo ambas un indice de coordinacién 6, [49-50], Figura 2.17.

Tlustracion 17Figura 2.17. Estructura cristalina de la alimina [15].
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CAPITULO 3. DESARROLLO
EXPERIMENTAL

En este capitulo se describira el procedimiento experimental para el proyecto de investigacion
propuesto y que se dividié en dos partes. La primera consistid en caracterizar muestras
comerciales de componentes de un marcapasos fabricados por la empresa Greatbatch Medical
de la ciudad de Tijuana, B. C., y la segunda parte fue variar algunos parametros de fabricacion
como el tiempo, temperatura y espesor del metalizado, reproduciendo las condiciones de
operacion de la empresa, para lo cual se hizo una estancia en la Universidad de Alfred, en

Alfred N.Y.

ETAPAI

Muestrascomerciales de
Al,O3/Au/Ti

Metalizadascon Nb o Mo

Montaje en Resinay Preparacién
Metalografica

Caracterizacion
Interfacial

MEB EDS DRX
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ETAPAII

MATERIALES DE ALTA PUREZA
Alimina (Al,O,)
Metalizado de Mo 6 Nb
Oro (Au)

Titanio (Ti)

Unionesvariando:
Tiempo
Temperatura
Espesor de Metalizado

Montajeen Resinay
Preparacién

Metalografica

[lustracion 18Figura 3.1. Esquematizacion general de las actividades experimentales realizadas.

Caracterizacion Interfacial:
MEB

DRX

Prop. Eléctricas

Analisisy Discusién
de Resultados

3.1 DESCRIPCION GENERAL DEL PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En la primera etapa del trabajo los materiales utilizados en este proyecto de investigacion

fueron proporcionados por la empresa Greatbatch Medical al hacer un convenio de trabajo en

conjunto entre dicha empresa y el IM-UMSNH.

La Tabla 3.1 muestra los materiales de inicio, asi como algunas de las propiedades fisicas y

quimicas de los materiales son mencionadas en la Tabla 3.2.

Tabla 6Tabla 3.1. Materiales de inicio

Material Forma
Titanio Grado 4 | Carcasa Ovalada
Oro Anillos
Alimina Ovalada
Platino Alambres

Tabla 7Tabla 3.2. Propiedades fisicas y quimicas de los materiales de inicio.

Propiedades fisicas y quimicas | Titanio Oro | Alimina
Estructura cristalina HCP/BCC | FCC HCP
Punto de fusion (°C) 1668 1064 | >2000

Coef. de exp. ter. x10"°/°C 8.7 1.5 4.6
Densidad (g/cm’) 4.5 19.3 3.9
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Las muestras proporcionadas por Greatbatch Medical consisten en dispositivos alimentadores
de cables (Feedthrough) para aplicaciones en los marcapasos consistentes de uniones metal-
ceramico. El objetivo de la primera etapa consistio en una caracterizacion de la zona de unioén
de estos ensambles, por lo cual se prepararon metalograficamente para conocer las
caracteristicas de la interfase formada en la unién comenzando por montarlas en resina
epoxica, para después realizar un corte transversal utilizando una cortadora de disco de
diamante ISOMET BUEHLER de baja velocidad, Figura 3.2, y asi observar la interaccion que
hubo entre los materiales. La Figura 3.3 ilustra un ejemplo de las muestras analizadas en este

proyecto de investigacion, mostrando las partes de metal y ceramico correspondientes.

a) b)
[lustracion 20Figura 3.3. a) Alimentador de cables proporcionado por la empresa [51]. b) Corte transversal para

su andlisis interfacial, la numeracion corresponde a los materiales usados 1-titanio, 2-oro, 3-metalizado de Nb o
Mo, 4-alimina y 5-platino, respectivamente.
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Después del corte transversal, las muestras fueron tratadas en su superficie para eliminar las
asperezas generadas por el disco de diamante por medio de papel de carburo de silicio de
diferentes numeros de grano comenzando con el de nimero 240 hasta uno mas fino de niumero
2000. Posteriormente, se realizé un pulido en un paio iniciando con pasta de diamante de 1um
y finalizando con silica coloidal de 0.05 pm, a una velocidad de 200rpm durante un tiempo de
aproximadamente lh hasta que las lineas generadas por el papel de SiC desaparecieron. La

Figura 3.4 muestra los equipos y materiales usados en la etapa de preparacion de las muestras.

a) b)

Tlustracion 21Figura 3.4. a) Lijas de diferentes tamaifios de grano y b) maquina pulidora Buehler Ecomet 3.

Una vez que las muestras estuvieron listas, se procedio a hacer un metalizado con Cu sobre las
superficies a analizar ya que la muestra no es del todo conductora y esto es primordial para su
observacion por microscopia electronica. Asi mismo, se realizd un analisis por microscopia
electronica de barrido en un equipo JEOL, modelo JSM-6400, Figura 3.5, el cual trabaja a 15
KeV. Se hicieron anélisis quimicos lineales y puntuales ademés de mapeos en diferentes zonas
de reaccion.

Por otro lado, las muestras fueron caracterizadas mediante difraccion de rayos-X, utilizando
un difractometro de Rayos-X SIEMENS DS5000 con radiacion de Cu Ka de 1.54056 nm
operado a 20 KV, esto con fin de detectar la mayor cantidad de fases presentes en la interfase

de union.
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Tlustracion 22Figura 3.5. Microscopio Electronico de Barrido JEOL, modelo JSM — 6400.

3.2 PRODUCCION DE UNIONES VARIANDO PARAMETROS DE OPERACION

En la segunda etapa del trabajo en conjunto con la empresa Greatbatch Medical consistid
principalmente en determinar las caracteristicas de la interfase de los alimentadores de cables
y variar algunos pardmetros de operacion como la temperatura, el tiempo o el espesor de
metalizado con el fin de determinar la variacion del espesor en la interfase de union. Ya que
este tipo de materiales se usa para la industria médica se deben tomar todas las precauciones
pertinentes sobre limpieza ya que estos podrian causar un deterioro en la fiabilidad de las

muestras.

Tlustracion 23Figura 3.6. Portamuestras de grafito puro recubierto con nitruro de boro.
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Sobre un portamuestras de grafito puro (Fig. 3.6) proporcionado por la empresa, se roci6é una
capa de nitruro de boro (BN) en forma de aerosol marca General Electric para evitar la
interaccion del titanio con las paredes del portamuestras y prescindir la formacion de fases
indeseables en la parte externa del alimentador de cables. De acuerdo a la Figura 3.3 se
procedié con el ensamble de las piezas comenzando por la carcasa de titanio donde se asienta
la ceramica (Al,O3) metalizada con Nb o Mo, por ultimo se introducen con mucho cuidado los
alambres de platino y alrededor de estos se incorpora un pequefio anillo de oro. Para completar
el ensamble entre la cerdmica metalizada y la carcasa de titanio se coloca otro anillo de oro
que debe encajar perfectamente siguiendo el disefio del alimentador.

Por consiguiente el portamuestras de grafito se introdujo dentro de un horno de alto vacio (Fig.
3.7), marca Thermal Technology Inc. Modelo 121212G calentado por resistencias. La

magnitud del vacio utilizado fue de 5.8x10° atm.

a) b)
Ilustracion 24Figura 3.7. a) Horno de Alto Vacio. b) Posicion del portamuestras dentro del horno.

3.3 CONDICIONES EXPERIMENTALES DE LAS UNIONES

El disefno experimental se realiz6 en base a la cantidad de muestras disponibles que fue de un
total de cuarenta y cinco. Como se muestra en la Tabla 3.3, se comenzo6 por determinar una
temperatura de trabajo que fue de 1090°C, después se determinaron tres diferentes tiempos de
empape o de permanencia a la temperatura de trabajo que fueron de 0, 2.5 y 5 minutos.

Ademas, se evalud en cada tiempo de empape tres diferentes espesores de metalizado de Mo
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sobre las ceramicas de alimina tomando como base el espesor que utiliza la empresa que es de

1.5-2 um y también se prepararon muestras de alimina sin metalizado y con doble metalizado,

esto con el fin de saber su efecto sobre los alimentadores de cables.

Tabla 8Tabla 3.3. Condiciones experimentales de las uniones.

TEMPERATURA DE TRABAJO TIEMPO DE EMPAPE METALIZADO DE Mo
(°C) (minutos) (nm)
SIN BARRERA
0 1.5-2
>)
SIN BARRERA
1090 2.5 1.5-2
>)
SIN BARRERA
5 1.5-2
>)

3.4 RAMPA DE CALENTAMIENTO

Los experimentos de unién se realizaron con previa calibracion del horno, dadas las

condiciones de operacion del Horno de Alto Vacio, se disenaron las rampas de calentamiento

mostradas en la Figura 3.8, donde se mantuvo constante la temperatura de trabajo a 1090°C, a

las condiciones de operacion de la empresa pero también se tomo como referencia los

diagramas de equilibrio de estos sistemas [52]. La maxima velocidad promedio de

enfriamiento del horno de alto vacio fue de 25°C/min y cuando se llega a los 500°C se

abrieron las valvulas para introducir una atmoésfera de gas Argén (Ar) de alta pureza para

minimizar la interaccion de los materiales con el oxigeno del aire. Todo el ciclo de

enfriamiento se llevo a cabo dentro del horno.

Temperatura ( C)

a)

1090 C

omin

25 /min
1000 C

12 /min 25 /min

800 C

Argén 500 C

26 /min

Tiempo (min)

Temperatura ( C)

b) 1090 C

2.5min

25 /min
1000 C

12 /min 25 /min

800 C

Argon 500 C

26 /min

Tiempo (min)
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Ilustracion 25Figura. 3.8. Rampas de calentamiento variando el tiempo de permanencia a la temperatura de

trabajo.
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CAPITULO 4. ANALISIS Y DISCUSION DE
RESULTADOS

En el presente capitulo se presentan los resultados experimentales obtenidos en el trabajo de
investigacion. Se inicia con un analisis termodindmico del sistema Au-Nb-Ti y se continua con
los resultados, los cuales se dividen en dos etapas: la primera parte de la experimentacion
consistid en caracterizar muestras unidas comerciales, Al,Os3/Ti, proporcionadas por la
empresa Greatbatch Medical y determinar las caracteristicas de la interfase. La segunda parte
se enfoca en la fabricacion uniones por soldadura fuerte variando algunos parametros de
fabricacion como fue el tiempo de empape, la temperatura de trabajo y el espesor de
metalizado, como variables que afectan al funcionamiento de los alimentadores de cables. Esta
etapa se inicia con la caracterizacion de los materiales utilizados en la produccion de las
uniones por soldadura fuerte, asi como los resultados de la unién y su caracterizacion

interfacial.

4.1 ANALISIS TERMODINAMICO

Los ensambles metal/ceramico utilizados en el presente trabajo de investigacion, estan
compuestos por una sola interfase entre la alimina (Al,O3), el elemento de union, oro (Au), y
la aleacion de titanio (Ti). Debe de resaltarse el hecho que se utiliza una metalizacion de
niobio (Nb) o de molibdeno (Mo) en la superficie del cerdmico con dos propositos principales,
el primero es el de crear un contacto metal-metal durante el proceso de union y el segundo es
el de tratar de introducir una barrera en la zona de unidén que pueda apoyar la reduccion del
espesor de la interfase. Por esta razon, el andlisis termodindmico se llevard a cabo en dos
partes importantes entre el contacto del Au-Ti por un lado y Au-Nb o Au-Mo por el otro.
Observando los diagramas de fase correspondientes, podemos ver que en el sistema Au-Ti
[52], mostrado en la Figura 4.1, existen cuatro intermetalicos (TizAu, TiAu, TiAu, y TiAuy)
que pueden estar presentes en la interfase, dependiendo de las condiciones o parametros de

unidn utilizados en la parte experimental. Estas fases crecen de manera homogénea debido a la
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alta velocidad de difusion de un elemento respecto al otro. La velocidad de difusion del Ti en

el Au se encuentra entre 5.7x10 "*- 4.1x10 "%cm?/s. a la temperatura de 250-350°C [53].

Porcentaje en Peso

Temperatura ( C)

oo Jr— @T0 -
1SN
ATiAu aTiAu
M_F' r ] 1 1 L ¥ T L)
o} n 20 k1 40 50 1] To 1] B 104
Ti Porcentaje Atomico Au

[lustracion 26Figura 4.1. Diagrama de fases Au-Ti [52].

Para el caso del sistema Au-Nb no existen datos termodindmicos disponibles ya que todos los
calculos fueron hechos de manera experimental haciendo ciertas suposiciones y la creacion de
un modelo termodindmico [54]. Por otro lado, el diagrama de fase del sistema Nb-Au,
mostrado en la Figura 4.2 muestra tres intermetalicos posibles (Au;Nb, Au,Nbs y AuNb;)
[55], sin embargo a las condiciones de produccion de las uniones (1090°C) solo la fase AuNb;
puede formarse durante la unidén, aunque de acuerdo a los porcentajes de metalizado de Nb
(1.2%) y del material de aporte de oro (98.8%) en las muestras, se puede observar que lo inico
que puede existir en la interfase es que el Nb esté en solucion solida en el Au fundido sin la

posibilidad de crear alguno de los otros intermetalicos.

-45 -



o]
2500

Porcentaje en Peso

lIO ZJ{J 30

40 50 60 70 B0 9D
R R WS VP e

LO0

2000

Temperatura ( C)
E

e
1000 J106443°C

=00 f

&uNh3

-
L
R
J—— R

B,
~/ eeole
— g Ee e
L]
2z Z
5 3
< <
T T T T T
30 40 50 60 Y
Porcentaje Atomico

Tlustracion 27Figura 4.2. Diagrama de Fases Au-Nb [55].

En caso del sistema Nb-Ti se observa que las fases pueden existir en solucion. Asi, en la Tabla

4.1 se presenta un resumen de las composiciones en las que podemos encontrar las diferentes

fase.

fases del sistema Au-Ti y del sistema Au-Nb, asi como el tipo de estructura cristalina de cada

Tabla 9Tabla 4.1. Composicion y estructura cristalina de los intermetalicos del sistema Au-Tiy Au-Nb [52, 55].

Compuesto Rango de composicion Estructura Cristalina
aproximada (% Au)
Tiz;Au 25 Cubica
TiAu (o, B, 7) 38-61 Cubica
TiAu, 66.7 Tetragonal
TiAuy 79-82 Tetragonal
Au,Nb 33.3 Tetragonal
Au,Nb; 60 Hexagonal
AuNb; 73-83 Cubica
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Conforme se incrementa el contenido de Au en las diferentes capas de intermetalicos, estas
tienden a formarse comenzando por las de menor contenido hasta la composicion de mayor
contenido de Au.

Las reacciones asi como la energia de formacion en funcion de la temperatura se expresa en
las reacciones 4.1 a la 4.7, asi como los calculos de la variacion de la energia de formacion en
el rango de 900 a 1200°C se presentan en la Figura 4.3. Asi, para el sistema Au-Ti las

reacciones son:

3Ti+ Au — TisAu (4.1)
AG =-32692 + 7.566 T

Ti+ Au — TiAu (4.2)
AG =-33424+5.037 T

Ti+2Au — TiAw (4.3)
AG =-25330+ 2.072 T

Ti+4Au — TiAuy (4.4)
AG=-31963 + 11.953 T
Y para el sistema Au-Nb son:
Nb +2Au — AuNb (4.5)
AG=-13000+9.719 T

3Nb +2Au — AusNbs; (4.6)
AG =-26900 +9.81 T

3Nb + Au — AuNb; (4.7)
AG =-9830 +7.423 T

En la Figura 4.3 se presentan los célculos de la energia libre de formacion para las reacciones
en funcion de la temperatura. Se puede observar en el sistema Au-Ti, que
termodindmicamente es factible que se formen todas las cuatro fases, sin embargo los
compuestos TiAu y TizAu son mas factibles. En el caso del sistema Au-Nb la fase AuNbs es
posible termodinamicamente, sin embargo el que se puedan observar o que estén presentes
durante el proceso de union depende de las condiciones experimentales, asi como de la
cantidad formada para ser detectadas durante la caracterizacion por rayos-X u observada por

microscopia. La interfase Ti/Al,O3 ha sido ampliamente estudiada. Sin embargo, sigue
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habiendo desacuerdos sobre el mecanismo y la secuencia de reaccion de la interfase ya que

diferentes arreglos experimentales afectan la termodindmica y cinética del sistema [56-63]. Sin

embargo, todos coinciden con que el Ti migra hacia la interfase y reacciona con el material de

aporte o metalizado, si existiera el caso.

@® Ti;Au=-32692 +7.566 T A TiAu,=-25330 +2.072 T

& TiAu=-33424 +5.037 T B TiAu,=-31963+ 11953 T

* Au,Nb=-13000+9.719T ¥ Au,Nb,=-26900 + 9.81 T

2000
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K
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-14000

AG J/mol
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-26000

-30000

900

% AuNb,=-9830 +7.423 T

Temperatura ( K)
1000 1100 1200 1300 1400 1500

———y

/’—// *

R 4

1

*

Iustracion 28Figura 4.3. Energia libre de las reacciones que ocurren en el sistema Au-Tiy Au-Nb en funcion de

la temperatura [52, 55].

4.2 PRIMERA ETAPA DE LA INVESTIGACION

Como se menciond anteriormente, la empresa Greatbatch Medical proporciond algunas

muestras comerciales para su analisis interfacial, ya que para ellos es de gran importancia

conocer las caracteristicas de la zona donde reaccionan los materiales utilizados,
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especificamente entre la Al,O; y la carcasa de Ti. La Figura 4.4 muestra algunas muestras de

este tipo, también llamados conectores de los alambres.

Zonade Reaccion

Ilustracion 29Figura 4.4. a) Esquema de las muestras Al,O3/Tiy b) zona de caracterizacion interfacial.

Es importante mencionar que en una etapa previa a la union, las muestras de Al,O3 fueron
metalizados con Nb con el proposito de crear una barrera entre el ceramico y el elemento de
union. Los ensambles consistentes de Al,O3/Nb/Au/Ti fueron fabricadas en una atmosfera de
vacio siguiendo un ciclo de calentamiento rapido con velocidades de hasta 75°C/min hasta la
temperatura de uniéon de 1090°C, teniendo un tiempo de permanencia de 0.3 minutos. El

enfriamiento se realiza en forma rapida en el horno y a los 500°C se cambia la atmosfera de
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vacio por una de argén de alta pureza, siempre tratando de reducir la interaccion de los

materiales con el oxigeno del aire.

4.2.1 Caracterizacion interfacial Ti/Al,O;

Para realizar la caracterizacion interfacial se realizaron cortes transversales a los dispositivos
producidos por la empresa en la parte correspondiente entre la carcasa de Ti y la cerdmica de
Al O3, como se ilustra en la Figura 4.4. Cabe mencionar que debido a la dificultad en la
preparacion de las muestras y a las prioridades de la empresa no se analizaron las zonas entre
la alimina y los conectores de alambre. La Figura 4.5 muestra la seccion transversal de la
unidn observada en estos dispositivos producidos a 1090°C empleando Au como elemento de

union y piezas de Al,Os previamente metalizadas con Nb.

BEI CC1 500X 10pm

[ustracion 30Figura 4.5. Seccidn transversal en muestras metalizadas con Nb-Al,O;/Au/Ti unidas a 1090°C.

Como podemos observar en la Figura 4.5 la unién se lleva a cabo mediante la formacion de
una zona de reaccion en forma homogénea a lo largo de zona Al,O3/Ti. Se observa la
presencia de algunas fases sobretodo en la linea de unién con el Ti, sin embargo no se aprecia
la zona de metalizacion o barrera de Nb. La Figura 4.6 presenta una imagen cercana a la zona
de union asi como una ampliacion en la linea de union en la parte del Ti. Como se puede
observar en la Figura 4.6 existen diferentes capas onduladas a lo largo de la linea de unién con

el Ti, con un espesor homogéneo, lo que muestras evidencias de la interaccion del elemento de
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union Au con el Ti. Por otro lado, las capas onduladas denotan claramente una union
desarrollada en fase liquida. Se realizaron analisis quimicos en las zonas denominadas como A
y B denotando contenidos principalmente de Au y Ti. En base a los analisis se puede deducir
que las fases mostradas en la Figura 4.6 denominadas como A y B pueden corresponder a las
fases TizAu y TiAu, respectivamente. Estas fases ya han sido reportadas por otros autores [53,

64], sefialando la fase cercana al Ti como Ti3Au seguida por la fase TiAu.

Interfase

Interfase

[ustracion 31Figura 4.6. Zona interfacial de la muestra Nb-Al,O;/Au/T1i, unida a 1090°C.

Con el proposito de encontrar evidencia de estas fases entre el Ti y el Au, (Ti3Au y TiAu) se
realizaron andlisis de rayos X en la seccion transversal de las muestras unidas. La Figura 4.7

presenta los difractogramas de las muestras.
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[lustracion 32Figura 4.7. Difractograma de rayos X sobre la interfase de un alimentador.

Como podemos observar en los resultados mostrados en la Figura 4.7 el difractograma nos
muestra los picos caracteristicos de los materiales base, sin embargo no se encontraron picos
correspondientes a la fase TizAu y TiAu. Esto puede ser debido a que el contenido no es lo
suficiente para ser detectado por el equipo ya que se necesita un minimo del 3% del material a
analizar y ademas se necesitarian cambiar las condiciones de operacion del difractometro con

tiempos mas largos del haz incidente sobre la superficie analizada.

4.2.2 Efecto del metalizado de Nb

Como ya se mencion6 anteriormente, las muestras de alimina fueron metalizadas con Nb y
éste ayuda a promover el contacto entre dos superficies a unir, en este caso por el método de
soldadura fuerte, y debe tener propiedades fisicas y quimicas casi idénticas para que la union
sea exitosa, ya que el contacto ceramico/metal se vuelve en un contacto metal/metal durante la
union. Por otro lado, los dispositivos fueron metalizados con Nb con el propdsito de crear una
barrera entre el Ti y la AlL,O; que reduzca el espesor de la interfase de unién o zona de
interaccion. Sin embargo, cuando analizamos la zona de interaccion de las muestras no
observamos la zona del Nb, por lo cual se procedio a realizar una andlisis en linea a través de
la interfase. La Figura 4.8 muestra la zona analizada iniciando en la parte de Al,Os, pasando a

través de la interfase y terminando en la parte de la carcasa de Ti.
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Ilustracion 33Figura 4.8. Seccidn transversal en muestras metalizadas con Nb-Al,O3/Au/Ti unidas a 1090°C.

Los resultados correspondientes a los perfiles de composicion de los componentes principales

del sistema, Au, Nb, Ti, Al y O, se presentan en la Figura 4.9.

—— 10074 |
100 = 1004 T
— 1.00" 4u

Au 1.00* Nb)

W\M =F

Point number

Al>,0O3 Interfase Ti

[lustracion 34Figura 4.9. Perfil de composicion a través de la interfase mostrada en la Figura 4.8 para muestras
metalizadas con Nb-Al,O3/Au/Ti unidas a 1090°C.
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Como se observa en la Figura 4.9, en el caso de la curva del perfil de composicion tanto del Al
como del O, estos se concentran principalmente en la zona de la Al,O3, con una variacion no
muy clara en la region cercana a la union con el metal. El perfil del Au se observa en la region
de la zona de la interfase teniendo una ligera concentracién mayor en la zona cercana al
ceramico y disminuyendo en forma ligera en direccion del Ti, coincidiendo con la disminucion
del perfil de la curva del Ti siendo ésta mayor en la zona derecha correspondiente al metal.
Esta combinacién de Au y Ti, se encuentra en las zonas de TizAu y TiAu observadas
anteriormente. El perfil del Nb resulta interesante ya que se esperaba encontrar una
concentracion en la zona cercana a la zona de uniéon con la Al,Os, sin embargo éste se
encuentra en solucion en forma homogénea en toda la zona de la interfase de union, incluso
casi al mismo nivel de distribucion que el Au.

De igual forma y con el propdsito de corroborar la distribucion cualitativa de los componentes
de la unioén, se realiz6 un mapeo elemental en la seccion transversal del dispositivo unido a
1090°C con metalizado de Nb. Los resultados son mostrados en la Figura 4.10 donde
encontramos la parte metalica de Ti en la zona superior, pasando por la interfase a la zona de
la Al,O3 en la parte inferior de la imagen.

Se observa en la Figura 4.10 que la distribucion del Ti muestra una difusion de éste a la
interfase principalmente en la zona cercana a la union. El caso de la distribucion del Au, hay
un cambio en la concentracion en la zona cercana a la zona de union con el Ti,
correspondientes a las fases Ti3Au y TiAu. En el caso del Nb es interesante ver la
homogeneidad que se presenta en la distribucion de éste, resaltando una leve distribucion en
las zonas de concentracion del Au 'y Ti correspondiente a las fases TizAu y TiAu.

Realizando un andlisis de los resultados encontrados en forma general, existen algunos
trabajos de investigacion en relacion a la difusion en el sistema Au-Nb [65]. Los trabajos son
realizados en peliculas delgadas de Nb (50 nm) y de Au (50-200 nm) recalentados a 400°C
donde encontraron la formacion del intermetalico Au,Nbs por microscopia electronica de

transmision.
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[lustracion 35Figura 4.10. Distribucion atémica de los componentes Ti, Au y Nb de la seccion transversal de un
dispositivo Al,03/Au/Ti metalizado con Nb unido a 1090°C.

Sin embargo en éste trabajo se realiza a 1090°C y no sabemos con certeza el espesor de la
zona de metalizacion del Nb. Por otro lado, el uso de Ti en aplicaciones practicas se usa en
capas delgadas para dispositivos electronicos y electromecanicos, principalmente como capa
de adhesion entre materiales aislantes y conductores en aplicaciones de contactos eléctricos o

como transmisores de sefales [66-72].
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El proceso de difusion del sistema Au-Ti promueve la formacién de intermetalicos en los
limites de grano [73]; sin embargo, cuando existe una alta difusién en los bordes de grano
puede ocurrir difusion volumétrica en el sistema [74]. Un estudio por microscopia electronica
de transmision (MET) de peliculas delgadas de Au-Ti recocidas a una temperatura menor a los
400°C, experimentan difusion en los limites de grano; y de acuerdo a trabajos anteriores,

forman las fases intermetalicas Ti3Au, TiAu, TiAu,; y TiAuy [52-53, 75-76].

4.3 SEGUNDA ETAPA DE LA INVESTIGACION

La segunda etapa de la investigacion se enfocd en la produccion de dispositivos o
interconectores metal/ceramico. Estos dispositivos tienen un disefio especial el cual no es facil
de acoplar ya que requiere de formas y partes especiales. El capitulo se inicia con la
caracterizacion de las piezas con el fin de conocer detalles que pueden afectar el proceso de
unioén. Los pardmetros empleados en la produccion de los dispositivos fueron: la temperatura
de unidn, la cual se mantuvo en 1090°C, el tiempo de empape o tiempo de unidn, el cual se
varid entre 0, 2.5 y 5 minutos, asi como la barrera o metalizado de la pieza de aliimina la cual
se utilizo de Mo, con variaciones en el espesor entre 0, 1.5 a 2 um, denominado como

metalizado estdndar y 4 pm o doble metalizado.

4.3.1 Caracterizacion de los materiales de inicio

Dispositivo
Metal/Ceramico

Porta-muestras de
grafito

bk suwrw e seeee W essvw B

Tlustracion 36Figura 4.11 Esquema del ensamble fabricado [51] y porta-muestras de grafito cubierto con BN.
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La Figura 4.11 presenta un esquema del acoplamiento de los dispositivos a producir, asi como
el porta-muestras de grafito cubierto con nitruro de boro (BN) empleado en el acomodo de los
materiales.

El BN en el porta-muestras de grafito se utiliza con el fin de evitar la contaminacion entre las
piezas a unir en el dispositivo. Los alambres que se emplean son de platino (Pt). La Figura
4.11 muestras una imagen de uno de los alambres visto en el microscopio electronico de

barrido.

ALAMBRE Pt CT
MAG: 200 x HV: 15.0 kV WD: 29.0 mm

[lustracion 37Figura 4.11 Fotomicrografia tomada a 200x de un alambre de Pt usado en los ensambles.

Como se puede observar en la Figura 4.11 el diametro de los alambres es de aproximadamente
360 um de diametro y estos sobresalen de la parte inferior y superior del alimentador de
acuerdo a la Figura 4.10. La composicion del alambre se corroboré con un anélisis quimico

realizado mediante la técnica de EDS.

4.3.2 Elemento de union de Au

Como material de aporte o elemento de union entre los materiales ceramico y metal, se
utilizaron dos tipos de anillos de oro, Au. Uno de forma circular entre el alambre de Pt y la
pieza ceramica de Al,Os metalizada y otro que tiene la forma de la carcasa de titanio colocado
entre ¢€sta y la pieza cerdmica de Al,O; metalizada, como se muestra en la Figura 4.10. La

Figura 4.12a y 4.12 b presenta una imagen de los dos tipos de anillos de oro empleados como
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elementos de union. Como se observa en la Figura 4.12a el anillo que se coloca en cada uno de
los alambres de Pt tiene un ancho de 180 um, un espesor de 180um y un orificio de 380 pum.
Obsérvese que el didmetro del orificio es de aproximadamente 20 um mayor al didmetro del
alambre de Pt, lo que significa que existe una apertura aproximada de 10 pm alrededor del

alambre.

a) Anillode Au

Anillo de Au
MAG: 100 x HV: 15.0 kV WD: 30.0 mm

b) Carcasade Au

Material de aporte Au
MAG: 14 x HV: 15.0 kV WD: 53.0 mm

[lustracion 38Figura 4.12 Fotomicrografia de a) rondana de Au utilizada como material de aporte entre el alambre
de Pt/Al,05 y b) carcasa de Ti empleada entre Ti/Al,Os.
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En la Figura 4.12b se observa la forma del material de aporte empleado en la unién de la
carcasa de Ti con la pieza de Al,O3 metalizada. La unién en esta parte debe de ser buena ya
que este funciona como sello hermético entre los materiales unidos y se coloca en el disefo

que se tiene en la carcasa.

4.3.3 Carcasa de Ti

La pieza de titanio del dispositivo es referido como carcasa de Ti, la cual inicialmente se
procede con la limpieza de la carcasa de aleacion de Ti para llevarla al microscopio
electrénico de barrido y realizar un andlisis quimico por EDS con el fin de saber la

composicion quimica del material utilizado.

Lugar’ael %
Preformadoide Aum.ﬁu» k Lugar de

CARCASA Ti
SE MAG: 12 X HV: 15.0 kV WD: 39.0 mm

CARCASATI 2000 ym
MAG: 12 x HV: 15.0 kV WD: 38.0mm

Tustracion 39Figura 4.13 Fotomicrografia de la a) vista superior y b) lateral de la carcasa de Ti.
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La Figura 4.13 muestra el disefio de la carcasa, asimismo se observa en la parte central que
tiene diferentes niveles en donde va colocada la pieza de Al,O; y junto a esta el preformado de
oro el cual debe encajar perfectamente en la holgura de la cerdmica y la carcasa. La parte
lateral de la carcasa tiene un canal en la parte central y es parte del disefio especifico del

alimentador de cables.

4.3.4 Pieza de 0-Al,O;

La preforma de alimina empleada en los alimentadores de cables tiene un disefio ovalado con
cinco orificios, como se muestra en la Figura 4.14, donde van colocados los alambres de Pt
con un espacio de mayor diametro donde el anillo de Au se fundira para que los cables queden

unidos a la ceramica.

.. Lugar del anillo
~ deAu’

Piezade Al,O,
metalizada

T —

MAG: 15 x HV: 15.0 kV WD: 30.0 mm

[lustracion 40Figura 4.14 Fotomicrografia de la pieza ceramica de Al,O; metalizada, 15x.

En la pieza de alimina previa a ser metalizada, se realiz6 un acercamiento para observar con
mas claridad como estan formadas las cavidades en la ceramica y se alcanza a observar
algunas imperfecciones en el limite de la superficie con la cavidad, similar a un
desprendimiento de material tal vez provocado por una mala compactacion durante su
fabricacion. La Figura 4.15 presenta una vista cercana de una de las cavidades de la Figura

4.14.
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SM
MAG: 250 x HV: 15.0 kV-WD: 30.0'mm

[lustracion 41Figura 4.15 Vista superior de la cavidad donde se funde el anillo de Au.

Es importante para los materiales ceramicos sinterizados el tamafio promedio del grano, la
distribucion del tamaio del grano y el nivel y tipo de porosidad [77]. Como se menciona en la
literatura los ceramicos con tamano de grano pequefio son mas resistentes que los que tienen
un tamafio de grano grande y la presencia de poros es perjudicial para las propiedades
mecanicas en los ceramicos. La Figura 4.16 muestra la morfologia de la superficie de la pieza

de alumina.

Ilustracion 42Figura 4.16 Morfologia de la superficie de la Al,O; metalizada, se observa porosidad y tamafio de
grano no homogéneo, 1000x.
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Como se aprecia en la Figura 4.16, la pieza de alimina presenta una morfologia asimétrica con
una variacion en el tamafio de grano en forma significativa a lo largo del volumen de la pieza.
Se pueden observar porosidades residuales en la pieza ceramica de Al,Os, lo que nos sugiere
que la sinterizacion no es lo suficientemente efectiva para crear un material con alta
densificacion. Sin embargo, este aspecto puede ser benéfico durante el proceso de

metalizacion ya que el metalizado puede penetrar y tener un mejor agarre o acoplamiento.

4.3.5 Metalizacion de Mo

El metalizado de las piezas de Al,O; se realiz6 en la empresa Greatbatch Medical empleando
un metalizado de Mo, el cual se realizd por depositacion quimica o por plasma. Asi, el
metalizado de Mo se realizd sobre las piezas cerdmicas de Al,Os en dos diferentes espesores,
uno denominado estandar y otro de doble metalizado, con el fin de estudiar el efecto del
espesor de éste elemento en la union. Una vez realizado el depdsito del Mo, a las piezas se les
realiz6 un corte transversal a través de la parte media de una de las cavidades para caracterizar
el espesor del metalizado, asi como las dreas donde éste se encontraba en mayor concentracion

o distribuido homogéneamente.

a)
b)
: Mo
N S SU—
MS metalizado ~ : ! ' ' # z W

SE MAG: 5000 x HV: 15.0 kV WD: 22.0 mm

[lustracion 43Figura 4.17 Fotomicrografia del a) Corte transversal de la ceramica de Al,Os, el punto A muestra el
espesor de metalizado estandar de Mo y b) espectro de Mo obtenido por EDS del punto A.

Como se puede observar en la Figura 4.17 el primer espesor metalizado tiene un tamafio entre

1.5-2 um a lo largo de toda la superficie, asi como en las cavidades de la cerdmica. Se analizd
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la cavidad en diferentes puntos al azar para un andlisis puntual del metalizado en las
superficies ya que al estar el orificio de forma vertical se podria pensar que el metalizado no
crea una capa en forma continua. La Figura 4.18 muestran la morfologia de las paredes de la
cavidad, observandose una capa homogénea de metalizado de Mo tanto en la paredes externas

internas y superficiales de la cavidad, mostrandonos un metalizado homogéneo en toda la

pieza de Al,Os.

MS cavidadsup
SE MAG: 3000 x_HV: 15.0 kV_WD: 22.0 mm

MS Corte transversal
SE MAG: 100 x HV: 15.0 kV WD: 22,0 mm

G |
b tQ‘A *
MS cavidadint
SE MAG? 3000.x HV: 15.0kV WD: 22.0mm  _

Ilustracion 44Figura 4.18 Fotomicrografia del corte transversal de la ceramica de Al,O; y la morfologia del
metalizado estandar de Mo dentro de la cavidad.

Por otro lado y de igual forma, la Figura 4.19 presenta una muestra metalizada con Mo dos
veces, referida como doble metalizado, sobre las superficies de la pieza de Al,O3;, Como

podemos observar, el espesor del metalizado se encuentra en el rango de 3-4um
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aproximadamente. Similarmente, se realizé un analisis quimico puntual en el punto A para

corroborar que no existe algin otro elemento mas que el Mo depositado sobre la ceramica.

a)

DM metalizado
SE MAG: 5000 x HV: 15.0 kV WD: 22.0 mm

[lustracion 45Figura 4.19 Fotomicrografia del a) corte transversal de la ceramica de Al,O;, el punto A muestra el
espesor de metalizado doble de Mo y b) espectro de Mo obtenido por EDS del punto A.

Realizando un corte transversal en una de las cavidades de la pieza de Al,O3 se realizaron
analisis mas a detalle en algunas zonas dentro de una de las cavidades para observar la
morfologia de la capa de metalizado. La Figura 4.20 presenta la morfologia del doble
metalizado de Mo aplicado en las superficies de la pieza de Al,Os, observandose algunos
poros y grietas en la superficie del metalizado.

Por otro lado, se realizaron analisis de distribucidon atémica o mapeo de Mo en la superficie de
las cavidades. Los mapeos nos ayudan a corroborar la distribuciéon del Mo dentro de las
cavidades de la cerdmica, sin embargo, recordemos que es una cavidad y la imagen no sale
completa debido a la inclinacion con el haz de electrones con la geometria de medio circulo.
El resultado del mapeo o distribucion del Mo se presenta en la Figura 4.21. Podemos decir
entonces, que en general el metalizado, estandar y de doble espesor, se encuentra
uniformemente distribuido en toda la superficie de la muestra de alumina, tanto, en las caras

exteriores como en las cavidades.
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Tlustracion 46Figura 4.20 Fotomicrografia del corte transversal de la ceramica de Al,O5 y la morfologia del
metalizado doble de Mo dentro de la cavidad.

Map MS corte transversal Map MS corte transversal
MAG: 100 x HV: 15.0 kV WD: 22.0 mm MAG: 100 x HV:15.0 kV WD: 22.0 mm

[lustracion 47Figura 4.21 Mapeo del metalizado con Mo en la cavidad.
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Las porosidades o grietas en la superficie del metalizado pueden ser no tan perjudicial si se
considera que durante la union tenemos un elemento en fase liquida, Au, y su funcién entre
otras, es el incrementar un area de contacto con los componentes metalicos y este puede

penetrar el metalizado promoviendo la interaccion entre los materiales.

4.4 RESULTADOS DE UNION ALO;/Ti

Una vez caracterizadas las piezas de los materiales componentes del dispositivo, se procedid a
realizar la unidén de las piezas. Los resultados experimentales de la union de Al,Os/Au/Ti
empleando un metalizado de Mo en las piezas de alumina se presentan en la Tabla 4.2 en
funcién de los parametros experimentales empleados. Cabe mencionar que para estos
experimentos de union se realizé un enfriamiento lento con el proposito de reducir el efecto de

los esfuerzos térmicos dentro de la interfase de union.

Tabla 10Tabla 4.2 Resultados de unién de los dispositivos Mo-Al,O;/Au/Ti.

Sin-barrera X

0 1.5-2

3-4

Sin-barrera
1090°C 2.5 1.5-2
3-4

Sin-barrera

5 1.5-2
3-4

< < X £ £ X £ <

Como se observa en la Tabla 4.2 las muestras tratadas sin barrera o sin metalizado de Mo, es
decir la muestras de Al,Os directa con Au y Ti, no fue posible lograr la union a los diferentes
tiempos tratados a 1090°C. En todos los casos las muestras se separan de la parte de la
alimina al desmontar las piezas. La falla en la union se atribuye mas a no utilizar metalizado y
a la dificultad de interaccion entre el ceramico y el Au debido a la estabilidad termodindmica

de la AlO3 que al tiempo corto empleado. Sin embargo, podriamos pensar que al incrementar
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el tiempo fuera posible unir los ensambles, sin embargo en la union de estos dispositivos se
requiere usar tiempos cortos por varias razones, la primera es de cardcter econdomico y la
segunda en cuestion del espesor de la interfase ya que al incrementa el tiempo esta se

incrementa en gran medida al usar un proceso en fase liquida.

a)

BEI DM 2
MAG: 1000 x HV: 15.0 kV WD: 25.0 mm

Map MS 2
MAG: 1000 x HV: 15.0 kV WD: 25.0 mm

Iustracion 48Figura 4.22 Seccion transversal de la union Mo-Al,O3/Au/Ti del dispositivo unido a 1090°C. a)
Doble Metalizado, b) Metalizado Estandar.
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Por otro lado, al usar un tiempo de enfriamiento lento provoca que el proceso tome mas
tiempo y con esto el efecto del tiempo al cambiarlo de 0, 2.5 y 5 minutos fue dificil de
observar y en todos los casos aparentemente, los resultados son similares. La Figura 4.22a y
4.22b presentan la seccion transversal de las muestras unidas a 1090°C por 5 minutos
empleando metalizado estandar y doble metalizado, respectivamente. Como podemos
observar, las zonas de interaccion son muy similares dificultando distinguir el efecto real del
tiempo de union, esto se debe a diversos problemas durante el proceso que se discutiran

posteriormente.

4.4.1 Efecto del metalizado de Mo

Con el proposito de estudiar el efecto de la capa de Mo depositada en la superficie de las
piezas de Al,O3 se emplearon dos tipos de metalizado, el estaindar de entre 1.5-2 um y el de
doble metalizado de entre 3-4 um de espesor, respectivamente. Los resultados mostraron una
unidn uniforme tanto en el lado de la pieza ceramica Al,O3 como de la carcasa de metal Ti. La
Figura 4.23 muestra una seccion transversal del dispositivo unido a 1090°C empleando un

metalizado de Mo estandar (1.5-2 pum de espesor) por 2.5 minutos.

Interfase

Ilustracion 49Figura 4.23 Imagen de la a) seccion transversal del dispositivo unido a 1090°C por 2.5 minutos,
empleando un metalizado estandar de Mo y b) analisis puntual de la zona marcada en la imagen, que confirma la
acumulacion de Mo.
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Como se observa en la Figura 4.23 la uniéon es homogénea y no se observan huecos o areas sin
unir. En la linea de unién con el Ti se pueden distinguir en forma similar a los dispositivos
caracterizados en la primera etapa del trabajo, las fases denominadas A y B que corresponden
a las fases TizAu y TiAu, respectivamente. En la Figura 4.23 se observa también en forma
clara la segregacion de una fase gris en la zona de reaccion, donde los andlisis quimicos
confirman a esta fase como el Mo. Continuando de igual forma, en la Figura 4.24 se presenta
una imagen de la seccion transversal de una muestra unida a 1090°C por 5 minutos, pero
empleando una doble metalizacion de Mo (3-4 um de espesor). Como se observa en esta
Figura 4.24 la segregacion del Mo se incrementa en contenido formando una pequefia linea

continua en ciertas zonas, confirmando la segregacion del metal.

BEI MS 2
| SE MAG: 1000 x HV: 15.0 kV WD: 25.0 mm_

[lustracion 50Figura 4.24 Imagen de la seccion transversal del dispositivo unido a 1090°C por 5 minutos,
empleando un doble metalizado de Mo.

Es interesante observar en la Figura 4.24 una zona denominada C donde pudiera ser una capa
de difusion de Au en el Ti. Con el propodsito de clarificar esta parte se realizd un anélisis de
distribucion atoémica o mapeo de los principales componentes del dispositivo. La Figura 4.25
muestra los resultados del mapeo para el Au, Ti, Mo, O y Al para la muestra unida a 1090°C
por 2.5 minutos empleando doble metalizado de Mo, donde en la parte izquierda se encuentra
la carcasa de Ti y en la derecha la parte ceramica de Al,O3;. Como podemos observar en el

mapeo tanto del Au como del Ti de la Figura 4.25, co-existe la combinacion de estos
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componentes en la zona denominada C en la Figura 4.24, lo cual nos indica la difusion de Au
dentro de la carcasa de Ti. En el mapeo correspondiente al Mo se observa claramente la linea
de concentracion de este en la zona de la interfase, ademas de existir en menor contenido en la
zona interfacial. En el caso del mapeo del Al y el O, estos se concentran en la parte derecha

que corresponde al ceramico AlOs.

Map MS 2
MAG 1000 x HWV: 15.0 KV WD: 25.0 mm.

Map MS 2 Map WS 2
MAG: 1000 x HV: 15,0 KV WD: 25,0 mm MAG: 1000 x HV: 15.0 kV WD: 25.0 mm

Map MS 2 o MS 2
MAG: 1000 x HV: 15.0 kV WD: 25.0 mm WAGE 1000 x HV: 15.0 XV WX 25.0 rmm

[ustracion 51Figura 4.25 Distribucion atomica de los componentes Au, Ti, Mo, O y Al en la zona de union del
ensamble unido a 1090°C por 2.5 minutos empleando doble metalizado de Mo.
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De igual forma se realizo un andlisis quimico en linea iniciando en la parte de la carcasa de Ti
a través de la interfase hasta llegar a la pieza ceramica de Al,O3, con el propodsito de analizar
los distintos componentes en las zonas de la interfase de union de la muestra con doble
metalizado de Mo unida a 1090°C por 2.5 minutos. El perfil de concentracion de los

componentes se muestra en la Figura 4.26.

Interfase’

SE MAG: 1000:x HV: 15.0 kV WD: 25.0 mm

[lustracion 52Figura 4.26 Analisis en linea de los componentes Au, Ti, Mo, O y Al en la zona de unién del
ensamble unido a 1090°C por 2.5 minutos empleando doble metalizado de Mo.
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Observando la variacion en los perfiles de los componentes principales en el ensamble de la
Figura 4.26 nos muestra que en el caso de los perfiles de Al y O, estos se encuentran en su
maximo nivel en la parte derecha de la imagen que corresponde a la pieza de alimina Al,Os,
en el caso del perfil correspondiente al Mo observamos el pico correspondiente a la
segregacion mostrada en la zona de la interfase, sin embargo vemos también la presencia de
Mo a lo largo de la zona de unioén. En el caso de los perfiles de Au y Ti observamos cémo
varian estos elementos al pasar en las distintas fase de la zona de unién, es importante resaltar
el contenido de Au y Ti en la zona dentro de la carcasa de Ti mostrada como zona C en la
Figura 4.24 corroborando la difusién de Au al incrementar el tiempo de unidn, causado
probablemente por largo tiempo que toma el enfriamiento lento utilizado durante la unioén de
estos ensambles. Recordemos que estas muestras fueron fabricadas con un metalizado de Mo
con diferentes espesores deseando que funcione como barrera de difusion y a la vez buscando

una mejor unién al tener un contacto Au-Mo.

BUD 1 Ll 1 1 I 1 I 1 1
2623°C ]

00 L LIQUID
&) (Mo) gt
S f
=
5 1800 |-
)
s 1064.43°C
%
3
S 1300 -

2.1 1054 £3°C
99.975 4
800 1.25 _
(Au)
300 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0o 0.1 02 0.3 0.4 045 0.6 07 08 Dg 10
. - Mo
Au Porcentaje Atomico

[lustracion 53Figura 4.27 Diagrama de fases Au-Mo [78].
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El diagrama de fase correspondiente se muestra en la Figura 4.27, lo que nos lleva a suponer
que en nuestros materiales de estudio se produjo la disolucion de la capa de Mo metalizada
sobre la ceramica, provocando que el Ti interaccione con el oro y con la Al;Os, en toda la zona
de reaccion se encuentra el Mo disuelto en pequenas cantidades pero también se observan
acumulaciones de este elemento, donde puede contribuir a su acumulacion el uso de un
enfriamiento lento generando zonas ricas en Mo.

La efectividad de que el Mo funcione como barrera de difusion depende principalmente de dos
factores importantes, el primero estd relacionado a la rugosidad de la superficie del sustrato y
el segundo factor es que un metalizado no uniforme puede promover grietas en la barrera de
Mo [79], resultando en contacto entre el sustrato y el material de aporte fundido. Por otra
parte, esfuerzos térmicos generados durante calentamientos y enfriamientos pueden agrietar o
astillar las capas de Mo, exponiendo el sustrato al material de aporte fundido. Un pre-recocido
puede ayudar a liberar esfuerzos y prevenir el astillamiento [80], donde se concluye que el Mo
es quimicamente inerte a temperaturas de hasta 420°C. Existe otra investigacion donde se
realiz6 el pre-recocido a mayor temperatura (600°C) y nos explica que el oro difunde dentro
del Mo, después de la metalizacion con espesores de la capa de 100 nm. Como ya sabemos el
oxigeno juega un papel importante en el comportamiento de peliculas delgadas metalicas, de
tal manera que inhibe el movimiento del titanio a través del Mo ya que este forma una capa de

oxido que sirve como barrera de difusion [81].

4.5 PROBLEMAS DURANTE LA UNION

Las muestras analizadas tanto en la primera como en la segunda parte experimental, mostraron
el mismo comportamiento en la interfase. Asi también, se observaron diversos problemas en
areas de la zona de union. La Figura 4.28 presenta la seccion transversal de una muestra
tratada en la primera parte del trabajo correspondiente a la caracterizacion de muestras de
AlO3/Au/Ti metalizadas con Nb donde se aprecian distintas imperfecciones dentro de la zona
de union.

A pesar de que el Nb se distribuye en forma homogénea a través de la interfase existe
porosidad o residuos de carbono en la zona interfacial producto de contaminaciones en el

manejo del ensamble o colocacion de las piezas dentro del porta-muestras de grafito. Cabe
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mencionar que se analizaron varias muestras y estas con defectos se consideran como

ensambles defectuosos que se desechan al no cumplir las condiciones requeridas.

(]
%]
©
y—
—
(]
)
&

[lustracion 54Figura 4.28 Porosidad atrapada dentro de la zona de reaccion, muestra Nb-Al,Os/Au/Ti.

Zonade Reaccion

/\

\

[lustracion SS5Figura 4.29 Dispositivo con metalizado de Mo-Al203/Au/Ti producido a 1090°C.

En el caso de la segunda fase de la investigacion, durante la unién de Al,O3/Au/Ti metalizadas
con Mo se observaron distintos problemas en la unién de los dispositivos. Cuando se
observaron las secciones transversales de las uniones se observd una gran diferencia en el
espesor de la zona interfacial. Asi, al analizar los dispositivos en forma macroscépica y hacer

el corte transversal de las muestras en la parte central del alimentador se observa una
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desviacion de la pieza de Al,Os3 con respecto a la carcasa de Ti. La Figura 4.29 muestra una
vista macroscopica del dispositivo donde se observa distintos espesores entre el Au y las
partes de Al,O3 y Ti. Como se observa en la Figura 4.29 la zona 1 es casi dos veces la zona 2
lo cual se puede atribuir a que existio un mal ensamble de los componentes o que existe un
movimiento de estos durante la transformacion del metal de aporte Au. El espesor de las
interfases de union es claramente observado en la Figura 4.30 donde se observan la zona 1 (a)

y zona 2 (b), respectivamente.

a)

BEICCZ 1000X 10pm

e

BEI CC2 1000X 10dm

[lustracion S6Figura 4.30. Fotomicrografias de la seccion transversal del dispositivo mostrado en la Figura 4.29
en las a) zona 1 y b) zona 2.
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Otro problema comun en las uniones por soldadura fuerte son las inclusiones de particulas o
elementos ajenos a los materiales a unir dentro de la zona de reaccion que afecta la “pureza”
de la misma. Como se observa en la Figura 4.31a, los puntos marcados con la letra “C” dentro
de la interfase son inclusiones de grafito que fueron desprendidas de las paredes del horno
cuando se realiz6 el proceso de unidon. Un andlisis puntual por EDS sobre algunos de estos

puntos resalta que en realidad se habla de carbono dentro de la zona de reaccion.

Interfase

m LU nw L

[lustracion 57Figura 4.31. Inclusiones de grafito dentro de la interfase y espectro de carbono obtenido por EDS
de los puntos marcados con la letra C.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

En este capitulo se explican las conclusiones finales en base a la caracterizacion interfacial de
los dispositivos proporcionados por la empresa Greatbatch Medical, la caracterizacion de los
materiales base, asi como de la unidn, caracterizacion interfacial y medicion de las
propiedades eléctricas, de dispositivos producidos variando los pardmetros de procesamiento

como: temperatura de trabajo, tiempo de permanencia o de empape y espesor de metalizado.

e La caracterizacion de los dispositivos comerciales producidos por Greatbatch Medical,
mostraron que el Niobio (Nb) que fue metalizado sobre la alimina, se encuentra a lo
largo de la interfase de union en solucion sélida con el oro (Au) de manera homogénea
como se ve en los mapeos y a los andlisis en linea, a pesar de que es un elemento muy

estable. Por tanto, no cumple su funcion como barrera de difusion.

e Se identificaron capas de intermetalicos formadas por la interaccion del oro y el titanio,

dando lugar a las fases de TizAu y de TiAu.

e No fue posible mantener los dispositivos unidos cuando se usaron muestras que no
fueron metalizadas. Sin embargo, es posible unir los dispositivos Al,O3/Ti empleando

Au como elemento de union y metalizados de 2 um y 4 um de una capa de Mo.

e La variacion en el tiempo de permanencia variando entre 0, 2.5 y 5 minutos a la
temperatura de trabajo de 1090°C no tuvo un cambio muy significativo en las

caracteristicas de la interfase que se mantuvo entre 30 y 50 pm de espesor.

e La caracterizacion de la interfase mostrdé la presencia de aglomeraciones y puntos
dispersos a lo largo de toda la interfase de Mo, producto del enfriamiento lento dentro
del horno de alto vacio. De igual manera, el Mo no cumplio con su funcién de barrera

de difusion.
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e Se observo porosidad en la parte cercana a la alimina, probablemente a causa de gases
atrapados en la zona de reaccion. Esto es perjudicial para la funcionalidad de los

dispositivos pues son un camino facil para la generacion de grietas.

e El ensamble de los componentes de los alimentadores de cables es complicado y toma

de mucha paciencia y pericia para que se logre un buen resultado en las uniones.
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