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RESUMEN

Se investigd un procedimiento alterno en la preparacion de compositos base cobre por
depositacion autocatalitica y tecnologia de polvos, con interés en mejorar las propiedades
térmicas de los materiales. Los compositos Cu/AIN fueron preparados a partir de mezclas
metal-cerdmico con polvos de cobre y el relleno ceramico, empleando dos diferentes fuentes
del relleno. En un caso, se emple6 como relleno particulas de AIN puro. En un segundo
intento se implemento6 una ruta de pasivacion superficial por oxidacion térmica sélido-gas de
las particulas de AIN y recubrimiento autocatalitico, obteniendo particulas compdsito nucleo-
coraza AIN-Cu con =13 %pvol. de cobre. La pelicula de pasivacion a-Al,O3 se implementd
para evitar degradacion por hidrolisis de las particulas de AIN en el bafio autocatalitico
alcalino. En ambas series de compositos, se adicion6 10, 20 y 30 %vol. de fase ceramica. Las
mezclas preparadas se consolidaron en caliente por la técnica de sinterizacion de pulsos
eléctricos PECS. Se optimiz6 el ciclo de sinterizacion a 850°C, 50 MPa y tiempo de
permanencia de 5 minutos, encontrando un efecto positivo al lograr compoésitos Cu/AIN con
densificacion mayor a 97%. La caracterizacion microestructural mostrd particulas de AIN
homogéneamente distribuidas en la matriz metalica, ademas que se redujeron los contactos
verdaderos entre particulas duras por el recubrimiento de cobre aplicado, lo que mejor6 la
conectividad de la fase matriz y la adhesion metal-ceramico. La caracterizacion termofisica
de los compositos Cu/AIN revel6 que la conductividad térmica de los compositos es alta y
disminuye con el contenido ceramico. Los compositos preparados con particulas metalizadas
presentaron mayor conductividad térmica que los compositos con AIN puro, puesto que el
recubrimiento proveyo6 una interfaz mas limpia y menor resistencia térmica entre el relleno y
la matriz. Los valores de conductividad térmica son suficientes para cumplir la demanda en
aplicaciones de control térmico. Ensayos de dilatometria indicaron la disminucion del
coeficiente de expansion térmico lineal con el contenido ceramico a 14.4 x10¢ K! para
30 %vol. AIN, ademas que se redujo el estrés plastico residual en los compositos a menos de

0.03%, medido en un ciclo de tres etapas de calentamiento-enfriamiento.

Palabras claves: Compositos de matriz metalica, Cu, AIN, tecnologia de polvos,

recubrimiento de cobre, propiedades termofisicas.



ABSTRACT

An alternative procedure was investigated in the preparation of copper-based composites by
autocatalytic deposition and powder technology, with interest in improving the thermal
properties of the materials. The Cu/AIN composites were prepared from metal-ceramic
mixtures with copper powders and the ceramic filling, using two different sources of the
filling. In one case, pure AIN particles were used as filler. In a second attempt, a surface
passivation route by solid-gas thermal oxidation of the AIN particles and autocatalytic
coating was implemented, obtaining AIN-Cu core-shell composite particles with =13% vol.
copper. The a-Al>O3 passivation film was implemented to prevent degradation by hydrolysis
of the AIN particles in the alkaline autocatalytic bath. In both series of composites, 10, 20
and 30 %vol. of ceramic phase were added. The prepared mixtures were hot consolidated by
the PECS technique (Pulsed Electric Current Sintering). The sintering cycle was optimized
at 850°C, 50 MPa and 5 minute dwelling time, finding a positive effect by achieving Cu/AIN
composites with densification greater than 97%. The microstructural characterization showed
AIN particles homogeneously distributed in the metal matrix, in addition to decreasing the
number of true contacts between hard particles by the applied copper coating, which
improved the connectivity of the matrix phase and the metal-ceramic adhesion. The
thermophysical characterization of the Cu/AIN composites revealed that the thermal
conductivity of the composites is high and decreases with the ceramic content. Composites
prepared with metallized particles exhibited greater thermal conductivity than composites
with pure AIN, since the coating provided a cleaner interface and lower thermal resistance
between the filler and the matrix. The thermal conductivity values are sufficient to meet the
demand in thermal control applications. Dilatometry tests indicated the decrease in the
coefficient of linear thermal expansion with the ceramic content to 14.4 x10°% K™! for 30 %vol.
In addition, residual plastic stress in the composites was reduced to less than 0.03%,

measured through a three-stage heating-cooling cycle.

Keywords: Metal matrix composites, Cu, AIN, powder technology, copper coating,

thermophysical properties.



CAPITULO 1

INTRODUCCION

El desarrollo de materiales compositos de matriz metalica (CMM) tiene su origen en la
necesidad de nuevos materiales que presenten una combinacién de caracteristicas y
propiedades no ofrecidas en forma individual por los metales, cerdmicos y aleaciones

convencionales. Su desarrollo se extiende a aplicaciones estructurales y funcionales.

Los materiales CMM pueden disenarse para el control de propiedades como conductividad
eléctrica y térmica, resistencia quimica a ambientes agresivos y resistencia mecanica a la
fatiga y a la fractura, ofreciendo mayor resistencia y rigidez que el elemento de la matriz,
resistencia al desgaste mejorada y moderado coeficiente de expansion térmica [1,2]. Las
propiedades fisicas y mecdnicas se ajustan en un rango muy amplio al seleccionar
adecuadamente el sistema metal-cerdmico, la fraccion volumétrica y morfologia del refuerzo
(fibras o particulas) y la técnica de procesamiento. Usualmente, la matriz se basa en metales
y aleaciones de aluminio, magnesio, cobre, titanio, niquel, entre otros [3], mientras que los
principales materiales de refuerzo son nitruros (AIN, Si3Ny), 6xidos (Al2O3, BeO) y carburos

(SiC, TiC).

El grupo de trabajo del Laboratorio de Materiales Compuestos del Instituto de Investigacion
en Metalurgia y Materiales de la UMSNH ha realizado investigacion en la sintesis de
materiales compdsitos de matriz metdlica para aplicaciones funcionales y estructurales del
tipo Cu-Al/SiC, Cu/TiC, Al/Al,03, Cu/TiB2, Cu-Ag/AIN, Cu/Al20O3, Ni/TiC, entre otros. En
la presente investigacion se estudia la sintesis y propiedades termofisicas de compdsitos
Cu/AIN para aplicaciones de disipacion térmica, lo cual condujo primero a estimar sus
propiedades a través de modelos propuestos en la literatura para matrices metalicas con
adiciones de particulas, y establecer entonces la relacion volumen metal-ceramico motivo de
estudio. De manera particular, el valor de conductividad térmica estimado para fracciones de
10% a 30% volumen de AIN fue de 360-300 W/mK, valor que cumple con las necesidades

de materiales empleados en dispositivos de empaquetamiento electronico.



Una de las dificultades encontradas en la preparacion de materiales compoésitos por
tecnologia de polvos es lograr la distribucion homogénea de las particulas ceramicas en la
matriz metalica y evitar los contactos entre particulas duras, lo que es esencial para alcanzar
propiedades isotropicas del composito y mejorar su conducta térmica [4]. Una posible
solucion es usar particulas ceramicas metalizadas, que ademas contribuyen a un alto grado
de densificacion de los materiales [5—7]. Entre las técnicas de metalizado se encuentra la
depositacion autocatalitica de metal, con la que es posible controlar con eficacia la cantidad
de recubrimiento aplicado en los polvos compdsitos [8,9]. No obstante, el contacto del
ceramico AIN en un bafio electrolitico provoca su degradacion por hidrélisis, por lo que fue
necesario estudiar el comportamiento de hidrolisis de las particulas de AIN, al implementar
una etapa de acondicionamiento de pasivacion superficial por oxidacidon térmica que
permitiera su metalizacion con cobre en un bafio electrolitico alcalino. La consolidacion del
material es otra etapa importante en la sintesis de los materiales compositos. La técnica de
sinterizacion por pulsos de corriente eléctrica (pulsed electrical current sintering, PECS)
constituye una técnica de rapida densificacion de metales, cerdmicos y compdsitos, al
permitir altas tasas de calentamiento, lo que se traduce en materiales densos de
microestructura mejorada que se obtienen a temperatura y tiempo de procesamiento menores

que los requeridos por técnicas convencionales de sinterizacion [10,11].

El propdsito del presente trabajo fue sintetizar y caracterizar termofisicamente materiales
compositos Cu/AIN a partir de dos series de mezclas por una ruta de tecnologia de polvos.
La primera serie consistid en mezclas convencionales de Cu y AIN. La segunda empled
polvos compdsitos AIN-Cu preparados por depositacion autocatalitica. Se investigd el uso
del recubrimiento de cobre en la capacidad de eliminar los contactos verdaderos entre
particulas ceramicas en los consolidados y su efecto en el grado de densificacion y
caracteristicas microestructurales al aplicar una técnica de sinterizacion por pulsos de
corriente eléctrica, y su relacion con las propiedades termofisicas de los compositos Cu/AIN.
En la seccioén de revision de la literatura y estado del arte del Capitulo 2, se presentan
conceptos claves para el desarrollo del trabajo, como son las aplicaciones de compdsitos de
matriz metalica, fundamentos de la depositacion autocatalitica con cobre y aspectos
relevantes de la sinterizacion por pulsos de corriente eléctrica. El Capitulo 3 detalla la

metodologia empleada en la preparacion y la caracterizacion de los compositos Cu/AIN.
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Finalmente, el Capitulo 4 de resultados y discusion presenta el estudio de hidrolisis y
pasivacion por oxidacion térmica de las particulas de AIN y su funcidn en la obtencion de
los polvos compositos precursores AIN-Cu por depositacion electrolitica de cobre, el
comportamiento de densificacion de las mezclas y su relacion con la microestructura de los
compositos obtenidos, asi como la caracterizacion termofisica de los materiales con potencial
aplicacion en disipacion térmica.

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo General

Estudiar las propiedades termofisicas y su relacion con la microestructura de compositos

Cu/AIN con bajo contenido ceramico preparados por tecnologia de polvos, examinando el

desempefio de materiales obtenidos a partir de mezclas convencionales metal-ceramico con

el de materiales preparados con mezclas de particulas cerdmicas recubiertas con cobre
mediante depositacion autocatalitica.

1.1.2 Objetivos particulares

e Obtener particulas compdsito AIN-Cu por depositacion autocatalitica de cobre.

e Evaluar el comportamiento de la reaccion de hidrdlisis al metalizar las particulas de AIN
en la solucion alcalina del baio electrolitico de cobre.

e Estudiar el impacto de la modificacion de las particulas de AIN por tratamientos térmicos
de oxidacion en atmosferas de oxigeno y aire extra seco, en la capacidad de reducir la
tasa de hidrolisis del AIN en el medio alcalino.

e Estudiar el efecto del recubrimiento sobre los polvos precursores de nitruro de aluminio
en el comportamiento de compresibilidad a través de estudios de compactacion en frio.

e Fabricar compdsitos en el sistema Cu/AIN mediante mezclas convencionales de Cu y
AIN y mezclas de Cu 'y AIN-Cu.

e Determinar el efecto de los precursores metalizados sobre el mecanismo de densificacion
de los compdsitos consolidados por la técnica de sinterizacion por pulsos de corriente
eléctrica (PECS).

e Efectuar la caracterizacion microestructural, termofisica y mecénica de los compositos
Cu/AIN y determinar su viabilidad de uso en aplicaciones de control térmico.

e Evaluar la estabilidad térmica de los compositos mediante ensayos de dilatacion bajo

ciclos de calentamiento-enfriamiento continuos.
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1.2 Justificacion

Una demanda de nuevos componentes electrénicos con un bajo consumo de energia, alto
rendimiento y miniaturizacion, requiere de materiales altamente capaces de extraer el calor
generado en el sistema. Los materiales compdsitos de matriz metalica son utilizados como
disipadores de calor en componentes electronicos al ofrecer propiedades funcionales como
alta conductividad térmica, coeficiente de expansion térmico ajustable, ademas de soportar
ciclos térmicos durante su funcionamiento. El sistema compoésito Cu/AIN puede prepararse
en un rango amplio de composiciones para aplicaciones de disipacion térmica. No obstante
que la sintesis de compdsitos por técnicas de infiltracion liquida permite obtener compdsitos
isotropicos con fases aleatoriamente distribuidas, el angulo de contacto entre el Cu liquido y
el ceramico AIN es elevado con un rango de 139° a 160°, condiciones de mojabilidad que
dificultan la infiltracion de Cu en AIN. Una alternativa viable es el proceso de sintesis por
tecnologia de polvos, combinado la aplicacién de un recubrimiento del metal matriz en la
superficie de las particulas ceramicas mediante depositacién autocatalitica, con la
consolidacion en caliente de los polvos compositos. El recubrimiento en las particulas mejora
la distribucién de fases y evita la formacion de barreras térmicas en la interfaz metal-

ceramico en beneficio de las propiedades termofisicas y mecéanicas del composito Cu/AIN.

1.3 Hipotesis

La depositacion autocatalitica de cobre en particulas de nitruro de aluminio permitira la
formacion de polvos compositos AIN-Cu del tipo coraza-ntcleo, donde el recubrimiento
metalico evitara el contacto intimo entre particulas duras y mejorara la dispersion de fases
respecto a mezclas convencionales, lo que permitira disminuir las barreras térmicas y, por
tanto, incrementar la conductividad térmica de los compositos Cu/AIN. La baja densidad y
estabilidad térmica de la fase cerdmica conferird menor densidad y expansion térmica a los
compositos resultantes, en beneficio de las caracteristicas termofisicas para aplicaciones en

disipacion térmica.



Capitulo 2

REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1 Materiales compésitos de matriz metalica

Un material composito se define como la combinacion de dos o mas materiales distintos a
nivel macroscopico, cada uno de los cuales conserva sus propiedades distintivas, para crear
un material tinico con propiedades que no pueden lograrse con cualquiera de los materiales

convencionales.

Los materiales compdsitos consisten en una fase contintia llamada matriz y otra dispersa
denominada relleno. En funcion de las caracteristicas del relleno los compositos se clasifican
como: reforzados con fibras cortas (whiskers, del idioma inglés), reforzados con fibras largas
y reforzados con particulas. También se clasifican en funcion de la naturaleza de la matriz
que se utilice: ceramica, polimérica y metalica [12]. Los materiales compositos de matriz
metalica son aquellos que combinan una fase metalica que embebe a otro constituyente que

actiia como relleno, cominmente un ceramico.

Importantes aplicaciones de compdsitos de matriz metalica (CMM) en transporte terrestre,
control térmico e industria aeroespacial, han sido posibles por las propiedades funcionales
que incluyen alta eficiencia estructural, excelente resistencia al desgaste e interesantes
caracteristicas térmicas y eléctricas. Las principales ventajas de los CMM frente a otro tipo

de compositos son las siguientes:

e Alta resistencia y rigidez
e Mejores propiedades transversales

e Alta conductividad térmica y eléctrica

Los CMM son reforzados indistintamente con materiales ceramicos en forma de particulas,
fibras o alambres. La Tabla 2.1 muestra los sistemas de compdsitos de matriz metalica mas

importantes de uso comercial [13].



Tabla 2.1 Principales CMM comerciales [13].

Matriz Refuerzo Aplicaciones

Disco de frenos, pistones,

Particulas de SiC y B4C ‘
componentes de automoviles

o Monofilamentos de C, B, SiC, o
Aluminio Palos de golf, bicicletas

ALO;

Fibras discontinuas de AlOs3,

Si0,

Fibras cortas de SiC

Particulas de SiC, B4C

Componentes de maquinaria

Magnesio Monofilamentos de C, Al>O; Palos de golf, bicicletas
Fibras cortas de SiC
Particulas de TiC Protectores térmicos
Componentes de alta

temperatura, componentes

Titanio Monofilamentos de SiC, Al,O3 ‘ _
] resistentes a la corrosion,
metalizado _ _
material de piel para naves
espaciales
Particulas de SiC, B4C, TiC Disipadores de calor y
empaquetamiento electronico
Cobre

Monofilamentos de C, SiC
Alambres de Nb3Ti, Nb3;Sn Superconductores

Ingenieria de turbinas de aviones
Superaleaciones  Alambres de Tungsteno que operan a temperatura de

900°C

Debido a las propiedades mecénicas que pueden ser conferidas a los materiales compositos
de matriz metalica, estos tienen un particular enfoque en aplicaciones estructurales,
especialmente en la industria automotriz y aeroespacial. Sin embargo, los materiales

compositos son también de interés para aplicaciones funcionales cuando son disefiados con



optimas propiedades termofisicas, ademas de mostrar baja densidad y resistencia a la fatiga,
lo que los hace candidatos para ser usados como materiales de empaquetamiento electronico
y disipadores térmicos. Actualmente, compositos de Cu-Mo, Cu-W y Al-SiC son empleados
en la fabricacion de dichos componentes por su elevada conductividad térmica (CT) y su bajo

coeficiente de expansion térmica (CET) [14].
En general, las aplicaciones funcionales de los CMM se fundamentan en tres propiedades:

e Bajo a moderado coeficiente de expansion térmico
e Conductividad térmica elevada

e Conductividad eléctrica elevada

2.2 Principales CMM utilizados en control térmico y empaquetamiento electronico

Los materiales de empaquetamiento electronico cumplen la funciéon de transmitir sefiales de
circuito integrado a circuito integrado; proporcionan potencia a los circuitos integrados;
generan interconexiones para formar un nivel jerdrquico; y protegen tanto mecanicamente
como ambientalmente a los mismos [15,16]. Por otro lado, la creciente demanda de
miniaturizaciéon de los circuitos exige requisitos de disipacion térmica mayores. Por tal
motivo es necesario proveer materiales con alta conductividad térmica (CT) para que sea
posible la disipacion de toda la energia gastada. Los materiales listados en la Tabla 2.2
indican el efecto de la conductividad térmica en la disipacion térmica asumiendo que el calor
es principalmente disipado a través de conduccion a un disipador de calor y sin tener en
cuenta las contribuciones de la conveccion y la radiacion [14]. En general se aprecia que los
materiales con alta CT son Optimos para ser usados en disipadores térmicos y en aplicaciones

de empaquetamiento electronico.



Tabla 2.2 Flujo de calor en diferentes materiales de empaquetamiento bajo mismas
condiciones de operacion. (Rango de temperatura: 25-400°C ) [14].

Flujo

Material CET cr de
(ppm/K) (W/mK) calor

relativo

Kovar® 53 17 0.196
Invar® 5.5 15 0.094
Alumina 7.1 20 0.125
Silvar-K® 7.0 110 0.688
Silvar 6.5 153 0.956
Al/SiC 8.5 160 1.000
Cu/SiC 8.3 180 1.125
AIN 4.3 180 1.125
Cu/W 8.0 200 1.250
Cu/Mo 7.2 150 0.938
BeO 7.1 285 1.781
Cu 17.8 400 2.500
Cu/diamante 8.2 600 3.750
Al/diamante 8.0 500 3.125
Cu/cBN 7.8 600 3.750
Diamante 3.5 1200 7.500

*CET: coeficiente de expansion térmica

El control térmico es un aspecto importante en el disefio de equipos electronicos pues el
desempefio es afectado significativamente por la temperatura. Para que un material
composito tenga aplicaciones en el drea de control térmico debe tener alta conductividad
térmica, cercana o superior a la del cobre, y se recomienda valores de 2-8x10°¢ K'! de
coeficiente de expansion térmico (CET) para que coincida con los valores de sustratos
semiconductores y ceramicos, evitando la acumulacion de tension residual en el area de
contacto. La Figura 2.1 muestra la relacion que existe entre la conductividad térmica y CET

en algunos de los materiales utilizados como disipadores de calor. Entre los materiales mas
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destacados se encuentran el cobre y aluminio, con valores de conductividad térmica de 400
W/mK y 235 W/mK, respectivamente. Sin embargo, estos materiales cuentan con un valor
de expansion térmica elevada [16]. En la Figura 2.1 se puede apreciar que los materiales

compositos presentan propiedades térmicas intermedias.

5i. GaAs, Silice, Alumina, BeO
U . | 3 @g@ ¢ AIN, LTCC
-
b4 500 E = Diam./Aluminio , Diamond/Cobre,
£ s Diam/SiC,  Diam/ Cobalt
- T
E C|Cu B Dlala
< cic ' - Covre |
Q - SICICU | g = = -
E L
E 300 CIEp < :
o e C/al ‘
- -..._______—_ Aluminio
. - - =
- 200 Ul -
z %\“&Q\}Q\%W —[ "o (AUSic) |
O e
100 — 4 Si-Al
. Kovar
[Invar _hovan | E-glass PCB
| * | ® |
0
-5 0 5 10 15 20 25

CTE (ppm/K)

Figura 2.1 Relacion entre la conductividad térmica y CET para distintos materiales usados
como disipadores de calor [17].

En el estudio de materiales compositos no es simple la sincronizacion efectiva de todas las
propiedades necesarias para control térmico. De la Tabla 2.3 se observa que a pesar de que
los compositos base Cu presentan bajos coeficientes de expansion térmica, tienen densidades
muy altas. Uno de los primeros materiales compdsitos de alto uso en disipacion térmica
combinaba metales de bajo coeficiente de expansion térmica (W, Mo) con metales de alta
conductividad como el cobre. Asi se obtiene un material compdsito metal-metal, Cu/Mo o
Cu/W, cuya principal caracteristica es la reduccion significativa en valores de CET (5.6 y
7.2x10°% K!, respectivamente). Sin embargo, esta combinacién sacrifica la conductividad
térmica de la matriz de cobre, obteniendo valores que oscilan entre los 200 y 14.5 W/mK,
respectivamente. Los compdsitos Al/SiC tienen baja densidad y bajo coeficiente de

expansion térmica (6-8x10° K'), pero presentan menor conductividad que los compdsitos
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base Cu. Sin embargo, estas caracteristicas han sido aprovechadas en ciertas aplicaciones.
Los materiales compositos Al/SiC se han utilizado en combinacidn con sustratos de Berilia
como bases de placas para transistores IGBT gracias a la alta capacidad de disipar calor.
Como resultado, se reducen las tensiones térmicas en la unién de soldadura sustrato-placa
[18]. Compositos de Cu/SiC han sido usados como disipadores térmicos; estos compdsitos
exhiben una conductividad térmica intermedia de 180-250 W/mK, coeficiente de expansion
térmica de 7-9x10°K"!, moderada densidad 5-5.2 g/cm®y temperaturas de fusion de 1085°C.
Propiedades como alta conductividad térmica, baja densidad y bajo coeficiente de expansion
térmica, se han reportado en compositos que utilizan diamante como refuerzo y Cu, Co, Ag,
Mg y Si como matriz [19]. Los compdsitos Cu/Invar son considerados como una nueva clase
de materiales de empaquetamiento electronico debido a que combinan la alta conductividad
térmica del Cu con el bajo CET (2x107® K™!) y alta resistencia de la aleacion Invar (Fe-36Ni)
[20].

Tabla 2.3 Propiedades de compositos de matriz metalica para materiales de
empaquetamiento electronico [3].

15%Cu/ 10%Cu/ 15%Cu/ 30%Al/  45%Al/

Propiedad

85%W  90%W 85%Mo 70%SiC 55%SiC
Densidad (g/cm?) 16.2 16.9 9.6 3.01 2.95
CET (10°K™) 7.1 5.6 7.2 6.7 8.5
CT (W/mK) 200 130 14.5 170 160
CE (%IACS) 42 27 23 - -
Modulo Young (GPa) 274 306 285 220 195

2.3 Compositos de matriz metalica base cobre

El cobre y sus aleaciones pertenecen al grupo de metales mas comerciales y tiene importantes
aplicaciones tecnologicas. Su utilidad se debe a sus propiedades fisicas y mecénicas, asi como
a sus propiedades eléctricas, térmicas y su abundancia en la naturaleza. Algunas de las

propiedades del cobre se listan en la Tabla 2.4.
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Tabla 2.4 Propiedades fundamentales del Cu [16].

Propiedad

Densidad 8.96 g/cm’
Punto de fusion 1083°C
Moédulo eléstico 110 GPa
Dureza 65 HV
Conductividad térmica 400 W/m K
Coeficiente de expansion térmica 17x10°K!
Conductividad eléctrica 58x10° S/m

A pesar de tener menor conductividad eléctrica en relacion con la plata y el oro, el cobre es
el mas utilizado debido a su bajo costo. La conductividad térmica del cobre (400 W/m K) es
requerida en aplicaciones de control térmico en dispositivos electronicos. Sin embargo, el
valor de CET (17x10® K!) puede resultar en la generacion de esfuerzos residuales y
dilatacién térmica cuando los componentes de cobre son sometidos a cambios de
temperatura. Una forma de solucionar este problema es introducir una fase de relleno de bajo
coeficiente de expansion térmico. Algunos rellenos ceramicos que pueden contribuir al cobre
por su bajo valor de CET (4-8x10°K™!) son SiC, Al,O3, AIN y TiC, sin embargo, presentan
baja conductividad térmica (menor a 250 W/m K). Asi, la incorporacion de ceramicos en
cobre representa disminuir el CET y mejorar en propiedades mecéanicas, pero causa una
disminuciéon en la conductividad térmica. Esto puede observarse, por ejemplo, en el
composito Cu/SiC preparado por Schubert y col. [21,22] quienes reportan la combinacion de
un CET de 11x10°K ! con una conductividad térmica de 300 W/mK. Cabe sefialar que el
anterior resultado fue posible recubriendo las particulas de SiC con Mo para evitar que el

silicio forme solucidn sblida con el cobre.

El cobre también ha sido rellenado con TiC. Este refuerzo confiere mejores propiedades
mecanicas y resistencia al desgaste [23]. S. Buytoz y col. [24] muestran que la dureza de los
compositos Cu/TiC incrementa con la adicion de TiC. De esta forma, la matriz de cobre
sinterizada por prensado en caliente presenta una dureza de 47 HVO0.1 mientras que los

compositos reforzados con TiC tienen dureza en el rango de 58.6 HVO.1 a 87.8 HVO.1.
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Refuerzos de 6xidos ceramicos, como la alimina, ofrecen mejores propiedades mecanicas a
la matriz de cobre. Shehata y col. [25] muestran que el incremento de alimina hasta 12.5%
en una matriz de cobre permite una mejora de dureza de 47.9% y un incremento en la
resistencia a la compresion de 67%. Los mismos autores reportan las propiedades
termofisicas del composito Cu-Al,O3; con contenidos de Al,O3; de 2.5, 7.5 y 12.5 % peso
[26], encontrando que el CET de la matriz disminuye con el contenido ceramico por el buen
enlace entre el cobre y el refuerzo. La conductividad térmica de los compdsitos Cu-AlO3 a
temperatura ambiente fue de 78.1 a 384 W/m K, disminuyendo con el incremento en peso de
alimina. Han y col. [27] encontraron que el relleno con 0.82% de TiO2 mejora la resistencia
mecanica de una matriz de cobre en un 60%, ademas que presentan excelente conductividad

eléctrica (97% International Annealed Copper Standard ( 1ACS)).

Manvandra y col. [28] prepararon dos series de compdsitos hibridos de matriz de cobre
reforzados con TiC, WC, Cr y Gr por el método de colada con agitacion. Reportan que la
adicion de 1.5 %peso WC y 1.5 %peso TiC pueden mejorar la dureza, la resistencia a la
traccion y la baja resistencia mecéanica de la matriz de cobre, como se muestra en la Tabla
2.5. La conductividad eléctrica de los compdsitos es menor respecto de la matriz de cobre,
pero con la adicion de 5 %peso de grafito, la conductividad eléctrica del composito aumenta.

Tabla 2.5 Densidad, dureza Brinell, resistencia a la traccion y conductividad eléctrica de la
matriz y materiales compuestos [28].

Densidad Dureza Resistenciaa  Conductividad

Tipo de material 3 la traccion eléctrica
(g/em?) — (BHN) ™ nipyy (% TACS)
Cu 8.51 85 225 73
Cu/1.5TiC-1.5WC-2Cr 8.83 152 365 35
Cu/1.5TiC-1.5WC-2Cr-
8.50 127 290 49
S5Gr

Compositos Cu/diamante con contenido de 50 y 80 % peso de diamante presentan valores de
conductividad térmica de 225-850 W/mK y bajo CET (7.5x10°K™") [19]. Sin embargo, el
costo de produccion es alto debido a al costo del diamante. Adicionalmente, la unién de fases

cobre diamante no es buena por lo que se requiere el uso de aleaciones de cobre con alto
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costo como Cu-Cr y Cu-B. Los nanotubos de carbono también ofrecen alta conductividad
térmica (3000 W/mK) y CET de aproximadamente cero, pero la dispersion uniforme de los

nanotubos de carbono en la matriz de cobre es una tarea dificil [29,30].

Diferentes metales y aleaciones han sido usadas como refuerzo en matriz de cobre. Shan y
col. [31] reportan que la adicion de 50 %peso de LaFei0.5Co1.0Sii.5 reduce el CET del cobre
a un valor de -4.2x10°° K™!, pero la conductividad térmica disminuye a un valor de 29.63
W/mK. Zhang y col. [20] prepararon compositos 40Cu-60Ag/Invar, encontrando que la
densidad y CET son casi idénticos al de los compositos 40Cu/60Invar. Los compdsitos Cu-
Ag/Invar presentan mayor resistencia a la traccion, modulo elastico y conductividad térmica

comparado con los compdsitos Cu/Invar.

2.4 Compositos con refuerzo de AIN

El nitruro de aluminio (AIN) es un ceramico atractivo por su bajo coeficiente de expansion
térmico (4.2x10° K1), baja densidad (3.26 g/cm?) y presentar una de las conductividades
térmicas mas elevadas entre toda la gama de materiales cerdmicos posibles (110-260 W/mK).

Las propiedades del AIN se resumen en la Tabla 2.6.

Tabla 2.6 Propiedades fundamentales del nitruro de aluminio [32].

Propiedad

Densidad 3.26 g/cm?®
Punto de fusion 2232 °C
Modulo elastico 300 GPa
Dureza 560 HV
Conductividad térmica 110-260 W/m K
Coeficiente de expansion térmica 4.5x10°K!
Resistividad eléctrica >10'2 Qm

Debido a la amplia combinacion de propiedades, el AIN es deseado para aplicaciones a alta
temperatura, en dispositivos semiconductores, en empaquetamiento electronico y como
material de refuerzo [33,34]. El AIN se ha utilizado para mejorar las propiedades térmicas en

materiales compuestos. Xu y col.[35] reportan el uso de AIN para mejorar las propiedades
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térmicas de materiales compositos de matriz polimérica donde lograron mejoras de 97% en
la conductividad térmica. En el caso de compositos cerdmicos, Feng y col. [36] prepararon
compositos ceramicos SiC-AIN a temperatura de 2080°C por tecnologia de polvos. La
conductividad térmica, difusividad y CET resulté en valores altos a elevada temperatura,
permitiendo ser candidato para el uso en aplicaciones de energia solar. En otro trabajo, Kim
y col. [37] lograron controlar la interdifusion entre Al2O3 y AIN obteniendo como resultado
compositos de 0.5A103-0.5AIN con conductividad térmica de 69 W/mK vy resistividad
eléctrica de 0.9x10'* Q-cm. Zhang y col. [38] prepararon materiales compositos de hojuelas
de grafito reforzados con 20 %peso de AIN, obteniendo materiales con resistencia a la flexion
mayor a 80 MPa, conductividad térmica de 442 W/m K en el plano x-y, y un valor de CET
de 7.3x10° K.

Sankaranarayanan y col. [39] introdujeron nanoparticulas de AIN en una matriz de Mg a
través de metalurgia de polvos. Mostraron que la adicion de las nanoparticulas de AIN reduce
el coeficiente de expansion térmico cuando se compara con Mg monolitico. En el caso de
compositos de matriz de aluminio, los compdsitos Al/AIN son considerados atractivos para
satisfacer la demanda en materiales de empaquetamiento electrénico y disipacion térmica
[40-42]. Wang y col. [43] reportan que los compdsitos AI/AIN presentan mejores
propiedades mecanicas y bajo CET comparado con la matriz de Al. Dun y col. [44] muestran
que materiales compositos AI/AIN sinterizados a 1550°C muestran maxima densidad y

conductividad térmica de 99% y 97.5 W/mK, respectivamente.

2.5 Sintesis de compositos Cu/AIN

Puesto que el presente trabajo estd enfocado en la preparacion y caracterizacion termofisica
de materiales compositos Cu/AIN con posible aplicacion en control térmico, se desarrolla
este apartado con el estado del arte de compdsitos base Cuy AIN. La Tabla 2.7 presenta una
compilacion de compoésitos de matriz de cobre con nitruro de aluminio reportados en la

literatura.
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Tabla 2.7 Compilado de compositos de matriz de cobre con nitruro de aluminio reportados
en estudios previos.

Coeficiente de

Refuerzo Ruta de Densidad Conductividad
expansion Ref.
(%) procesamiento relativa térmica
térmica
Infiltracion 90 % - 100 W/m K [45]
304.4-164.4 W/m
10-40 % vol. Prengado h 98.6-96.9% 13-10x10%K [46]
caliente K

30-60 % vol.  Spark plasma  96.6-883% 13.1-89x109°K 18071 WmK  [47]

0-50 % vol. Prensgdo €N 98.4-96.7%  18-12.6x10%K 400-160 W/m K [48]
caliente

1 % peso Prensado en 97.8 % - 220 W/m K [49]
caliente

Hsu y col.[45] prepararon compositos Cu/AIN mediante una técnica de infiltracion. Debido
a que la mojabilidad del cobre en AIN es baja, la infiltracion fue asistida con CaSQOs4. Sin
embargo, la presencia de componentes de Cu-S y Cu-O formados durante la infiltracion,
result6 perjudicial para la conductividad térmica. Un valor de 100 W/m K fue alcanzado para

el composito Cu/AIN procesado a 1400°C, con densidad alrededor de 90%.

Chmielewski y Weglewski [46] reportan un incremento en la porosidad con el aumento del
contenido ceramico en fracciones de volumen de 0.1-0.4 para compdsitos Cu/AlN fabricados
por tecnologia de polvos y prensado en caliente a 600° C. El incremento en porosidad fue la
principal razon por la cual la conductividad térmica de compdsitos Cu/AIN disminuy6 de
304.45 W/mK para 90Cu-10AIN, a 164.40 W/mK para 60Cu-40AIN. Los poros presentes
entre los contactos de particulas ceramicas aumentaron con el contenido cerdmico y estos
constituyen barreras térmicas para la trasferencia de calor. Adicionalmente, la adicion de la
fase ceramica causo la disminucion del CET de los compositos Cu/AIN cuando se compara
con el cobre puro. Este efecto positivo es mas visible cuando el contenido de AIN fue

incrementado.

Similarmente, Leon y col. [47] reportan que por el incremento del contenido de AIN de 30 a
60 %vol., el CET de compositos Cu/AIN cambia de 13.1 a 8.9x10° °C!. El cambio

representa una reduccion en la expansion de 23 a 47 % comparado con el metal de cobre.
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Contrario al comportamiento de CET, la conductividad térmica y eléctrica de los compdsitos
fue afectada por la porosidad, particularmente el compdsito Cu/AIN con 60 %vol. Estos
compositos fueron preparados por la técnica de sinterizacion por pulsos de corriente eléctrica

a temperatura de 900°C y presion de 100 MPa.

Man y col. [50] prepararon nanocompoésitos Cu/AIN a través de tecnologia de polvos y
realizaron caracterizacién mecanica. La dureza Brinell de los compdsitos increment6 después
de ser sinterizados a 900°C, demostrando que la adicion de nanoparticulas de AIN fortalece
la matriz. La resistencia a la flexion mostré cambios significativos. Cuando la cantidad de
AIN incrementa, el valor de deflexion gradualmente decrece y posibilita el incremento de

una fractura fragil.

Tian y col. [48] fabricaron compositos de Cu/AIN con contenido en volumen de AIN de 10-
50% usando prensado en caliente con una presion de 40 MPa y temperatura de 1050°C en
atmosfera de N». La conductividad térmica de los compositos decrece con el incremento del
contenido de AIN. El composito con 40 %vol. de AIN alcanz6 una conductividad de 235
W/mK. Con un contenido de 50 %vol. AIN, la conductividad térmica decrece rapidamente
como se muestra en la Figura 2.2. Este comportamiento es asociado con la densidad relativa
de los compositos después de la sinterizacion en caliente, ya que la muestra con contenido
de 40 %pvol. estd mas densificada, mientras que el composito con 50 %vol. AIN presenta una
densidad de 96%. Esta porosidad remanente en la muestra afecta la conductividad térmica

del composito.
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Figura 2.2 Conductividad térmica y densidad relativa de compdsitos Cu/AIN preparados
por la técnica de prensados en caliente [48].

2.6 Tecnologia de polvos

Muchos de los procesos de metalurgia de polvos son extensivos a materiales particulados no
metalicos. En tal caso, es correcto hablar de procesos de tecnologia de polvos. La tecnologia
de polvos permite procesar polvos metdlicos, aleaciones de metales o mezclas metal-
ceramico, con el fin obtener componentes Utiles para la ingenieria. Esta ruta de procesamiento
abarca las etapas de produccion de polvos, mezclado, formado en verde y sinterizado. En el
caso de materiales compositos de matriz metalica, durante el mezclado se dispersan los
polvos ceramicos en la matriz metdlica en las fracciones deseadas. Posteriormente las
mezclas son consolidadas en caliente para causar la unidon de las particulas y mejorar la
resistencia final de la pieza. La sinterizacion se realiza a una temperatura debajo del punto

de fusion del metal, temperatura a la cual el refuerzo cerdmico permanece inerte.
Algunas caracteristicas de los procesos por tecnologia de polvos son:

e Presenta un control dimensional muy exacto de las piezas fabricadas
e Implica un desperdicio minimo de material; aproximadamente 97% de los polvos iniciales

se convierten en producto
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e Es posible formar materiales como los metales refractarios que son dificiles de conformar
por otras técnicas

e Permite una produccion econdémica de partes complejas

e Porosidad controlada

e Se obtienen propiedades unicas en microestructuras de metales porosos y materiales

compositos ceramicos y metalicos que no se pueden producir por otras técnicas

2.6.1 Depositacion autocatalitica

En el caso de materiales compositos por tecnologia de polvos, la segregacion de fases que
induce el mezclado convencional se ve reducida con el uso de recubrimientos metéalicos en
la superficie ceramica. Tales recubrimientos, cumplen la funciéon de mejorar la adherencia
matriz-refuerzo y reducir los contactos verdaderos entre particulas ceramicas [6,51]. De igual
manera, el recubrimiento metalico previene el crecimiento excesivo del grano durante el
proceso de sinterizacion, dispersa la fase metalica uniformemente en las particulas ceramicas

y mejora la resistencia a la fractura y la resistencia al desgaste [52,53].

Los recubrimientos pueden ser incorporados en particulas ceramicas usando técnicas de
precipitacion, molienda mecénica, deposicion autocatalitica y reduccion. Particularmente, la
deposicién autocatalitica ofrece diferentes ventajas respecto a otras técnicas de
recubrimiento, tales como uniformidad de los depdsitos, menor costo de procesamiento,

espesor controlable y es independiente de las propiedades eléctricas del sustrato [7,54].

La deposicion autocatalitica o electroless plating es un proceso que describe la depositacion
de un metal en ausencia de una fuente de corriente externa. El termino autocatalitico fue
adoptado debido a que una vez que ocurre la depositacion en la superficie catalizada, los
primeros depositos metédlicos actian como catalizador para la siguiente capa de
recubrimiento hasta cubrir la superficie [55]. El principio electroquimico de la depositacion
autocatalitica se muestra en la Figura 2.3. Los electrones requeridos por el proceso de
reduccioén son provistos por agentes reductores (R), donde z electrones participan en la
oxidacion a R™*?) Las ecuaciones generales de oxidacion y reduccion que ocurren

simultdneamente en la superficie del sustrato son:
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R™ —» RMD* 4 ze 2.1
Me?t + ze - Me (2.2)

Figura 2.3 Principio de depositacion autocatalitica para la oxidacion del agente reductor y
la formacion del recubrimiento por la reduccion del ion metélico [56].

En consideracion del proceso de deposicion autocatalitica, se tienen que tomar en cuenta

algunos hechos [57]:

La reduccion de iones metdlicos puede tomar lugar en volumen o solo en la superficie

catalitica activa.

e (Cuando la deposicion es llevada a cabo en la superficie del s6lido, las superficies tienen
que estar activadas para iniciar el proceso.

e Laconcentracion, tanto del agente oxidante como la del agente reductor, tiene que elegirse
apropiadamente para prevenir o evitar que se minimice la reduccion dentro de la solucion
y, consecuentemente, la precipitacion de los polvos metalicos.

e Todos los parametros que tienen cierto grado de influencia en la reaccion de 6xido-
reduccién tienen que ser controlados para lograr el espesor y las propiedades deseadas del
deposito.

e El crecimiento o incremento del espesor de la pelicula estd influenciado por la actividad

catalitica de la superficie en la cual se deposita
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2.6.2 Depositacion autocatalitica de cobre

La formulacion de un bafio de cobre autocatalitico debe contener los elementos listados en la
Tabla 2.8. La fuente de cationes de cobre mas utilizada es sulfato de cobre (CuSO4) mientras
que el agente reductor mas empleado es formaldehido (HCHO). EI é&cido
etilendiaminotetraacético (EDTA) y el tartrato mixto de potasio y sodio (KNaC4H4Os) son
los quimicos mas empleados como agentes complejantes en un bafio electrolitico de cobre
preparado con formaldehido debido a su disponibilidad y bajo costo. En especial, el agente
EDTA forma complejos con los iones cupricos durante el deposito, haciendo el bafio
altamente estable, dando como resultado una tasa de depositacion controlada [58]. La
presencia de aditivos como 2,2-dipyridyl en la solucion del bafo, permite que el proceso de

depositacion sea mas estable y mejora la microestructura de la capa de cobre depositada [59].

Tabla 2.8 Principales componentes de un proceso de metalizacion [55].

Componente Proposito

Sal metélica Fuente del metal

Agente reductor Reduccion del ion metélico

Ajustador de pH Ajustar pH

Agente complejante Reducir la concentracion de iones metalicos libres

Adictivos Mejorar la estabilidad del baiio o las propiedades de los depositos

Los depdsitos logrados por esta técnica consisten en cobre puro. La reaccion de reduccion de

la sal de cobre en la metalizacion es la siguiente:

Cu?* + 2HCHO + 40H™ - Cu | +2HCOO0™ + H, T +2H,0 (2.3)

Esta reaccion incluye la oxidacion del formaldehido por los iones OH", y la reduccion de los
iones de cobre. La oxidacion del formaldehido por OH™ es una reaccion catalitica que ocurre
en presencia de metales cataliticos como Au, Ag, Pd y Cu. Previo al proceso de metalizacion,
la superficie a depositar debe ser activada por la implantacion de nucleos de paladio (Pd) para
iniciar la depositacion de forma espontanea y homogénea. El proceso de SnCl,—PdCl; es

conocido como sensibilizacion-activacion, es un método tradicional y tipico para la
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activacion de la superficie del sustrato. Durante tal proceso, los ntcleos de Pd, que son
altamente efectivos para catalizar la depositacion electrolitica, se generan mediante la

reduccion de Pd>™ con Sny* [60)].

2.6.3 Efecto del pH y temperatura sobre la depositacion de cobre

Uno de los pardmetros que afectan significativamente la depositacion de los recubrimientos
de cobre es el pH de la solucion. Durante la depositacion son necesarios iones OH", como se
puede deducir de la ecuacion (2.3). La reduccion del formaldehido incrementa por el
incremento del pH. Deepa y col. [61] reportan que no se observa cobre depositado en la
superficie de particulas de B4C cuando emplean pH de 9 a 11. Niazi y col. [58] coinciden que
la tasa inicial de depositacion es baja para valores de pH <12. Debido a que el producto de
reaccion consume iones OH, el valor del pH generalmente disminuye. Cuando el pH decrece
a valores muy bajos, el HCHO puede perder la capacidad de reducir y la depositacion de
cobre puede terminar instantdneamente [62]. Paunovic [57] encontr6 que la tasa de depdsito
presenta un incremento a partir de pH=12, alcanza un valor maximo a pH=12.5, y luego
disminuye (Figura 2.4). El principal efecto en la disminucion de la tasa de depositacion ha
sido relacionado al gasto de iones OH por la hidrolisis del formaldehido a aniones de
metilenglicol, seguido de su oxidacion a iones formiato como se muestra en las Ec. (2.4) y

(2.5) [63].

HCHO + OH™ - CH,(0OH)0~ (2.4)
CH,(OH)O™ + OH™ —» CHOO™ + H,0 + e~ (2.5)
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Figura 2.4 Tasa de depositacion de cobre en funcion del pH [57].

Debido a que el proceso de depositacion autocatalitica de cobre es una reaccién endotérmica
que necesita absorber energia de los alrededores, la tasa del proceso incrementa con la
temperatura. Asi, temperaturas bajas no son suficientes para iniciar la depositacion, pero
temperaturas altas provocan la descomposicion espontanea de la solucion autocatalitica.
Generalmente, la maxima tasa de deposito se encuentra entre 60-80°C [62]. Niazi y col. [58]
estudiaron el efecto de la temperatura en la tasa de depdsito de Cu en particulas de diamante.
El efecto de la temperatura en el cobre depositado se muestra en la Figura 2.5. No se observo
presencia del recubrimiento a 30°C. La depositacion inicia a 40°C y fue acelerada con el

incremento de la temperatura, obteniendo el mejor depdsito a 60°C.
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Figura 2.5 Efecto de la temperatura en el proceso de depositacion de cobre: (a) 30 °C; (b)
40 °C; (¢) 50 °C; (d) 60 °C [58].

Beygi y col. [62] reportan recubrimientos electroliticos de Cu homogéneos de 10 nm de
espesor sobre particulas nanométricas de Al2Os, optimizando el tipo de pretratamiento, la
temperatura del bano electrolitico y el pH. Silvain y col. [64] demuestran que el
pretratamiento con Sn y Pd son necesarios para promover la formacion de numerosos sitios
de nucleacion para el recubrimiento de Cu. De igual manera, Huang y col. [65] muestran que
un pretratamiento con acido fluorhidrico en polvos de W antes del bafio autocatalitico origina
la formacioén de defectos (Figura 2.6), los cuales aumentan con el contenido de &cido

fluorhidrico permitiendo recubrimientos exitosos de Cu en la superficie de W.
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Figura 2.6 Morfologia superficial de polvos de W pretratados a condiciones de (a) 20
ml/L; (b) 40 ml/L; (c) 60 ml/L y (d) 80 ml/L acido fluorhidrico (HF) [65].

2.6.4 Particulas recubiertas en la preparacién de materiales compdsitos

El uso de particulas recubiertas permite una distribuciéon mas homogénea de las fases del
composito y origina interfaces mas limpias, lo que se traduce en la mejora de las propiedades
mecanicas y fisicas del compdsito. Bai y col. [66] evaluaron las propiedades termofisicas de
compésitos de Cu reforzados con particulas de B4C (5 pum) fabricados por deposicion
autocatalitica y sinterizados por la técnica de spark plasma. La microestructura de los
compositos sinterizados (Figura 2.7) muestra que depdsitos de cobre de alta calidad son
obtenidos en la superficie de las particulas de B4C, con buen contacto interfacial entre el
cobre y las particulas de B4C pretratadas. En cuanto a las propiedades termofisicas, el
composito preparado con fracciones de volumen de B4C entre 40-70% presenta un
coeficiente de expansion térmico relativamente bajo (5.2x10°° K!) en combinacién con una
conductividad térmica eficiente que puede eliminar el calor generado y mantener la alta

confiabilidad en dispositivos.
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Figura 2.7 Micrografias de compositos B4C/Cu sinterizados [66].

Luo y col. [9] utilizaron el método de deposicion autocatalitica, seguido de tecnologia de
polvos para preparar compositos W-30Cu. Mediante microscopia electronica de barrido los
autores observaron un recubrimiento uniforme sobre la superficie de las particulas de W. La
densidad relativa méxima fue de 95% usando una presion de compactacion de 400 MPa y
temperatura de sinterizacion de 1200°C. La conductividad eléctrica del composito W-30Cu
fue 53.2% del estandar nacional del cobre recocido (International Annealed Copper Standard
o IACS) debido a que el compdsito presenta alta densidad. La microdureza de estos
compositos aumento6 de 153.7 HV a 181.5 HV indicando una microestructura homogénea por
la presencia del recubrimiento de cobre. Mediante el uso de deposicion autocatalitica,
Daoush y col. [67] realizaron recubrimientos de Cu en la superficie de nanotubos de carbono
(CNT), lo que permitié mejorar la homogeneidad entre el Cu y CNT. Los aglomerados de
CNT en el limite de grano de Cu fueron también disminuidos. La densidad y la conductividad
eléctrica disminuyeron por el aumento de la fraccion de volumen de CNT, pero la dureza y
el modulo de elasticidad se incrementaron al aumentar la fraccion de volumen de CNT.

Leon y col. [68] realizaron un estudio de compresibilidad de polvos Cu-Al203 a través de dos
métodos. Uno por tecnologia de polvos y mezcla convencional, y otro modificado con una
etapa intermedia de deposicion quimica. Los autores evaluaron el efecto del contenido

ceramico (30, 40, 50 y 60% vol.) sobre la densificacion axial en frio utilizando particulas de

27



alimina recubiertas de Cu con tamafo Dso de 58.3 um. La curva de compresibilidad mostro
una disminucién de la porosidad con el aumento de contenido de metal en la superficie
ceramica. La densificacion fue ligeramente superior (76.8%) cuando se utilizé material de
relleno metalizado. En otro trabajo, los autores muestran la microestructura de estos
compositos después de la consolidacion por la técnica de sinterizacion por pulsos de corriente
eléctrica [6]. De la Figura 2.8 se puede apreciar que la distribucion del refuerzo en la matriz
metalica es mejorada por el uso de particulas de alimina recubiertas con cobre. Los
compositos preparados con mezclas convencionales de ceramico sin recubrir muestran una
gran cantidad de contactos Al,O3;—AlO3, permitiendo la formacion de poros entre las
particulas, lo cual no es benéfico para las propiedades térmicas de materiales compositos de

Cu/AlLOs para aplicaciones funcionales.

Figura 2.8 Micrografia de Cu/60vol. % Al>O3 preparado con (a) Al2O3y (b) ALOs
recubierta con Cu [6].

Chee y col.[5] prepararon compdsitos Cu/SiC utilizando como refuerzo polvos compdsitos
SiC/Cu y SiC. Para esto, prepararon mezclas con porcentajes ceramicos de 0-80 %vol. que
posteriormente fueron compactadas y sinterizadas a 950°C por 2 horas. Reportan que la
densidad de los compositos Cu/SiC reforzados con particulas de SiC recubiertas de Cu,
presentan mayor densidad para todos los contenidos, comparada con el composito Cu/SiC
reforzado sin recubrimiento. Esto se debe a un mejor enlace en la interfaz de la matriz de

cobre y las particulas de SiC metalizadas. Asi, los compdsitos reforzados con particulas de
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SiC recubiertas presentan mejores propiedades termofisicas, como coeficiente de expansion
moderado y mayor conductividad térmica, con respecto a compdsitos reforzados con SiC sin

recubrimiento, como se muestra en la Figura 2.9.

Figura 2.9 Efecto de particulas de SiC recubiertas con cobre en la conductividad térmica y
CET de compésitos Cu/SiC [5].

Similarmente, Wang y col. [8] demuestran que la capa de cobre formada por depositacion
autocatalitica en la superficie del refuerzo Ti3AlC> previene los contactos y la aglomeracion
de las particulas de TizAlC, resultando en una distribuciéon homogénea del refuerzo en la
matriz, lo que permitié un incremento en la densificacion y las propiedades del compdsito
Cu-25Ti3AlC,. Por ejemplo, la conductividad eléctrica del compdsito incremento alrededor
de 44.16%. La capa de cobre recubri6 por completo la superficie de las particulas de Ti3AlC,,
permitiendo una estructura continua con la matriz de cobre, lo cual también mejor6 la

conductividad eléctrica.

2.6.5 Hidrolisis del nitruro de aluminio

La baja estabilidad del AIN en medio acuoso hace de la depositacion electrolitica de cobre
una tarea dificil, pues presenta formacion de hidréxidos de aluminio derivados de la reaccion
de hidrdlisis. Bowen y col. [69] proponen el siguiente esquema de reaccion entre el nitruro

de aluminio y agua:
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AIN + 2H,0 - AlOOH + NH, (2.6)

NH; + H,0 & NH,* + OH~ (2.7)
AlOOH + H,0 — Al(0H); (2.8)

Inicialmente, el nitruro de aluminio reacciona con agua y forma hidroxido de aluminio
amorfo (pseudobohemita, AIOOH), el cual posteriormente cristaliza como 3-hidréxido de

aluminio (bayerita o gibbsita, (AI(OH)3) de acuerdo con la reaccion 2.8.

Kocjany col. [70], describen las etapas de conversion de la hidrdlisis del nitruro de aluminio,

las cuales se muestran en la Figura 2.10 y describen a continuacion:

1) Periodo de incubacion. lones OH™ arriban a la superficie del nitruro de aluminio y
descomponen el enlace Al-N liberando iones AI** y amoniaco. Durante este periodo se forma

un gel amorfo de hidroxido de aluminio en la superficie de las particulas del nitruro.

II) Crecimiento de bohemita. Se alcanza la concentracién critica de iones AI(OH)* en la
suspension (a expensas de la disolucion del gel amorfo de hidréxido de aluminio), lo cual
resulta en la nucleacion y crecimiento de una coraza porosa en la superficie del AIN que

corresponde a la fase pseudobohemita AIOOH.

111) Crecimiento de bayerita. En la ultima etapa de la hidrolisis se forma la fase bayerita
(AI(OH)3). Su nucleacion inicia en la capa de bohemita, pero el crecimiento de las particulas
tiende a crecer fuera de ésta. La fase bayerita esta presente en los polvos hidrolizados en

forma de particulas conicas conocidas como somatoides.
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Figura 2.10 Micrografias de conversion que representan las tres etapas caracteristicas de la
hidrolisis de AIN. I-periodo de induccion, II-crecimiento de bohemita, I1I- crecimiento de
bayerita [70].

Wang y col. [71] demostraron que el esquema de conversion de AIN a hidroxidos de aluminio
esta relacionado con el incremento del pH debido a la formacion de iones amonio NH™
(ecuacion 2.7). La Figura 2.11 esquematiza el mecanismo de reaccidon a partir de una
suspension de 2% peso de AIN en agua a 60°C durante 2 horas. Se aprecia que, al finalizar
el periodo de incubacidn, con el incremento del pH ocurre la nucleacion de bohemita amorfa
en la superficie del AIN, la cual crece para formar estructuras lamelares. Finalmente, a tiempo
prolongado de reaccion, el valor de pH se manifiesta estable por encima de 10.5, donde

predomina la formacion de bayerita.
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Figura 2.11 Esquema de reaccion de 2% peso de AIN a 60 °C [71].

El efecto del pH inicial en la hidrélisis de polvos de AIN suspendidos en agua fue estudiado
por Krnel y col. [72]. Como se muestra en la Figura 2.12, valores bajos de pH previenen la
reaccion de AIN y agua. Valores intermedios entre pH 3 y 6, presentan periodos de induccion
prolongados. En medio alcalino, el periodo de induccion es corto y la reaccion es acelerada.
De acuerdo con esta conducta se entiende que el pH influye directamente en el periodo de
induccion. La presencia de una mayor cantidad de iones OH™ disuelve la capa amorfa de
hidroxido de aluminio en la superficie de AIN acelerando la reaccion de hidrolisis.
Similarmente, temperatura alta al inicio no solo acelera la reaccion del polvo de AIN con
agua, sino también acorta el periodo de incubacion. Kocjan y col. [70] indican que a 22°C la
tasa de conversion por hidrdlisis se completd después de 1350 min, mientras que a 50 y 90°C,
se acortd a 29 y 2.5 min, respectivamente. En otro trabajo, el mismo autor muestra que la
temperatura y el tiempo también influyen en los productos de reaccion y su morfologia [73].
A temperatura ambiente el principal producto de reaccion fue bayerita, mientras que a
elevada temperatura el producto cristalino es bohemita. Fukumoto y col.[74] reportan que el
comportamiento de hidrolisis cambia a 78°C. Debajo de esta temperatura, la bayerita es la
fase predominante, mientras que a superiores temperaturas existe un proceso de cristalizacién

de la bohemita.
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Figura 2.12 Efecto del pH en la reaccion de hidrolisis de polvos de AIN [72].

Oliveira y col. [75] muestran que la reaccién de hidrolisis en medio acuoso puede ser
controlada con la adicion de agentes quimicos modificadores de superficie como el acido
fosforico (H3POs). Esta sustancia se caracteriza por ser hidrofobica y previene el contacto
entre el agua y las particulas de AIN [76—78]. Kumar y col. [79] coinciden que el tratamiento
con H3POg4 previene la reaccion de hidrolisis mediante la formacion de enlaces fosfato en la
superficie del AIN, como se esquematiza en la Figura 2.13. La proteccion del aluminio
mediante anodizacién da como resultado complejos de fosfato impermeables y poco solubles

que previenen la reaccion.

La hidrolisis también puede ser controlada mediante un proceso de oxidacion que consiste
en formar alimina en la superficie de cada particula, como muestran Li y col. [80] en un
estudio del efecto de la oxidacion en atmodsfera de aire sobre la hidrélisis de polvos de AIN.
Los resultados en la Figura 2.14 muestran que el contenido de AIN en los polvos disminuye
gradualmente para muestras oxidadas a temperatura menor de 800°C, indicando una rapida
tasa de hidrolisis. Los autores explican el fendmeno con la formacién de una capa porosa y
delgada de 6xido de aluminio que puede ser facilmente penetrada por el agua. A temperaturas

mayores de preoxidacion, el AIN en las particulas se mantiene casi constante después de la
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prueba de hidrolisis, lo que sugiere que a tales condiciones la capa de alimina formada es

densa y gruesa y actiia como inhibidora de la hidrdlisis.

Figura 2.13 Esquema de particulas de AIN (a) durante la hidrdlisis y (b) después de la
modificacion superficial con H3PO4 [79]
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Figura 2.14 Contenido de AIN en funcién del tiempo de hidrélisis para polvos oxidados a
diferentes temperaturas [80].
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2.7 Sinterizacion por pulsos de corriente eléctrica

En el caso de materiales compositos por tecnologia de polvos, la densificacion es un factor
importante en las propiedades que puede ofrecer el sistema metal-ceramico. Los principales
métodos de consolidacion son sinterizacion convencional, prensado en caliente, prensado
isostatico y sinterizacion por pulsos de corriente eléctrica. La eleccion del método depende

de las caracteristicas deseadas de grado de consolidacion, pureza e interfases limpias.

Alrededor de 1933, Taylor y col. [81] patentaron el método en el cual se usa una descarga o
corriente eléctrica para inducir la sinterizacion y la union de polvos metalicos. La técnica
consiste en la sinterizacion de una masa de polvos bajo la influencia simultanea de presion y
corriente eléctrica directa, y es conocida como spark plasma (SPS) o sinterizacion mediante

pulsos de corriente eléctrica (Pulsed Electric Current Sintering Process, PECS).

En comparacion con técnicas convencionales de consolidacion de polvos como prensado en
caliente (HP, hot pressing), PECS puede reducir las temperaturas y tiempos de sinterizacion,
asi favorece las propiedades de los materiales consolidados y reduce el gasto de energia. Los

beneficios de la técnica pueden ser enumerados como siguen [82]:

I) Tasas rapidas de calentamiento y enfriamiento
1) Aplicacion de alta presion, lo cual permite alta densidad a baja temperatura
IIT)  Se estima que la presencia de la corriente eléctrica incrementa y/o activa la

sinterizacion

El esquema del montaje experimental se presenta en la Figura 2.15. Consiste en un
dispositivo de presion, un generador de pulsos DC y un controlador de temperatura. Los
polvos son cargados en dados, normalmente fabricados de grafito, y una presion uniaxial es
aplicada a través de émbolos. A diferencia de otras técnicas, el calentamiento se da por pulsos
de corriente DC que se hacen pasar a través del dado y la muestra (si es conductora). Los
pulsos consisten en una secuencia de pulsos de corriente, seguidos de un periodo de no
corriente. El patrén por defecto consiste en una secuencia ON-OFF igual a 12:2 con una
duracién de 3.3 ms por pulso. La temperatura es monitoreada en la superficie del dado por
insercion de un termopar o enfocando un pirémetro. El termopar puede ser usado desde
temperatura ambiente, pero es limitado a temperaturas por debajo de1000°C. El pirometro

trabaja a temperaturas superiores a 600°C.
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Figura 2.15 Esquema del montaje experimental de la técnica de sinterizacion por pulsos de
corriente eléctrica.

2.7.1 Mecanismo de sinterizacion de metales y ceramicos

El comportamiento tipico durante la sinterizacién por PECS para polvos ceramicos y
metalicos depende del pulso de corriente eléctrica y la presion. Song y col. [11] compararon
la conduccion de temperatura en muestras de Ti, Al,O3 y 40Ti-60A1,03 usando PECS bajo
idénticas condiciones de sinterizacion. De los tres materiales, el titanio mostré un rapido
incremento de temperatura, la alimina pura present6 el més bajo, y el composito presentd un
valor intermedio. Esto es debido a que, durante la sinterizacion de materiales conductores, la
corriente fluye principalmente a través del dado y el cuerpo en verde. En materiales no
conductores, el pulso de corriente fluye principalmente a través del dado de grafito; en tal
caso la muestra es calentada por el flujo de calor de la pared y punzones del dado. La

temperatura en la superficie de un material no conductor es menor que la superficie interna
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del dado [83]. Este comportamiento de conduccién origina un gradiente de temperatura entre
la muestra y la superficie del dado. Zavaliangos y col. [84] mostraron que existe un gradiente
de temperatura para materiales conductores y no conductores, siendo este gradiente 10-15%
menor en materiales no conductores como la Al,Os respecto a materiales conductores. En
materiales compositos Cu/AlOsz preparados por Leon y col. [6] se reporta un mayor gradiente
de temperatura entre la superficie en compdsitos con menor fraccion de alumina; esto es, la

mayor conductividad del cobre permitié6 mayor paso de corriente a través de la muestra.

Durante la sinterizacion PECS de mezclas metal-ceramico, la presion aplicada produce
inicialmente un reacomodo de particulas. Se eliminan los puentes formados durante el
llenado de polvos, se reduce el espacio de poros, e incrementa el nimero de puntos de
contacto entre particulas. Al incrementar la presion, las particulas metalicas se deforman
plasticamente. La deformacion se basa en el movimiento de dislocaciones, movimiento de
maclas y deslizamiento de fronteras de grano. Contrariamente, los ceramicos presentan
dificultad para deformarse debido al fuerte enlace covalente. Esta cualidad hace que los
ceramicos, duros y fragiles, usualmente fracturen antes de que empiecen a deformar. Asi, los
intersticios remanentes entre particulas pueden ser cubiertos por el flujo pléastico del material
metalico entre los huecos, y la fragmentacion de particulas cerdmicas permite también su
llenado por un tipo de reacomodo secundario.

El mecanismo de sinterizacién en PECS puede ser estudiado con el desplazamiento y la tasa
de desplazamiento de los punzones durante la sinterizacion. S. Diouf y A. Molinari [85]
investigaron la conducta de densificacion para polvos de cobre sinterizados a 900°C, 60 MPa
y 2 minutos. Un ejemplo, de los fenomenos que ocurren en los polvos es mostrado en la
Figura 2.16. Durante la etapa inicial, existe reordenamiento de particulas debido a la presion

inicial, posteriormente ocurre deformacion localizada en los puntos de contactos de las
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particulas y deformacion del bulto. El incremento de la sinterizacion por el fenomeno de

transporte de masa ocurre en la ultima parte del ciclo de sinterizacion.
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Figura 2.16 Mecanismo de densificacion de polvos de cobre durante la sinterizacion por
PECS [85]

2.7.2 Parametros que afectan la consolidacion de una masa de polvos

Caracteristicas de los polvos tales como microestructura, tamafio y distribucion de particula,
al igual que los pardmetros experimentales intrinsecos de la técnica PECS, tienen gran
influencia en el comportamiento de una masa de polvos durante la sinterizacion [86]. Song y
col. [87] estudiaron el efecto del pulso de corriente DC en la formacion y crecimiento de
cuellos en particulas esféricas de cobre a diferentes temperaturas durante la sinterizacion por
PECS. Para disminuir el efecto de la deformacion plastica, eligieron una presion externa
relativamente baja a un valor constante de 20 MPa. La Figura 2.17 muestra el efecto de la
temperatura en la morfologia y densificacion. Los resultados indicaron un incremento en el
nimero y tamafio de cuellos con la temperatura, generando un aumento en la densificacion
relativa de las particulas. De acuerdo con los autores, el intenso calentamiento por efecto
Joule generado por el paso del pulso de corriente permite la formacion de cuellos, los cuales

se originan por un proceso de fundicion local en la superficie de contacto de las particulas,
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seguido de una réapida solidificacion a temperaturas de sinterizaciéon menores al punto de
fusion del material. El crecimiento de los cuellos depende de la distribucion local de la

intensidad de corriente

Figura 2.17 Superficie de fractura de muestras de cobre sinterizadas a diferentes
temperaturas. (a) 440°C, (b) 550°C, (c) 660°C, (d) 770°C, (e) 880°C. (f) Densidad relativa
de las muestras en funcion de la temperatura de sinterizacion [79].
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Sheng y col. [88] estudiaron el efecto del tamafio de particula en la sinterizaciéon por SPS.
Para ello, usaron tres diferentes tamanos de Mg (<38 um, 75-150 pm, 270-550 um) a las
mismas condiciones de sinterizacion. Los resultados indicaron que la densificacion del Mg
es mejorada por la reduccion del tamafio de particula. Esto es causado por diferentes factores,
tal como una mayor fuerza motriz intrinseca que causa la migracion de particulas y el
aumento de las areas de contacto especialmente en las particulas < 38 um. Adicionalmente,
reportan que, para particulas de mayor tamafio, la densificacion es dominada por deformacion
plastica debido al gran tamafio de la particula, mientras que el pulso de corriente a través de
particulas de menor tamafo fue tan alto que un considerable calentamiento por efecto Joule
causé facil reblandecimiento térmico y fusion localizada. La formacién y crecimiento de
cuellos y llenado de poros por el flujo metalico en los puntos de contacto permitieron una
rapida densificacion. De forma similar, Shongwe y col. [89] encontraron un menor grado de
densificacion al aumentar el tamafio medio de particula (< 70 pm, <44 pm, <8 umy < 8

um) en la aleacion Fe-40Ni a diferentes tasas de calentamiento, como se muestra en la Figura

2.18.

Figura 2.18 Efecto del tamafio inicial de particula y la tasa de calentamiento en la densidad
relativa de Fe-40Ni [89].

40



El efecto de la tasa de calentamiento también se observa en la fractografia de la Figura 2.19
de la muestra preparada con tamafio de particula de 3 um. En las aleaciones preparadas a
tasas de calentamiento de 50 y 100 °C/min se aprecia una estructura de microhoyuelos
caracteristica de materiales ductiles, lo que sugiere la consolidacion del material.
Contrariamente, los polvos sinterizados a 150 °C/min muestran particulas altamente
empaquetadas, pero no la microestructura de microhoyuelos, lo que sugiere ausencia de
consolidacion. Los resultados indican que altas tasas de calentamiento no proveen suficiente
tiempo para lograr una microestructura homogénea y mejorar la densidad de la aleacion Fe-

40N1.

Figura 2.19 Fractografia de las muestras 3-FeNi sinterizadas a (1) 50°/min, (2) 100°/min y
(3) 150°/min [89].

2.7.3 Densificacion de compdsitos metal-ceramico

Diferentes autores destacan las ventajas de la técnica de PECS en la consolidacion de
materiales compdsitos de matriz metalica. Por mencionar algunos ejemplos, E. Ghasali y col.
[90] fabricaron compositos Al-15SiC-5TiC por sinterizacion convencional y SPS. Los
resultados indicaron que la sinterizacion por SPS permitié mejores propiedades mecénicas y
mejor microestructura en tiempos cortos de sinterizacion. Por ejemplo, la dureza de los
compositos fue 92 HV y 312 HV para la sinterizacion convencional y SPS, respectivamente.
Los autores atribuyen este resultado a una microestructura mejorada por el pulso entre las
particulas Al-Al que permiten la formacion de cuellos sinterizados, posibilitando una

microestructura libre de poros.

En un trabajo del sistema composito Mg/Al,Os sinterizado por microondas, se reporta 53.1%
de densidad, mientras que la sinterizacion por SPS result6 en la formacion de compositos

completamente densos [91]. Para la preparacion de los compositos fue necesario agregar un
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polimero durante el mezclado. En el caso del calentamiento por microondas, la evaporacién
del polimero condujo a la formacién de porosidad. En la experimentacion con PECS, las
condiciones de vacio aceleraron la eliminacion de gases y las porosidades eliminadas con la

difusion de Mg por la presion aplicada.

Existen reportes de compdsitos de matriz metalica preparados por PECS que indican que el
grado densificacion depende de la relacion metal-ceramico. Sweet y col. [92] estudiaron la
densificacion de CMM con matriz de Al empleando diferentes refuerzos, entre ellos SiC y
AIN. La densificacion de los compdsitos disminuy6 por el aumento del contenido ceramico.
Adicionalmente, reportan que los compoésitos que incorporan particulas ceramicas finas
presentan segregacion del refuerzo, lo que origina porosidad residual. Por su parte, Falodun
y col. [93] encontraron que la densidad relativa de la matriz de Ti—6Al-4V increment6 de
97.3 a2 99.5 con el aumento de la temperatura de sinterizacion de 800°C a 1000°C. Para los
compactos Ti—6Al-4V/TiN sinterizados a 1000°C, se observd que la densidad relativa
decrece de 99% a 97% cuando el contenido de TiN es incrementado de 1 a 5% vol. El
aumento de la fase cerdmica genero mayor porosidad debido a la dificultad de comprimir
particulas cerdmicas duras en una matriz ductil [94]. Un resultado similar fue obtenido por
Pakdel y col. [95] en el estudio de la densificacion de CMM con matriz de Al empleando
WC como refuerzo. El valor mas alto de densificacion fue obtenido para los compositos Al-
IWC con densidad relativa de 99.8%, mientras que los compdsitos reforzados con 5 y
10 %peso de WC presentaron valores de densidad de 98.9 y 96.6%, respectivamente, a la
temperatura de sinterizacion de 500°C. De acuerdo con estos autores, el incremento de la
fase ceramica puede crear un aumento de la resistividad eléctrica localizada causando la
desviacion de la corriente eléctrica, lo que afecta el calentamiento por efecto Joule como se
ilustra en la Figura 2.20. Cuando la corriente eléctrica es aplicada en los punzones de grafito
durante la sinterizacion, un pulso de alta energia es creado y principalmente fluye por la
matriz conductora, de esta forma los polvos son calentados rdpidamente por diferentes
mecanismos; calentamiento por efecto Joule en los contactos de los polvos, o la descarga
eléctrica entre polvos con distancia cercana. Sin embargo, cuando la corriente alcanza las
particulas ceramicas no conductoras de WC, esta es desviada alrededor de las uniones Al-
WC-AL. Como resultado, el calentamiento por efecto Joule y el nivel de densificacion en esos

puntos disminuyen.
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Figura 2.20 Ilustracion esquematica del proceso de SPS en un sistema metal-
ceramico[95].

El efecto del contenido cerdmico en el mecanismo de sinterizacion de polvos de Al
reforzados con TaC fue estudiado por Ghasaliy col. [96]. Los compdsitos fueron sinterizados
por SPS a 450°C y 30MPa. La Figura 2.21 muestra la tasa de desplazamiento en funcion del
tiempo de sinterizacion para compositos con diferente contenido cerdmico. Como se aprecia,
el tiempo de sinterizacidon incrementa con la cantidad de particulas de TaC. Este incremento
fue relacionado con el aumento de la resistividad de los compositos por un mayor contenido
ceramico, el cual requiere de mas energia para lograr la temperatura de sinterizacion de
450°C. Los picos maximos corresponden a la zona de sinterizacion, la cual es correlacionada
con el reordenamiento de las particulas, formacion de cuellos y sinterizacion. La contraccion
total del composito Al-5TaC fue mayor que los compositos con 10 y 15% de TaC. Esto se
adjudica a que la mayor cantidad de aluminio, de menor punto de fusion que el refuerzo
ceramico, deforma facilmente al aumentar la temperatura. También se observa, que el cambio

de desplazamiento en los compdsitos con 10 y 15% TaC es mayor en la primera etapa de
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sinterizacion y este incrementa con la cantidad de refuerzo. Esto es atribuido a la formacion

de agregados durante el proceso de mezcla que colapsan durante la sinterizacion.

Figura 2.21 Tasa de desplazamiento en funcion del tiempo de sinterizacion de compoésitos
de aluminio reforzados con 5, 10 y 15 %peso de TaC [96].

F. Chen y col. [97] reportan que la distribucion de laminas de grafeno en una matriz de cobre
es afectada por su concentracion. Compositos con 2 y 4 %vol. de laminas de grafeno fueron
alineados en la direccion perpendicular a la presion de consolidacion durante la sinterizacion
por SPS, encontrando que afecta la difusividad térmica de los compositos Cu/grafeno debido
a la baja adherencia entre el cobre y el grafeno. La densidad relativa de los compositos
ademas disminuy6 con el incremento del contenido de grafeno, porosidad remanente que

actlia como barreras para la conduccion de calor.

En el caso de refuerzos nanométricos, estos presentan aglomeracion cuando el porcentaje en
volumen es alto, lo que causa porosidad en los compositos procesados por SPS. Tal es el caso
de compdsitos Cu/Al,O; preparados por K. Dash y col. [98], quienes reportan que la
naturaleza de la porosidad varia con el volumen de nanoparticulas de alimina. Los
compositos con 1 %vol de alimina presentan poros aislados, mientras que las muestras con

5 %pvol de alumina tienen poros interconectados. Esto ocurre por el incremento del area
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superficial, lo que provoca mayor friccion entre las particulas y limita su mejor distribucion
durante la sinterizacion. De igual manera, Nayan y col. [99] reportan que en compdsitos de
Cu reforzados con alto volumen de nanotubos de carbono (CNT) presentan porosidad en los
contactos donde los CNT estan aglomerados

Por medio de PECS, Sulima y col. [86] fabricaron compoésitos AISI316L reforzados con
TiB». La cantidad de refuerzo de TiB; fue variada en porcentaje en volumen de 2, 4, 6 y 8%.
El efecto del tiempo fue evaluado mediante la sinterizacién con 5 y 30 minutos de
permanencia, reportando que el incremento del tiempo no altera significantemente la
densidad. Los materiales sinterizados a 1100°C presentaron densidades relativas entre 97-
98% y 98-99% para 5 y 30 min, respectivamente. Lo que sugiere que en el método de PECS,
la densificacion se logra principalmente en los primeros minutos del proceso de sinterizacion.
Similarmente, G. Rodriguez [100] encontr6 en la preparacion de compositos Cu/alimina
que el transporte de masa por difusion durante el tiempo de residencia a elevadas
temperaturas es poco significativo, pues el tiempo de residencia no afectd6 de manera
significativa el valor de densificacion. Rosinski y col. [101] coinciden que la mayor
densificacion se da durante los primeros minutos del ciclo de sinterizacion, lo cual atribuyen
a la elevada generacion de temperatura en la muestra que permite la formacion de liquido en
la matriz metélica, provocando un rapido crecimiento de cuellos. Por tanto, el tiempo de
permanencia a altas temperaturas no afecta significativamente el valor de densificacion. El
efecto de la temperatura de sinterizacion fue evaluado por Jing-mei Tao y col. [102] en la
preparacion de compositos Cu/diamante por el método SPS en el rango de temperatura de
700-950°C a presion de 50 MPa y tiempo de permanencia de 5 min. La microestructura de
los compositos sinterizados a las diferentes temperaturas se presenta en la Figura 2.22. El
composito sinterizado a 700°C exhibe bajo enlace interfacial con fracturas entre el cobre y el
diamante (Figura 2.22a). Para temperaturas mayores (Figura 2.22b-d), la adherencia
interfacial de los compodsitos fue mejorada, especialmente para la muestra sinterizada a
950°C. El reblandecimiento de la matriz es activado a alta temperatura, la presion aplicada
permite el flujo de la matriz alrededor y entre las particulas ceramicas contribuyendo al
incremento de la densificacion. Este resultado, confirid mejores propiedades al material; la

conductividad térmica del composito Cu/diamante sinterizado a 700°C fue de tan solo 71.8
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W/(mK), mientras que un incremento de 190.5 W/(mK) fue obtenido después de ser

sinterizados a 950°C.

Figura 2.22 Microestructura de compdsitos Cu/diamante sinterizados a temperaturas de:
(a) 700 °C; (b) 750 °C; (c) 850 °C; (d) 950 °C [100].
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Capitulo 3

DESARROLLO EXPERIMENTAL

El presente capitulo presenta la metodologia empleada en la preparacion y caracterizacion de
los compositos Cu/AIN obtenidos a partir de mezclas de polvos Cu/AIN y Cu/AIN-Cu y
sinterizacion por pulsos de corriente eléctrica (PECS). Se describen también los materiales,
procedimientos y técnicas de caracterizacion de las propiedades microestructurales,
termofisicas y mecdanicas de los compositos. La Figura 3.1 muestra un diagrama que

esquematiza el procedimiento experimental.

Figura 3.1 Diagrama esquematico del desarrollo experimental.
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3.1 Materiales

Polvos comerciales de nitruro de aluminio (AIN, Sigma Aldrich) y cobre (Cu, Atlantic
Equipment engineers) fueron adquiridos con las caracteristicas requeridas de tamafio de
particula, morfologia y pureza. Las caracteristicas de los polvos precursores provistas por el
fabricante son: AIN >98%, 10 um; Cu 99.9%, malla -325. Los polvos fueron sometidos a

mayor caracterizacion, técnicas que se describen posteriormente.

3.2 Sintesis de particulas compdsito AIN-Cu

3.2.1 Evaluacion de la hidrdlisis del AIN

Como se expone en la seccion 2.6.5 de la revision bibliografica, la depositacion electrolitica
de cobre en AIN es complicada por la reaccion de hidrolisis del nitruro en medio acuoso a
las condiciones alcalinas del bafio electrolitico. Por tal motivo, se estudi6 la formacion de
hidréxidos de aluminio en las particulas de AIN recién recibidas, en una soluciéon con la
misma composicion, pH y temperatura del bano electrolitico de cobre. La evolucion de los
productos de la reaccion de hidrolisis se evaluo a tiempos de 0.5, 1, 2 y 4 horas, después de

agregar 15 g de AIN en un litro de solucion.

3.2.2 Pasivacion de particulas de AIN

Estudiada la reaccion de hidrolisis de los polvos precursores de AIN en su condicion de recién
recibidos, se implementd un procedimiento de pasivacion para obtener particulas pasivadas
de AIN que pudieran ser metalizadas con cobre sin sufrir degradacion. Una pelicula estable
de a-Al20s fue formada en la superficie de las particulas de AIN a través de una reaccion
solido-gas controlada. La pelicula de 6xido constituye una barrera pasiva que reduce la
hidroélisis del nitruro. Para la pasivacion, las particulas de AIN se colocaron en un crisol de
mullita en el interior de un horno tubular Lindberg/Blue por 1 hora. Se estudiaron dos
atmosferas oxidantes: aire extra seco y oxigeno puro. Los resultados guiaron a efectuar un
mayor estudio bajo la atmdsfera oxidante de aire extra seco, por lo que se implementaron
temperaturas de trabajo de 950, 1000, y 1050°C. Las particulas de AIN oxidadas que se
seleccionaran para la etapa de metalizacion, son aquellas que combinasen la menor cantidad

de 6xido formado, y que garantizaran una superficie densa y continua de la capa de 6xido.

De manera complementaria se efectuaron analisis por termogravimetria (74 SDT Q600) para

evaluar la cinética de oxidacion isotérmica de los polvos de AIN. Los experimentos se

48



efectuaron bajo las atmosferas de aire extra seco y oxigeno puro, por un tiempo de 1 hora a

1000°C. La tasa de calentamiento fue de 20°C/min bajo flujo de argén.

Para determinar la efectividad de la pelicula de pasivacion, muestras de polvos de AIN en
condicién de recibidos y los polvos pasivados seleccionados para metalizacion, se sometieron
areaccion de hidrolisis controlada durante 30 min en agua destilada a 70°C y pH=12 ajustado
con NaOH. Los polvos fueron limpiados con acetona y secados a 100°C por 30 min para

llevar a cabo una completa caracterizacion microestructural de la superficie.

3.2.3 Metalizacion con Cu de particulas de AIN

El procedimiento de metalizaciéon de las particulas de AIN mediante depositacion
autocatalitica de cobre implementado, ha sido usado con éxito en investigaciones anteriores
por el grupo de trabajo del Laboratorio de Materiales Compuestos [68] y se describe a
continuacion:

Para proveer la reaccion catalitica que induzca el proceso de recubrimiento de cobre en la
superficie no-activa del ceramico, 20 g de particulas de AIN pasivadas fueron sometidas a un
proceso de sensibilizacion y posteriormente a un proceso de activacion superficial, por
inmersion consecutiva en 100 ml de soluciones 4cidas de cloruro de estafio (SnCly) 0.0527
M y cloruro de paladio (PdCl2) 0.0014 M, respectivamente. Las etapas se llevaron a cabo a
temperatura ambiente por 20 minutos bajo agitacion continua. El pH se ajust6 con acido
clorhidrico concentrado a un valor de 2.7 para la etapa de sensibilizacion, y 3.3 para la
solucion de activacion. Los polvos fueron cuidadosamente lavados con agua destilada entre
etapas con la finalidad de evitar la contaminacion de las soluciones. El exceso de agua fue
retirado con una pipeta de succion y las particulas puestas a secar en una mufla a 120°C
durante 1 hora.

La solucién del bafio electrolitico se prepard con 8 g/L de sulfato de cobre (CuSO4.5H>0)
como fuente del metal y 7 ml/L de formaldehido (HCHO) como agente reductor. La
composicion completa del bafio para un litro de solucion se muestra en la Tabla 3.1. El 4cido
etilendiaminotetraacético (EDTA) y el tartrato mixto de potasio y sodio (KNaC4H4Os¢) son
agentes complejantes, haciendo el baino altamente estable, mientras que el 2,2-dipyridyl
mejora la microestructura de la capa de cobre depositada. El bafio alcalino se ajusto a pH 12

con una solucion 0.5 M de NaOH, mientras que la temperatura de depositacion fue de 70°C.
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El cambio de pH de la suspension fue directamente monitoreado cada minuto, y de ser
necesario, ajustado al pH original con la solucion de NaOH. Para este propdsito, se empled
un medidor de pH Sension+ PH3 Basic laboratory (HACH) calibrado con soluciones
estandar pH4, pH7 y pH10.

Una vez alcanzadas las condiciones de depositacion del bafo, 15 g/L de particulas de AIN
activadas fueron adicionadas a la solucion para ser recubiertas durante 10 minutos. Durante
este tiempo, la suspension se mantuvo bajo agitacion magnética constante para asegurar que
las particulas estuviesen siempre expuestas a la solucion electrolitica. Las particulas fueron
metalizadas en tres etapas consecutivas de metalizacion con la finalidad de incrementar la
cantidad de cobre depositada. En el caso de la segunda y tercera metalizacion, no se requirid
activar las superficies con paladio, puesto que el recubrimiento de la primera depositacion
actua por si mismo como superficie autocatalitica permitiendo la depositacion del cobre.
Similar al proceso de activacion, después de la tercera metalizacion, las particulas fueron
separadas de la solucion por decantacion, lavadas con agua destilada y secadas a 120°C por

1 hora.

Tabla 3.1 Composicion del bafio electrolitico de cobre para un litro de solucion.

Sulfato de cobre, pentahidratado CuSO4.5H>O 8g
EDTA, sal disodica CioH1408N2Na-2HO 32 g
2,2-Dipyridil CioHsN2 20 mg
Hexacianoferrato de potasio K4Fe(CN)s.3H0 60 mg
Formaldehido al 37% HCHO 7 mL

El contenido de cobre depositado en las particulas se determind por espectrometria de
absorcion atomica (Perkin ElmerPINNACLE 900H). Para ello, el metal presente en 2 g de
polvos AIN-Cu fue disuelto en 30 ml de HNO3 concentrado por inmersion de las particulas
metalizadas durante 30 minutos. La solucion resultante fue diluida con agua destilada a un

volumen de 250 ml para la correcta determinacion del cobre.
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3.3 Sintesis de compositos Cu/AIN

3.3.1 Preparacion de mezclas

Con el proposito de estudiar el efecto de los precursores de nitruro de aluminio recubierto
con cobre (AIN-Cu) en el comportamiento de sinterizacion y microestructura de los
compdsitos resultantes Cu/AlIN, se realizd un analisis comparativo de mezclas preparadas a
partir de cobre con particulas de AIN puro, con el de mezclas de cobre con particulas
metalizadas AIN-Cu. En ambos casos se efectuaron los balances de carga para variar el
contenido de la fase AIN en 10, 20 y 30 %volumen, y la diferencia el cobre matriz. Las
mezclas a sinterizar se prepararon en seco por molino de bolas en atmodsfera ambiente durante
1 hora. Se utilizaron bolas de alimina de 2.5 mm de diametro como medio de mezclado, con

una relacion peso-bolas 1:1.

3.3.2 Conducta a la compresibilidad de mezclas

Se elaboraron curvas de compresibilidad, presion vs. densificacion, para cada composicion a
partir de aproximadamente 5 g de polvos. Las mezclas fueron compactadas en una prensa
hidraulica Carver por compactacion axial en frio en un dado cilindrico de acero de 1.3 cm de
diametro interno. La curva de compresibilidad se construyo6 en el rango de presion de 34 a
600 MPa en intervalos de 37 MPa, intervalo equivalente a cargas de media tonelada. El

tiempo de permanencia a la presion aplicada fue de un minuto.

3.3.3 Consolidacion en caliente de compdsitos Cu/AIN

La consolidacion de las mezclas Cu-AIN se llevo a cabo por la técnica de Sinterizacion de
Pulsos de Corriente Eléctrica (Pulsed Electrical Current Sintering, PECS) en un equipo
LABOX-1550175S (SinterLand Co. Ltd., Japan). Aproximadamente 6 gramos de polvos
fueron cargados en un dado de grafito con un diametro interno de 15 mm. Para evitar que los
polvos se adhirieran a la pared del dado, se usé hoja de grafito de 0.2 mm de espesor. El
exterior del dado fue cubierto con una tela de grafito para evitar pérdidas de calor. Con la
muestra en posicion, la cadmara del equipo fue evacuada a una presion menor de 5 Pa. Con el
proposito de monitorear la temperatura, se utilizd un termopar tipo K insertado en la
superficie del dado, como se muestra en la Figura 3.2. La relacion de pulsos ON/OFF fue de
12/2, correspondiente a una secuencia de 12 pulsos de corriente directa por 2 periodos de

cero corriente. La temperatura de sinterizacion de 850°C se alcanzd por calentamiento a
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100 °C/min. El tiempo de permanencia a la maxima temperatura de sinterizacion fue de 5
minutos. Durante este tiempo, se aplico una presion constante de 50 MPa. Al final del tiempo
de permanencia, la corriente y la presiéon fueron retiradas para permitir un rapido
enfriamiento del dado a través del sistema de enfriamiento por agua de la cdmara de vacio.
El perfil de sinterizacion por PECS de los compositos Cu/AIN se presenta en la Figura

3.3. El tiempo total del ciclo de sinterizacion fue de 14 minutos.

Figura 3.2 (a) Fotografia del montaje experimental del dado de grafito al interior de la
camara de vacio previo a la sinterizacion. (b) Fotografia de un composito Cu/AIN obtenido
por sinterizacion PECS.
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Figura 3.3 Perfil de sinterizacion por PECS de los compdsitos Cu/AlN.

3.4 Caracterizacion microestructural de polvos precursores y compdsitos

3.4.1 Difraccion de rayos X

Se llevaron a cabo analisis de difraccion de rayos X usando radiacion monocromatica de Cu
con longitud de onda A = 1.54056 A, voltaje de aceleracion de 40 KeV y una intensidad de
corriente de 20 mA, en un equipo BRUKER D8 Advance. Los polvos sueltos de AIN, Cuy
mezclas Cu-AIN, en sus diferentes momentos de preparacion, fueron colocados en el
portamuestras de polvos para tal propdsito, mientras que los compo6sitos fueron examinados
en cortes transversales sin mas preparacion adicional que limpieza superficial. El rango de
barrido 2theta fue 10 a 80°, tamaiio de paso 0.02° y tiempo de adquisicion de 0.5 segundos
por paso. Las fases presentes en las muestras examinadas fueron identificadas con apoyo del
software de analisis de perfiles y estructuras TOPAS con datos de tarjetas JCPDS (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards).
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3.4.2 Microscopia electronica de barrido

La examinacién microscopica de las muestras se realizé en un microscopio electrénico de
barrido de emision de campo JEOL JSM-7600F en modo de electrones secundarios y
retrodispersados, efectuando estudios complementarios de microandlisis quimicos EDS,
mapeos de distribucion de elementos y analisis de composicidon en linea, con el detector
instalado BRUKER XFlash 6130. Dado el contenido metalico del material estudiado, en el
caso de los polvos compositos Cu-AlN y los compositos Cu/AIN, no fue necesario recubrir

las muestras para su estudio.

3.4.3 Distribucion y tamafio de particula

El tamafio y distribucion de tamafio de particula de los polvos precursores, los polvos
compositos AIN-Cu y las mezclas Cu-AIN, se determind con un analizador centrifugo
automatico de particula LS 1000 Beckman Coulter. El principio de funcionamiento del equipo
es el fenomeno de sedimentacion y la medicion se efectua por un método de transmision
optica. Las caracteristicas de tamano de particula se mostraron como funciones de
distribucion acumulativa y el pardmetro tamafio medio de particula Dso, definido como el

tamafio de particula para el cual la cantidad de particulas corresponde al 50%.

3.4.4 Area superficial

El area superficial especifica de las particulas se midio con un analizador de 4rea superficial
por la técnica BET mediante el método de adsorcion de una monocapa de gas nitrégeno en
la superficie problema, empleando un determinador Horiba 9600. Para realizar la medicion,
la superficie de los polvos se sometio a un proceso de desgasificacion de limpieza superficial,
consistente en calentamiento aislado a 150°C por 1 hora bajo atmoésfera dinamica de
nitrogeno. La medicion se efectud por adsorcion de una mezcla de gas de relacion 70N»-

30He.

3.4.5 Espectroscopia infrarroja por transformada rapida de Fourier

Los polvos de AIN recubiertos con cobre fueron analizados mediante espectroscopia
infrarroja (FT-IR) en un espectrometro de infrarrojo por transformada de Fourier Tensor 27
BRUKER, con el principal proposito de examinar los posibles productos de reaccion de
hidrolisis del AIN en medio acuoso en la etapa de estudio de la hidrolizaciéon de los

precursores de nitruro, asi como el analisis del producto final de metalizado de polvos
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compositos AIN-Cu. Los datos fueron recolectados en el rango de 4000-400 cm!. Para el

analisis, se prepararon pastillas del material de estudio y bromuro de potasio (KBr).

3.4.6 Densidad
La densidad aparente de los polvos se midié con un densimetro Micrometrics Accupyc 1330
por el método del desplazamiento de gas empleando gas helio como fluido en la calibracion

del volumen de celda del picndémetro y determinar el volumen de muestra.

En la determinacién de la densidad de los compoésitos Cu/AIN se aplicé el método de
Arquimedes empleando tolueno como medio de desplazamiento. Se registré el peso de las
muestras secas y luego se dejaron inmersas en tolueno por 24 horas. La masa de los
compositos fue medida con una balanza marca Ohaus con una exactitud de 0.0001 g. La
densidad aparente de los consolidados y la porosidad abierta se determind mediante las

siguientes ecuaciones:

. _ mgqg
Densidad aparente = e PT (3.1)
Porosidad abierta = —2—"4 (3.2)
my—min

Donde m, es el peso de la muestra seca, m;,, es el peso de la muestra sumergida en tolueno
y pesada mientras esta suspendida, m,, es el peso de la muestra después de remover el exceso
de tolueno de la superficie, y pr es la densidad del tolueno (pr = 0.88412 — 0.00092248 *
T(°C)).

La densidad relativa (D,.) de los compositos se calcul6 a partir de la ecuacion (3.3). El valor
de densidad teorica (D,) para cada caso se calculd a partir del modelo de la regla de las
mezclas, considerando valores de densidad tedrica de 8.96 g/cm® y 3.26 g/cm® para el cobre
y nitruro de aluminio, respectivamente. Los valores de densidad que se reportan

corresponden al promedio de cuatro muestras por composicion.
o ., D
%Densificacion = (D—“) x100 (3.3)
t

La porosidad cerrada se calculd de la diferencia entre la porosidad total menos la porosidad

abierta.
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3.4.7 Dureza

La dureza Vickers de los consolidados se determin6 con un durémetro Zwick/Roell Indentec
utilizando un indentador de punta piramidal de cuatro caras con angulo de vértice de 136°.
El ensayo se realizd con una carga de 500 gramos, aplicada durante 10 segundos en la
superficie de la muestras pulidas a espejo. Con la ayuda de un sistema de video se midieron
las diagonales que resultan después de aplicar la carga. La magnitud de la dureza Vickers en
la zona de contacto indentador-muestra, que representa la resistencia del material a la

deformacion plastica, se calcula por la relacion:

2PsenE

HY = — (3.5)

Donde d es la media aritmética de las diagonales d; y d, producidas por el indentador, a es
el angulo de vértice del indentador y P es la carga aplicada. Los valores de dureza reportados

corresponden al promedio de 10 indentaciones por muestra.

3.5 Caracterizacion térmica de compdsitos Cu/AIN

3.5.1 Conductividad térmica

La conductividad térmica de los consolidados Cu/AIN se determind por el método del pulso
laser (laser flash) utilizando un equipo Netzsch LFA 467 HT HyperFlash. La técnica permite
medir experimentalmente el pardmetro termofisico de difusividad térmica () del material,
necesario para, en conjunto con la conductividad térmica, describir las propiedades de
transporte de calor de un material. En la medicion, la superficie inferior de la muestra es
calentada con un pulso de energia. El cambio de temperatura resultante en la superficie
superior se registra con un detector infrarrojo (Figura 3.4.a). El curso tipico de las sefales se
presenta en la Figura 3.4.b. Con el tiempo medio de subida (half time, t1/2, valor de tiempo a
la altura media de la sefial de subida), el grosor de la muestra (d) y la difusividad térmica (o),
se calcula la conductividad térmica (A) a través de la ecuacion 3.6. El calor especifico (Cp)
de la muestra se determina usando la altura de la sefial (ATmax) comparada con la altura de la

sefial de un material de referencia.

A(T) = a(T) - Cp(T) - p(T) (3.6)
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Las muestras con tamafio de 10 x 10 mm con 2 mm de espesor fueron pulidas a espejo en
ambas caras y recubiertas con grafito para evitar la reflexion de la luz. La medicion se realizod
en un rango de temperaturas de 30 a 600°C en atmosfera de argoén. Con el proposito de medir
la capacidad calorifica de las muestras (C,), se utilizo una muestra estandar de grafito como

referencia.

Figura 3.4 (a) Método light Flash y (b) Curva caracteristica del incremento de la
temperatura de la muestra después de ser irradiada por un pulso de alta energia.

3.5.2 Coeficiente de expansion térmica

El coeficiente de expansion térmico de los compdsitos Cu/AIN se midid por ensayos de
dilatometria en un equipo Netzsch DIL 402 PC/4 en funcioén de la temperatura. Para la
calibracion del equipo, se emple6 un estandar de alimina. Las muestras analizadas en forma
de barras rectangulares de 4x4x10 mm, preparadas por corte con disco de diamante y
rectificadas con papel de SiC nimero 600, fueron colocadas horizontalmente al interior de la
camara del horno entre un vastago extensor que detecta el cambio dimensional y una
plataforma fija de alimina. El ciclo de calentamiento consistio en elevar la temperatura hasta
600°C a una tasa de calentamiento de 5°C/min en atmdsfera de argon. El coeficiente de
expansion térmico se determind mediante la ecuacion 3.7, que representa el producto del
cambio de longitud (L) de la muestra con la temperatura (T) por el inverso de la longitud
inicial (Lg).

_10L

a = Iy o7 (3.7)
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3.6 Conductividad eléctrica

Se realizaron mediciones de conductividad eléctrica de los compositos Cu/AIN a temperatura
ambiente utilizando la técnica de caida de potencial de corriente alterna (ACPD) para
determinar la resistencia eléctrica. Se utilizd una variacion del sensor tipico con cuatro
electrodos colocados en linea recta, como se muestra en la Figura 3.5. En la medicion se hizo
incidir una corriente eléctrica de 10 mA en los electrodos de los extremos, registrando la
caida de voltaje en los electrodos internos. Con la resistencia eléctrica se calculo la

conductividad eléctrica mediante la ecuacion 3.8:
1 1
o =wm(l- %) 3:8)

Donde o es la conductividad eléctrica, A es la separacion de los cuatro electrodos
desplegables que inducen la corriente al material (en este caso, 4 mm) y R es la resistencia
eléctrica medida. En el arreglo experimental se utilizé un puente de resistencias AC marca

Stanford Research Systems modelo SIM 921.

Figura 3.5 Sistema de medicion de caida potencial de cuatro puntos.

3.7 Estabilidad térmica y dimensional de los compoésitos Cu/AIN

Con el objetivo de evaluar la estabilidad térmica dimensional de los compositos Cu/AIN, se
realizaron tres ciclos térmicos consecutivos de calentamiento-enfriamiento hasta 600°C en el
dilatémetro Netzsch DIL 402 PC/4, como muestra el ciclo térmico de la Figura 3.6. Las
mediciones se realizaron a una tasa de calentamiento y enfriamiento de 5 K/min en atmosfera

de argon.
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Adicionalmente, se realizaron estudios de oxidacion a temperatura elevada en el composito
Cu-30AIN para evaluar su estabilidad por exposicion a diferentes condiciones. La atmosfera
de trabajo fue aire ambiente y la temperatura 400, 500 y 600°C, con tiempos de exposicion
de 1, 4, 8, 12 y 24 horas. Se registré cuidadosamente la ganancia en peso utilizando una

balanza marca Ohaus con una exactitud de 0.0001 g.

Ciclo 1 Ciclo 2 —— Ciclo 3

600 A

500

400

300

200

Temperatura (°C)
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Figura 3.6 Régimen de temperatura utilizado para evaluar la estabilidad térmica de los
compdsitos Cu/AlIN.
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Capitulo 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Obtencion de polvos compdsito AIN-Cu mediante recubrimiento autocatalitico

4.1.1 Evaluacion de la reaccion de hidrolisis de particulas de AIN en la solucion
electrolitica de cobre

Como se expuso en la revision de la literatura, la depositacion electrolitica de cobre en AIN
es complicada por la reaccion de hidrolisis del nitruro en medio acuoso a las condiciones
alcalinas del bafio electrolitico. Por tal motivo, en la definicion de un entorno 6ptimo de
metalizacion, en una primera etapa se estudio la evolucion de la reaccion de hidrolisis de los
polvos de AIN en su condicion de recién recibidos, monitoreando la variacion del pH de la
solucion electrolitica hasta por un tiempo de 4 h a la temperatura de 70 °C. El pH inicial se
ajusto a un valor de 12, condicidn alcalina necesaria para la reduccion de cobre en la reaccion
autocatalitica [9,103], pero que induce la hidrélisis del AIN [70,74]. Como se observa en la
Figura 4.1, el pH incrementd a 13.7 después de las 4 h de exposicion, en respuesta al

desarrollo de NH3 por la reaccion de hidrolisis[69]:

AIN + 2H,0 - AIOOH + NH, 4.1)
NH; + H,0 & NH,” + OH~ 4.2)
AlOOH + H,0 - Al(OH), (4.3)
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Figura 4.1 Cambio del pH de la solucion electrolitica al metalizar particulas de AIN a 70
°C.

El contenido de cobre depositado en la superficie de los polvos de AIN, determinado
mediante espectroscopia de absorcion atomica, se muestra en la Tabla 4.1. El resultado
confirma que el incremento del pH afecta la tasa de depositacion, causando una disminuciéon
de cobre de 19.1% peso a 6.5% peso, cuando el tiempo de depositacion aumenta de 0.5 a 4
h. La disminucion en la tasa de depositacion a pH mayor a 12.5 se debe al consumo de iones
OH por la hidrolisis del formaldehido a metilenglicol, seguido de su oxidacion a iones

formiato, como reporta F. Hanna y col. [63]:
HCHO + OH™ - CH,(OH)0~ (4.4)

CH,(OH)O~ + 20H~ - CHOO™ + 2H,0 + 2e~ (4.5)
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Tabla 4.1 Contenido de cobre en los polvos de AIN hidrolizados por inmersion en la
solucidn electrolitica a diferentes tiempos

Tiempo (h) %peso de Cu
0.5 19.1
1 16.7
2 10.4
4 6.5

Los difractogramas de rayos X de los polvos de AIN en condicion de recibidos y de
metalizados, expuestos a diferentes tiempos en la solucion electrolitica a 70 °C, se muestran
en la Figura 4.2. En el patron del AIN (0 h), s6lo se observan picos que corresponden a la
estructura hexagonal de la fase del AIN, mientras que los polvos metalizados muestran
reflexiones caracteristicas del cobre, particularmente a tiempos de 0.5 y 1 h. En consistencia
con el analisis cuantitativo por absorcion atdmica, la intensidad relativa del Cu decrece con
el tiempo de metalizado, lo cual indica la reduccion de la tasa de depositacion por la reaccion
de hidrdlisis, mientras que la degradacion de AIN queda demostrada por la disminucion de
la intensidad relativa de los picos de AIN, debido a la aparicidon de hidroxidos de aluminio.
Para tiempos prolongados, los hidroxidos de aluminio fueron el mayor componente entre las
fases. La indexacion de los patrones revelaron la formacion de dos politipos de hidroxidos
de aluminio: bayerita (a-Al(OH);) y gibbsita (y-Al(OH)3). La transformacion de bayerita a
gibbsita ocurre con el incremento del tiempo de inmersion, como se muestra en la Figura
4.2b. A 0.5 h, la fase de hidroxido predominante fue la bayerita. De acuerdo con la reaccion
de hidrolisis (Ec.4.1), inicialmente el AIN es parcialmente descompuesto para formar
AIOOH. Sin embargo, no se observaron reflexiones asociadas con esta fase, indicando una
rapida cristalizacion de la fase bayerita. Con el incremento del tiempo de exposicion, se
presentd un incremento en el pH y la transformacion de bayerita a gibbsita. La fase inicial
OH-ALI producida fue inestable y se disocid en iones OH™ que fueron depositados como
gibbsita por un mecanismo de disolucion-reprecipitacion [104]. Después de 4 h, la fase en
mayor proporcion fue la gibbsita, indicando ser la fase termodinamicamente mas estable, lo

que coincide con reportes de la literatura [105].
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Figura 4.2 Patrones DRX de polvos de AIN inmersos a diferentes tiempos en la solucion

electrolitica a 70°C. (a) Formacion de fases. (b) Detalle de la region de transformacion de

bayerita a gibbsita. Tarjetas JCPDS ntimero 01-076-0565, 00-020-001, 00-012-0460 y 04-
00-004-0836 para AIN, 3-Al(OH)s, y-Al(OH)3 y Cu, respectivamente.

Los grupos funcionales en las muestras hidrolizadas fueron caracterizados por FT-IR en el
rango de 400-4000 cm™! (Figura 4.3). Similar a lo reportado en la literatura [77], los polvos
de AIN exhiben una amplia banda de transmitancia entre 400-1000 cm™' y otra pequefia banda
a 1330 cm™ (Figura 4.3a) debido a los diferentes modos de estiramiento del AIN [16]. En el
caso de los polvos metalizados, el perfil FT-IR exhibe bandas caracteristicas adicionales. La
banda en el rango de 3800-3000 cm™ corresponde a hidroxidos de aluminio [71],
confirmando la degradacion de los polvos de AIN en el bafio electrolitico. A baja longitud de
onda, la banda centrada a 1600 cm™' fue caracterizada como presencia de agua fisicamente
absorbida. La banda localizada en 1398 cm™! se atribuye a moléculas de agua ligadas a iones
de aluminio en coordinacion tetraédrica de la fase bayerita, y la banda en 1023 cm’
corresponde a la deformacion O-H de la gibbsita. Las bandas de bayerita en 734 cm™ y 523

cm’! pertenecen a la coordinacion hexagonal y tetragonal del Al, respectivamente [10-12].
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Adicional a las bandas de transmitancia de la bayerita y la gibbsita, las muestras tratadas a 2
y 4 h también revelan bandas débiles en 2950 y 2925 cm™ que corresponden a vibraciones
de estiramiento de grupos CH, indicando la presencia de componentes orgéanicos derivados
de las reacciones (4.4) y (4.5). Detalles del perfil de FT-IR en el rango de 3800 a 3000 cm’!
se presentan en la Figura 4.3b. La transformacion de bayerita a gibbsita es clara con el
aumento del tiempo de inmersidon a través del progreso de las bandas de bayerita en 3657,
3549 y 3423 cm™ a las bandas caracteristicas de gibbsita en 3623, 3527, 3394 y 3375 cm’!
[106]. Este resultado confirma la formacion de las fases bayerita y gibbsita durante el

metalizado de polvos de AIN, corroborando el resultado obtenido por difraccion de rayos X.
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Figura 4.3 Perfil FT-IR de polvos de AIN inmersos en la solucion electrolitica a 70°C por
diferentes tiempos. (a) Region 4000-400 cm™’. (b) Detalles de las bandas de transmitancia
en la region 3800-3000 cm’!.

Los cambios morfologicos de las muestras hidrolizadas se muestran en la Figura 4.4. La
morfologia del polvo precursor del AIN es aproximadamente equiaxial, con bordes suaves y
caras redondeadas (Figura 4.4a). Con el incremento del tiempo de exposicion, la evolucion
de bayerita a gibbsita se identifico a través de sus morfologias caracteristicas [71,107], lo
cual coincide con los resultados encontrados por DRX y el analisis FT-IR. A 0.5 h se forman
largos somatoides de bayerita (B) como resultado de la hidrélisis de los polvos de AIN
(Figura 4.4b). Es evidente un pequefio incremento en el tamafio de particula por

aglomeracion. Después de 1 h, la conformacion de fases en la muestra cambid. Las particulas
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elipsoidales de bayerita son acompanadas por una alta fraccion de particulas prismaticas que
corresponden a la fase gibbsita (G) (Figura 4.4c). A 2 h de exposicion, la mayoria de las
particulas corresponden a la fase gibbsita, como se encontrd por andlisis DRX y FR-IR,
teniendo las particulas una relacion de aspecto 1:5. El fenomeno de hidrdlisis no sélo
disminuye la tasa de metalizacion con el tiempo, también induce la precipitacion de cobre,

pero no como recubrimiento.

En conclusion, debido a la degradacion del AIN en el proceso de obtencion de polvos
compositos AIN-Cu por metalizacion a partir de una solucidn electrolitica en condiciones
alcalinas, es necesario acondicionar la superficie del AIN con una pelicula de pasivacion que

evite la formacion de los diferentes politipos de hidroxido de aluminio.

Figura 4.4 Morfologia de las muestras hidrolizadas en funcion del tiempo de exposicion.
(a) 0 h, (b) 0.5h, (c) 1 h, (d) 2 h. Fase bayerita (B), fase gibbsita (G), fase cobre (Cu).
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4.1.2 Pasivacion de particulas de AIN y su impacto en la reaccion de hidrolisis

La literatura reporta que es posible preparar polvos composito Al,O3-Cu por depositacion
autocatalitica de cobre en medio alcalino [62,68,108], al ser la alimina quimicamente estable
en el medio acuoso a pH 11.5-12.5, condicion alcalina necesaria para la depositacion de
cobre. Es de esperar entonces que una pelicula pasiva de AloO3 en la superficie del AIN
pudiera evitar su hidrolizacion en la obtencion de los polvos compositos AIN-Cu. Un estudio
de Liy col. [80] muestra como la formacion de una capa protectora de 6xido por tratamiento
de oxidacion térmica inhibe la hidrolisis de particulas de AIN en soluciones acidas de agua
destilada a temperatura ambiente. En el presente trabajo se investigd la pasivacion de las
particulas de AIN en atmoésferas de oxigeno puro y aire seco y su impacto para evitar la

degradacion por hidrdlisis en el bafio alcalino electrolitico de cobre.

4.1.2.1 Formacion de pelicula de pasivacion en atmdsfera de oxigeno

La superficie del AIN fue pasivada con la formacion de una capa de 6xido de aluminio por
reaccion solido-gas en oxigeno puro. Se eligid la temperatura de 1050 °C por antecedentes
en la literatura [80]. La Figura 4.5 muestra el resultado del estudio termogravimétrico de
oxidacion isotérmica de los polvos de AIN a 1050°C por 2 horas. La curva de ganancia en
peso presenta un comportamiento parabdlico lineal, con un inmediato incremento de masa
cuando el flujo de oxigeno entra en contacto con la muestra, lo que indica la reaccion
altamente espontdnea entre el nitruro de aluminio y oxigeno. La oxidacion completa del AIN
debiera ser acompanada por una ganancia en masa de 24.4% [109]. En el estudio se obtuvo
una ganancia aproximada de 16.5% después de 2 h de oxidacion, indicando un alto grado de
conversion a ese tiempo, por lo cual debe formarse una capa gruesa de alumina que
disminuya demasiado el volumen del AIN, que es el material de interés. Se realizaron
entonces oxidaciones en un horno tubular a los tiempos de permanencia de 0.25, 1y 2 h, que
de acuerdo al analisis termogravimétrico representan ganancias en peso por oxidacion de 4,

11.5 y 16.5 % para una mayor caracterizacion.
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Figura 4.5 Curva de oxidacion de polvos de AIN bajo atmosfera de oxigeno hasta un
tiempo de 2 horas a 1050°C.

Los patrones de difraccion de rayos X de los polvos AIN precursores y polvos oxidados se
presentan en la Figura 4.6 El andlisis de rayos X muestra que el producto de oxidacion es o-
ADOs3, y la intensidad de sus picos caracteristicos incrementa con el tiempo de oxidacion. A
tiempo de permanencia 0.25 h las reflexiones del AIN son mayores comparadas con aquellas
de a-Al>Os; conforme incrementa el tiempo de exposicion, s6lo se observan reflexiones de
oxido. La reaccion de formacion de alimina a partir de los polvos de nitruro sucede conforme
a la reaccion de la ecuacion 4.6. La intensa conversion bajo atmosfera de oxigeno puro puede
dificultar el control del crecimiento de una capa fina y uniforme en la superficie de particulas

de AIN en el proceso de obtencion de particulas pasivadas.

4AIN + 30, - 241,05 + 2N, T AGygseec: — 8.505 kJ (4.6)
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Figura 4.6 Patrones de difraccion de polvos de AIN en funcion del tiempo de oxidacion (0,
0.25, 1 y 2 horas). Tarjetas JCPDS numero 01-076-0565 y 04-004-2852 para AIN y o-
AL O3, respectivamente.

La morfologia de los polvos precursores y las muestras oxidadas se muestra en la Figura 4.7.
El polvo precursor de AIN (Figura 4.7a) consiste en particulas de forma irregular con una
amplia distribucion de tamafio de particulas. Las particulas del polvo oxidado (Figura 4.7 b-
d) tienen morfologia granular con efecto de agregacion. Segin Chaudhuri y col. [110] la
oxidacion del AIN presenta un crecimiento inicial capa por capa que es seguido por el
crecimiento de islas que hacen que las particulas se aglomeren. Las Figura 4.7e y Figura 4.7f
revelan la formacion de poros y grietas en la microestructura de los polvos de AIN oxidados.
El alto potencial oxidante acelera la reaccion 4.6, donde la liberacion de producto gaseoso
puede formar una capa fracturada. De acuerdo con la estequiometria de la reaccion, cada mol
de nitruro que se descompone y oxida a alimina representa un incremento volumétrico de
2.7%, lo que origina estrés superficial con el consecuente desprendimiento y formacion de
grietas. Ademas, mientras mayor es el espesor del 6xido formado, la diferencia de

coeficientes de expansion térmica entre el nucleo de AIN y la pelicula de Al>Os, origina
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mayor esfuerzo en la intercara de contacto y el desprendimiento y ruptura del 6xido formado

[111],

e)

Figura 4.7 Morfologia de polvos de AIN en funcién del tiempo de oxidacién (a) 0 h, (b)
0.25h, (c) 1 hy (d) 2 h. Evidencia de porosidad y microfracturas en polvos oxidados durante
() 0.25hy () 1h.
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Para evaluar el efecto de la capa de 6xido en el AIN sobre la capacidad de evitar la hidrolisis,
los polvos tratados térmicamente a 0.25 y 1 h fueron inmersos en la solucién del baio
autocatalitico. El tiempo de 2 horas se descartd a causa de la excesiva transformacion de
nitruro a alimina. El patron de rayos X de los polvos expuestos a la solucion electrolitica
durante 20 minutos se presenta en la Figura 4.8. Se aprecia que fue posible la metalizacion
con cobre de los polvos, como lo indican las reflexiones de la fase de Cu del recubrimiento.
Sin embargo, la reaccion de hidrélisis atin ocurre en la muestra oxidada a 0.25 h a pesar de
la presencia de la alimina protectora, lo cual se desprende de la aparicién de los picos
caracteristicos de la fase bayerita. De acuerdo con la morfologia observada en la Figura 4.7,
la oxidacion origina poros que sirven como canales para el contacto entre el nicleo de AIN
y la solucidn alcalina, lo que conlleva a la reaccion de hidrolisis. En la muestra oxidada por
1 h, el difractograma DRX muestra las fases de cobre y aliimina, indicando una mas efectiva
inhibicion de la reaccion de hidrolisis. Sin embargo, 1a ausencia de reflexiones de AIN indica
una alta conversion a la fase de 6xido, de tal forma que la fase de interés AIN desaparece en

gran proporcion.

Figura 4.8 Patron de difraccion de polvos de AIN oxidados a 0.25 hy 1 h después del bafio
electrolitico de cobre.
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La morfologia de los polvos después de ser metalizadas confirma la formacion de bayerita
cuando el tiempo de oxidacion fue de 0.25 h (Figura 4.9.a). La morfologia de las particulas
metalizadas que se oxidaron por 1 h muestra una morfologia similar a las particulas originales
de AIN (Figura 4.9.b). En ambas imagenes se aprecia la presencia de cobre en la superficie.
Se concluye que la oxidacion del AIN en oxigeno puro a tiempo prolongado de 1 h ayuda a
disminuir la reaccion de hidrélisis en el metalizado. Sin embargo, es necesario mejorar el
control de la capa de pasivacion formada para evitar una alta pérdida del AIN de interés por

transformacion masiva a la Al,Os3 pasivante.

Figura 4.9 Morfologia de polvos de AIN oxidados a (a) 0.25 hy (b) 1 h después de la
metalizacion por la técnica de depositacion autocatalitica de cobre. Fase bayerita (B), fase
de cobre (Cu).

4.1.2.2 Control de la pelicula de pasivacion en atmosfera de aire seco

Ademas de las variables temperatura y tiempo de exposicion, una alternativa para moderar
las caracteristicas de espesor y morfologia de la capa pasiva de 6xido formada sobre la
superficie de las particulas de AIN durante la reaccion s6lido-gas, es el uso de una atmoésfera
de reaccion con menor potencial oxidante. Para mejorar las caracteristicas observadas de la
pelicula de pasivacion formada se optd por realizar el tratamiento térmico con aire extra seco.
Calculos termodinamicos con el software Factsage [112] indican que a 1000 °C las energias
libre de Gibbs para la reaccion de oxidacion (Ec.4.6) en atmosferas de aire (0.79 N2/0.21 O»)
y de Oz puro son -0.075k]J y -0.376 kJ, respectivamente. Es evidente que el proceso de

oxidacién es altamente espontaneo bajo atmosfera de oxigeno, y que en consecuencia la
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reaccion violenta produce una elevada cantidad de alimina, como se observo en la Figura

4.6.

La Figura 4.10 muestra el analisis termogravimétrico de la oxidacion isotérmica de polvos
de AIN en atmosfera de aire seco durante 1 h. El comportamiento de la oxidacion es similar
a lo observado en atmosfera de oxigeno, registrando una inmediata ganancia en peso cuando
la atmosfera oxidante entra en contacto con la muestra. La ganancia en peso después de 1 h
de exposicion fue de sélo 1.04%, comparado con 11.4% registrado en la atmodsfera de O2
(Figura 4.5) para el mismo tiempo. El andlisis de rayos X de los polvos oxidados (Figura
4.10b) muestra picos de las fases nitruro de aluminio y alimina. La relacion de intensidad
(Iain/Ia203) entre los picos de difraccion mas intensos del AIN (100) en 20 33.2° y de Al,O3
(202) en 20 43.5° fue de (Iain/Ia203)aire=58.8 para la oxidacidon en atmodsfera de aire y de
(Iav/Ia1203)02=1.13 para la oxidacion en atmosfera de oxigeno, relacion que confirma el alto
grado de oxidacion en oxigeno puro y el control sobre el grado de oxidacion que puede
permitir la atmdsfera de aire. Este grado de oxidacion parcial del AIN, respecto al maximo
posible que puede lograrse por oxidacion completa del AIN, se asocia con la formacion de
una capa protectora de alimina de bajo espesor que crece hacia el interior de la superficie,
situaciéon deseable para obtener particulas de estructura coraza/micleo pasivadas que
preserven la maxima cantidad en volumen de AIN y sean pasivas a la hidrélisis superficial

por la proteccion del 6xido formado.

72



0.5+

Ganancia en peso (%)

0.0

V AIN

a)

V'
® a-AlOy |
v
v
Aire - = |
z : Aire | “ T
S I\ = 1 ®
1 AU ()1 \
= Y
g
=
E ’ v
Oxi k U| ’ ' ol
xigeno
0 !11 llll 3l(l 40 60 20 ‘ IIS . 3Ill SIS -I‘II 4‘5 SIII . 55
Tiempo (min) 26 (9)

Figura 4.10 Efecto de la oxidacion en atmosfera de aire en el comportamiento de polvos de
AIN a 1000°C y tiempo de 1 hora. (a) Andlisis termogravimétrico. (b) Fases detectadas por

difraccion de rayos X.

La morfologia de superficie de las particulas de AIN oxidadas en aire se muestra en la Figura

4.11. La particula presenta una capa de 6xido mas uniforme y libre de grietas que aquella

obtenida en atmoésfera de oxigeno (Fig. 4.7f). La capa oxidada resulta mas delgada por el

menor potencial de oxidacion en aire, derivado de una ganancia en peso mucho menor,

comparada con las particulas oxidadas en atmdsfera de oxigeno. Esta capa de 6xido delgada

es mas elastica y resistente. En términos de la morfologia superficial deseada, una capa de

oxido continua es mas apropiada que la capa discontinua y permeable que permite la reaccion

de hidrolisis por la exposicion del nacleo de nitruro.
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Figura 4.11 Morfologia de la superficie de una particula de AIN oxidada bajo atmoésfera de
aire a 1000 °C.

En base a los resultados anteriores, se considerd conveniente pasivar la superficie de las
particulas de AIN en atmosfera de aire por permitir mejor control sobre el grado de oxidacion
y morfologia de superficie. Se realizaron experimentos adicionales de oxidacion a las
temperaturas de 950y 1050 °C por 1 h. Como se aprecia en los patrones de DRX de la Figura
4.12a, el producto de oxidacion a-Al>O3 se detectd al oxidar a temperatura de 1000 °C y
mayor, pero no a 950 °C. En consecuencia, la intensidad de los picos asociados con la fase
de alimina aument6 con la temperatura de oxidacion. Aplicando el método de refinamiento
de Rietveld, utilizando el software de analisis TOPAS [113], se cuantifico la cantidad de 3.9

y 23.3% de la fase Al2O3 en las muestras oxidadas a 1000 y 1050 °C, respectivamente.

Para conocer el impacto del tratamiento de pasivacion sobre la hidrdlisis de las muestras, se
llevaron a cabo experimentos de inmersion en agua destilada a 70 °C. Los patrones de DRX
de la Figura 4.12b revelan el efecto positivo de la capa protectora de Al>O3 al inhibir la
reaccion entre AIN y agua. La degradacion de las particulas de AIN puro fue evidente debido
a la formacion de AI(OH)s3, una reaccion que también se manifestd de forma importante en
la muestra oxidada a 950 °C. Las muestras tratadas a 1000 y 1050 °C redujeron la tasa de

hidrolisis de AIN. De los resultados se concluyd que, los polvos seleccionados para la
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preparacion de los polvos compdsito AIN-Cu por deposicion quimica serian los tratados a
1000 °C porque contienen suficiente a-Al2O3 para inhibir la formacion de hidroxidos y
mantienen el mayor porcentaje de la fase AIN después del proceso de pasivacion. En
comparacion con Li y col. [80], quienes reportan que la hidrélisis del AIN en medio acido
puede ser controlada por oxidacion de la superficie a partir de 800°C, en el presente trabajo
se encontr6 que la hidrolisis se controla a partir de 1000°C a pH alcalino. Se debe considerar
que la oxidacion del AIN depende de factores como tamana, forma de particula y presion
parcial de oxigeno [114—116]. El valor de area superficial reportado por Li y col. [80] fue de
6.8 m?/g, mientras que los polvos empleados en este trabajo tienen un area de 3.7 m?/g. Es
claro que, al presentar un area superficial mayor, los polvos de AIN pueden interactuar mas

con la atmosfera oxidante y lograr la formacion de alimina en menor rango de temperatura.

Debido a que la capa de 6xido formado en las particulas pasivadas es extremamente delgada,
no fue posible preparar muestras por corte o desbastado transversal para observar su espesor
por técnicas de microscopia. Mediante un simple calculo matematico, considerando el
modelo topoquimico del nucleo sin reaccionar para una reaccion solido-gas y un supuesto de
forma esférica de las particulas de AIN, a partir del peso ganado por oxidacién determinado
por el andlisis TG, el tamafio promedio de particula y la densidad del AIN (Tabla 4.2), se

efectud el calculo del espesor aproximado de la pelicula oxidada, resultando ser de 15 nm.
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Figura 4.12 (a) Patron de difraccion de rayos X de polvos de AIN oxidados en aire a
diferentes temperaturas. (b) Patron de difraccion de rayos X de polvos de AIN oxidados en
aire después de ser expuestos a hidrdlisis en agua a 70 °C.

La Tabla 4.2 resume los valores del tamafo, densidad y area superficial de los polvos de AIN
en condiciones de recibido y pasivado a 1000 °C. La densidad y el area superficial se
mantuvieron casi iguales, mientras que hubo un aumento aparente en el tamafo de particula
del polvo pasivado debido a la adhesion de particulas finas a gruesas durante la oxidacion.
Como referencia al cambio en la composicion elemental, en la tabla se incluyen los resultados
del analisis EDS realizado en la superficie de una cama de polvos. Un mayor contenido de
oxigeno es evidente en las muestras pasivadas. Para el proposito de aplicacion de los polvos
compositos AIN-Cu como precursores de materiales CMM funcionales, fue importante no
perjudicar el rendimiento del AIN pasivandolo con capas gruesas de 6xido, pues estas
constituyen barreras que degradan la difusividad térmica y reducen la conduccion térmica en

sistemas AIN-metal [117].
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Tabla 4.2 Caracteristicas de polvos de AIN en condicion de recibido y pasivado.

Densidad Area superficial  EDS (Al:N:0)

AIN Dso (um)
(g/cm?) (m?/g) % at.
Recibido 2.4 3.26 3.7 49.6,47.2,2.7
Pasivado 33 3.22 3.8 49.7,36.1,14.2

4.1.3 Depositacion autocatalitica de cobre en particulas pasivadas

La depositacion autocatalitica de cobre se realizd en la superficie de polvos de AIN
pasivados. Como se describe en la seccion experimental, el pH inicial del bafo electrolitico
se ajustd con NaOH a 12 y el tiempo de recubrimiento se redujo a 10 min, considerando que

tiempo prolongado de recubrimiento promueve la descomposicion del AIN.

La Figura 4.13 muestra los perfiles de DRX de los polvos de AIN metalizados con cobre,
cuando el metalizado se aplica en los polvos en la condicidon de recibidos y de pasivados,
después de efectuar una etapa de metalizacion. La extensa hidrolizacion que sucede en los
polvos de AIN en su condicion de recibidos se evidencid por la presencia de intensas
reflexiones de la fase bayerita, a expensas que disminuye en gran proporcion la intensidad de
las reflexiones de AIN. En contraste, el perfil de los polvos metalizados de AIN pasivado
exhibe reflexiones caracteristicas de las fases AIN y Cu, y picos menores de Al(OH)s, lo que
sugiere que aun pudo haber una fraccion de superficie de AIN sin pasivar. Sin embargo, la

intensidad de los picos de AIN y Cu claramente demuestran la disminucion de la hidrdlisis y
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la deposicion eficiente de cobre sobre el nitruro pasivado, en la preparacion de polvos

compositos AIN-Cu.
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Figura 4.13 Patron de difraccion de polvos compdsitos AIN-Cu en funcion de las etapas de
metalizacion. a) AIN y b) AIN pasivado después de la primera etapa de metalizacion.

A efecto de incrementar la cantidad de Cu en la superficie de AIN, se implementd un
procedimiento de aplicar tres etapas de metalizacion consecutivas. La activacion de las
superficies ceramicas solo fue necesaria en el primer paso de metalizado, porque después de
la primera deposicion de cobre, el depdsito de metal actia como superficie catalitica para la
nueva deposicion. Un proceso similar de metalizado multiple de Cu en alimina ha sido
reportado con resultados satisfactorios [68]. La Figura 4.14 muestra los perfiles DRX del
proceso de metalizado multiple en los polvos de AIN pasivados. La intensidad de los picos
de AIN decrece gradualmente con la metalizacion consecutiva, indicando una mayor
cobertura de la superficie y un mayor contenido de cobre. Atin cuando el recubrimiento se
hace mas grueso, pequefios picos de la fase bayerita fueron observados después de la tercera
metalizacion. Puesto que en el proceso de remetalizacion el contacto de la solucion
electrolitica con el nucleo de AIN es casi nulo, aparentemente no existe mas formacion de

bayerita en la segunda y tercera metalizaciones, sin embargo, puesto que el metalizado de
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cobre es de unidades de micras de espesor, la bayerita inicialmente formada y la alimina de

la capa de pasivacion, pueden aiin detectarse en minima proporcion.
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Figura 4.14 Patron de difraccion de rayos X de polvos composito AIN-Cu preparados
desde 1, 2 y 3 etapas de metalizacion.

La micrografia de la Figura 4.15a muestra las particulas de AIN recubiertas con cobre
después de una etapa de metalizacion. El recubrimiento se encuentra en la superficie de las
particulas sin importar su tamafio y forma. A mayor magnificacion (Figura 4.15b) se aprecia
que el recubrimiento de cobre esta conformado por una red de nanoesferas adheridas en la
superficie cerdmica. Amrollahi y col. [118] indican que el crecimiento del recubrimiento
ocurre capa por capa. De esta forma, el acomodo nanestructurado en la superficie da origen

a la formacion de huecos, como se muestra en Figura 4.15b.

79



Figura 4.15 (a) Recubrimiento de cobre sobre la superficie de AIN; (b) morfologia del
recubrimiento de cobre.

En el disefio y propiedades termofisicas esperadas de los compositos Cu/AlN a partir de los
polvos metalizados, cualquier cantidad de bayerita presente en los polvos compoésitos AIN-
Cu puede modificar las propiedades deseadas, pues ademas de disminuir la conductividad
del material, modifica también la microestructura y caracteristicas interfaciales entre la
matriz y relleno. En consecuencia, es conveniente remover la bayerita, que puede ser por
transformacion a una forma mas estable mediante tratamiento térmico. La descomposicion
térmica de hidroxidos de aluminio por calcinacion [10, 28] sucede de acuerdo a la reaccion
Al(OH)3; - Al,05 + 3H,0. Los hidréxidos de aluminio son deshidratados y se transforman
en 0-Al,O3 via formacion de aliminas de transicion [120,121]. Asi, los polvos compdsitos
AIN-Cu de la tercera metalizacion fueron tratados para eliminar la bayerita remanente.
Andlisis térmicos simultdneos de los polvos AIN-Cu en el rango de temperatura 30-800 °C
se muestran en la Figura 4.16. Dos picos endotérmicos son visibles. El primero en el rango
de 80-110 °C se debe a la pérdida de humedad. El segundo evento en 285 °C, con una pérdida
de peso pronunciada de 9%, estad asociado a la descomposicion de la fase bayerita a aliminas
de transicion [119]. Del anterior resultado, se establecio un tratamiento de calcinacion por 20
min a 400 °C para transformar la bayerita. Para prevenir la oxidacion del recubrimiento
metalico y del ntcleo de AIN, el tratamiento se llevd a cabo en atmosfera protectora de

hidrogeno.
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Figura 4.16 Evolucion de la eliminacion de bayerita a través de curvas TG-DSC de polvos
compdsitos AIN-Cu preparados después de la tercera metalizacion.

La Figura 4.17 compara los patrones de difraccion de rayos-X de muestras de polvo
compdsito AIN-Cu con tres metalizaciones, antes y después del tratamiento de calcinacion
en hidrogeno. La eliminacion de la bayerita fue evidente en el producto calcinado, donde solo
se observan reflexiones caracteristicas del recubrimiento de Cu, del nucleo de AIN y de a-
ADOs de las intercaras nitruro-cobre. De acuerdo con Du y col. [119] la secuencia de
deshidratacion térmica de la bayerita es AI(OH); = YAIOOH - yAl,05; — 6Al,05 =
aAl, 03, encontrando en las muestras calcinadas solamente la fase a-Al>Os. Resultado del
tratamiento térmico, el recubrimiento de cobre con estructura original tipo coliflor, densifica
en la superficie de las particulas ceramicas. La Figura 4.18 muestra imadgenes MEB a alta
magnificacion de los polvos AIN-Cu con tres metalizaciones, antes y después del tratamiento
térmico, donde es evidente el cambio morfoldgico de la superficie por densificacion del
recubrimiento de cobre bajo el efecto térmico. La micrografia es una imagen de composicion
obtenida en modo de electrones retrodispersados a 15 kV, donde la fase brillante y nodular
corresponde al cobre depositado, y la fase gris y lisa es la superficie de AIN remanente
todavia expuesta. Inicialmente, el recubrimiento electrolitico en la superficie del AIN es

nanoestructurado con morfologia tipo coliflor [65,122]. Debido a la gran area superficial de
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los noédulos de cobre y el alto coeficiente de interdifusion caracteristico de la escala
nanométrica, la calcinacioén a 400 °C aporta la suficiente energia para alcanzar un alto grado
de sinterizacion en el recubrimiento, un factor que contribuye a mejorar el grado de adhesion

del cobre en la superficie ceramica.
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Figura 4.17 Patrones de difraccion de rayos X de polvos compoésitos AIN-Cu después de
tres metalizaciones, antes y después del tratamiento bajo atmoésfera de Ha.

Figura 4.18 Imagenes de electrones retrodispersados de polvos compositos AIN-Cu. (a)
Polvos Al-Cu con tres etapas de metalizacion. La fase brillante y nodular corresponde al
cobre depositado. (b) Polvos AIN-Cu después del tratamiento a 400 °C en atmdsfera de Ho.
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El anélisis por espectroscopia de infrarrojo de los polvos composito AIN-Cu, antes y después
del tratamiento térmico en H», se muestra en la Figura 4.19. En los polvos AIN-Cu (Figura
4.19a) se aprecia la banda principal del AIN ubicada entre 400-1000 cm™', ademas de tres
bandas intensas en las longitudes de onda 3440, 1600 y 1398 cm™'. Estas bandas fueron
identificadas previamente en muestras hidrolizadas (Figura 4.3) e indican la presencia de
agua ligada a aluminio en la bayerita. El perfil IR de los polvos AIN-Cu calcinados presenta
una disminucion de intensidad de estas bandas, comprobando que ocurrié la deshidratacion
de los polvos. A diferencia del perfil de los polvos AIN-Cu sin tratar, los polvos tratados
térmicamente muestran bandas en 1635 y 1525 cm™. De acuerdo con Hosseini y col. [123],
este espectro de infrarrojo se asocia a bandas correspondientes a la fase y-Al>O3. Asi mismo,
asocian una banda cercana a 1637 cm™ a modos de estiramiento y flexién de agua adsorbida,
debido a la tendencia de y-Al,O3 de adsorber agua. En este caso, esa banda aparece en
longitud 1635 cm'. La literatura establece también que la banda en 1525 cm™ se asocia con
impurezas en y-Al,O3 [124]. Una banda adicional aparece en 1100 cm™, que se debe a la
vibracién de estiramiento Al-O-Al. Sin embargo, también se suponen bandas en 874 cm™ y
en 584 cm™! correspondientes al modo de flexion Al-O-Al y al modo de estiramiento Al-O,
que no fueron observadas en los perfiles de la Figura 4.19 debido a que en esa region se
encuentra la banda del enlace Al-N. Conforme a estos resultados, es posible que en la
calcinacion de los polvos metalizados AIN-Cu, la deshidratacion de la AI(OH); remanente
diera origen a la formacion de y-ALOs. Li y col. [125] reportan que la descomposicion
completa de AI(OH)3; ocurre a temperaturas de 800-1000 °C, mientras que a temperaturas de
400-600°C, la reaccion es parcialmente completa, por tal motivo atin son observables las
bandas asociadas a la hidratacion de los polvos, mas no se intentd calcinacidon a mayor
temperatura en los polvos metalizados AIN-Cu para no inducir una probable agregacion de
las particulas metalizadas por efecto de sinterizacion del recubrimiento de cobre entre las

particulas primarias.
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Figura 4.19 Espectro de infrarrojo de (a) polvos compositos AIN-Cu y (b) polvos
compositos AIN-Cu después de tratamiento térmico en Ho.

La Tabla 4.3 resume las caracteristicas de los polvos compositos finales AIN-Cu, preparados
por el procedimiento de pasivacion, metalizacion multiple y calcinacion. Los resultados de
absorcion atdmica mostraron el creciente contenido de Cu con el nimero de metalizaciones,
aunque de manera individual, la cantidad de Cu depositado en la primera metalizacion fue
mayor que logrado en la segunda y tercera etapa, a pesar de que gran parte de la superficie a
recubrir en las dos tltimas etapas ya contenian cobre electrolitico que actudé como superficie
catalitica para las siguientes deposiciones. La reduccion en la tasa de deposicion de cobre se
adjudica a la separacion de los nodulos superficiales del recubrimiento durante la agitacién
del bafio al aplicar la segunda y tercera etapa de metalizado. El contenido final de cobre
alcanzado en los polvos después de la tercera metalizacion fue del 29.4%. Era de esperar un
aumento de la densidad de los polvos compositos con el aumento del recubrimiento, lo cual
asi sucedio. La densidad de AIN pasivado de 3.2 g/cm® aumentd proporcionalmente con la
deposicioén de cobre hasta un maximo de 4.2 g/cm®. Las particulas individuales de AIN
pasivado de tamafio de Dso=3.3 um presentaron aglomeracion con el recubrimiento aplicado,
lo que condujo a un tamafio de particula del polvo composito AIN-Cu de Ds5o=6.9 um después

de tres metalizaciones.
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Tabla 4.3 Caracteristicas de los polvos compdsitos AIN-Cu sintetizados después de tres
metalizaciones y tratamiento térmico.

Etapa de Densidad D,
L, %peso Cu %vol. Cu
metalizacion (g/cm?) (um)
1 13.5 5.3 3.4 5.3
2 20.3 8.5 3.7 6.1
3 29.4 12.9 4.2 6.9

La Figura 4.20 muestra imagenes por microscopia a baja magnificacion de los polvos
compdsito AIN-Cu tratados térmicamente después una, dos y tres etapas consecutivas de
metalizacion. La fase brillante corresponde al cobre metalico. La microestructura muestra
claramente que, cuanto mayor es el nimero de metalizaciones, mayor es la presencia de
cobre, como se confirma de los analisis quimicos cuantitativos resumidos en la Tabla 4.3.
Dadas las caracteristicas del polvo composito AIN-Cu obtenido, se propone como material
precursor en la sintesis de compdsitos de matriz metalica Cu/AIN a través de técnicas de
consolidacion en caliente para aplicaciones de disipacion térmica, en las que el recubrimiento
mejore la consolidacion y evite contactos entre superficies ceramicas para eliminar posibles

barreras térmicas en los compdsitos formados.
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Figura 4.20 Micrografias de composicion de polvos compuestos AIN-Cu tratados
térmicamente después de metalizar (a) uno, (b) dos y (c) tres etapas consecutivas. La fase
brillante corresponde al cobre depositado.

4.2 Caracterizacion de polvos precursores, mezclado y compresibilidad de mezclas
4.2.1 Caracterizacion micro estructural de polvos precursores

La consolidacion de materiales compuestos depende en gran medida del tamafio y forma de
particulas, por tal motivo es importante caracterizar la morfologia de los polvos precursores.
Como se sefald en la seccion experimental para la preparacion de los compactados Cu/AIN-

Cu se usaron polvos con tres metalizaciones.

La Figura 4.21 muestra los histogramas de frecuencia y distribucion acumulativa de tamano
de particula de los polvos precursores de Cu, AIN y polvos compdsitos AIN-Cu (29.4%peso.

Cu). Las particulas de AIN y AIN-Cu tienen menor tamafo que las particulas de Cu, con
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valores Dsode 2.4 um, 6.9 um y 17.2 um, respectivamente. En la preparacion de mezclas
homogéneas entre particulas duras y suaves mediante molino de bolas, la literatura establece
la ventaja de usar particulas gruesas de la fase metal, pues favorece la adhesion e
impregnacion de las particulas duras por los mecanismos de deformacion plastica y pliegue
que sufre la fase metalica, como lo mostré Fogagnolo y col. [126] en mezclas con refuerzos
de Si3Ns y AIN de tamafos 8.6 y 8.0 um, en una matriz PM-6061 de tamafio 75 pm. De la
Figura 4.21, se aprecia que los tres materiales presentan una amplia distribucion de tamafios,
siendo mas estrecha para Cu y AIN-Cu, ademas que estos, a diferencia del polvo de Cu,

presentan una conducta de frecuencia aproximadamente bimodal.
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Figura 4.21 (a) Distribucion de frecuencia de tamaio de particulas y (b) histograma de
tamano acumulativo para polvos precursores Cu, AIN y AIN-Cu.
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Las micrografias de la Figura 4.22 muestran la morfologia caracteristica de los tres
precursores. El polvo de Cu tiene un alto grado de redondez, con morfologia globular,
presencia de microporos en la superficie y adhesion de particulas (Figura 4.22a), mientras
que el polvo de AIN (Figura 4.22b) es irregular con caras facetadas y formacion de
aglomerados, morfologia caracteristica de un material fragil sometido a reduccion de tamafo
por accion mecanica. El polvo compdsito AIN-Cu (Figura 4.22¢) corresponde a las particulas
pasivadas, metalizadas en tres etapas consecutivas de metalizacion y tratadas térmicamente,
donde se aprecia la presencia del recubrimiento de cobre en la mayor parte de las superficies

ceramicas.

Figura 4.22 Morfologia de los polvos precursores. (a) Cobre; (b) Nitruro de aluminio; y (c)
Nitruro de aluminio metalizado con cobre.
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Las fases cristalinas presentes en los polvos Cu, AIN y AIN-Cu se determinaron por analisis
de difraccion de rayos-X. Los patrones de difraccion correspondientes se muestran en la
Figura 4.23. La indexacion se realizod con apoyo de las tarjetas ICDD 00-004-0836, 00-025-
1133 y 04-004-2852 para el cobre, nitruro de aluminio y alimina, respectivamente, que
fueron las fases detectadas. La presencia de alimina en el polvo compdsito AIN-Cu tiene
origen en el proceso de pasivacion necesario para aplicar el recubrimiento, como se mostro
en la seccion 4.1.2.1. No necesariamente la alimina esta expuesta a la superficie, sino que
puede ser detectada por estar proxima a la pelicula de cobre, de la misma manera que se

detecta a la fase nitruro.
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Figura 4.23 Patrén de difraccion de rayos x de polvos precursores de: (a) cobre, (b) nitruro
de aluminio y (c¢) nitruro de aluminio metalizado.
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Se determino el area superficial especifica y la densidad aparente de los polvos precursores.
Los resultados se muestran en la Tabla 4.4. Debido al terminado superficial irregular y
porosidad interna del recubrimiento, los polvos AIN-Cu presentan mas de tres veces el area
superficial de las particulas de AIN de donde provienen, a la vez que los polvos irregulares

de AIN tienen mayor area que las particulas gruesas y globulares de Cu.

Tabla 4.4 Valores de area superficial especifica y densidad aparente para los polvos

precursores
Polvo Tamaiio Dso Area superficial Densidad
(um) especifica (m?/g) (g/em?)
Cu 17.2 0.12 8.3
AIN 2.4 3.67 3.2
AIN-Cu 6.9 12.04 4.2

El valor de densidad aparente del ceramico AIN esta acorde con el valor tedrico. La densidad
del polvo AIN-Cu es mayor con respecto al AIN debido a la presencia del recubrimiento de
cobre, siendo el valor el esperado por calculos hechos mediante la regla de las mezclas. Sin
embargo, el valor de densidad aparente de las particulas de Cu es menor que la densidad
tedrica (8.9 g/cm?). Los polvos empleados son grado electrolitico, ultra alta pureza, entonces
la Ginica razon para que sea menor su densidad es que las particulas tengan micro huecos en
el interior. Como muestra la imagen de microscopia electronica de barrido de la Figura 4.22a,
las particulas muestran poros en la superficie. La densidad aparente incluye la porosidad
cerrada, no la abierta, y es determinada a través del volumen total de la muestra. Al efectuar
la medicion con el picndometro de helio, el gas no tiene la capacidad de llegar dentro de la
porosidad cerrada que existe en el material, y por tanto no es sustraido el volumen de los

huecos en el calculo, lo que registra un menor valor de densidad aparente.

4.2.2 Preparacidn y caracterizacion de mezclas

La microestructura de un material preparado por tecnologia de polvos es funcion de las
condiciones de procesamiento, de manera particular, la conducta a la consolidacion es muy
sensible al mezclado homogéneo de los componentes. La preparacion por molienda mecénica
de las mezclas Cu/AIN a partir de los polvos monoliticos de Cu y AIN, y de Cu con polvo
composito AIN-Cu, fue ajustada para contenidos de 10, 20 y 30 %vol. AIN. Los patrones de
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difraccion de rayos-X de las mezclas se presentan en la Figura 4.24. La principal fase
difractada corresponde a Cu. Los picos de AIN son ligeramente mas intensos conforme
mayor es el volumen de ceramico en las mezclas. No se detectaron fases adicionales a los

constituyentes o productos de oxidacion por efecto del mezclado.
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Figura 4.24 Patrones de difraccion de rayos X de mezclas Cu-AIN reforzadas con (a)
polvos de AIN y (b) polvos compositos AIN-Cu en funcién del contenido ceramico.

La Figura 4.25 muestra imagenes MEB en modo electrones retrodispersados de la morfologia
caracteristica de las mezclas. Se observan las dos fases presentes. Las particulas de cobre de
color gris claro y la fase mas oscura que corresponde al AIN. El proceso de molienda
convencional aplicado no induce mayor cambio en la morfologia entre muestras. Unicamente
la muestra con mayor contenido de AIN muestra una ligera reduccion de tamafio del
ceramico. El aumento de la tendencia a la fractura metal-ceramico con la presencia de un
mayor volumen de refuerzo se debe a un mayor niimero de colisiones entre las bolas y las
particulas ceramicas duras, especialmente en procesos de molienda de alta energia [127]. Se
observa que las particulas grandes de cobre son aglomerados con enganchamiento metalico,
quedando algunas particulas de AIN envueltas en los aglomerados de metal. En el caso de
las mezclas preparadas con particulas de AIN-Cu (Figura 4.25 d,e,f) el recubrimiento de

cobre se mantiene en la superficie de las particulas ceramicas.
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La literatura reporta que en la preparacion de compoésitos con altos contenidos ceramicos
existen problemas de segregacion de fases que deterioran las propiedades [1,128]. A pesar
del alto contenido ceramico (30 %vol.) se observa una distribucion relativamente homogénea
en las mezclas, ayudando el metalizado a una mejor dispersion del cobre. El recubrimiento
cumple la funcién de disminuir los contactos verdaderos entre particulas ceramicas, como ha
sido reportado por Wan y col. [8] en compositos Cu/ Ti3AlC,. Esto se relaciona con el

mejoramiento en las propiedades mecanicas y termoeléctricas de los compositos.
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Figura 4.25 Imagenes MEB de las mezclas metal-ceramico preparadas por molienda
convencional en funcion del refuerzo AIN (lado izquierdo) y AIN metalizado (lado
derecho) y el contenido cerdmico 10% vol. (ay b), 20 % vol. (c y d) y 30% vol. (e y 1).
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Para que exista un reacomodo favorable de particulas en la primera etapa de densificacion
durante la compactacién, es conveniente que exista una distribucion amplia de tamafios de
particulas para que las particulas de menor tamafio se coloquen en los huecos que dejan las
particulas grandes. Se encontrd que la distribucion de tamano de particula para las mezclas a
partir de polvos puros de Cu y AIN es amplia. A los contenidos de 10 y 20 %vol. AIN existe
mayor volumen de particulas gruesas en el limite de mayor tamafio de particula, comparado
con la mezcla de 30 %vol. AIN, por lo que se deduce que un mayor contenido de fase dura
reduce la soldadura en frio de las particulas metalicas, de tal manera que disminuye la
formacion de aglomerados mas gruesos, como se muestra en la Figura 4.26a. Se sabe que la
tendencia a la fractura en el proceso de mezcla metal-ceramico aumenta a mayor volumen de
refuerzo como respuesta a un mayor numero de colisiones entre las bolas y las particulas
ceramicas duras [129]. Estas particulas dispersas contribuyen a reducir ligeramente el tamano
de los aglomerados formados. La curva de distribucion de frecuencias de la Figura 4.26b
muestra que las mezclas presentan distribucion trimodal debido a la diferencia de tamafios
de particula del cobre y el ceramico. Asi mismo, se confirma la presencia de particulas mas
gruesas para las mezclas con menor contenido ceramico. El tamafio medio de particula de las
mezclas se resume en la Tabla 4.5.

Tabla 4.5 Tamafos de particula para diferentes clases de tamafios de mezclas Cu-AIN
obtenidas a diferentes contenidos cerdmicos.

Contenido AIN Do Dso  Doo

%vol. %< pm
10 4.9 16.2 351
20 2.2 13.9 344
30 0.9 6.1 177
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Figura 4.26 (a) Histograma de tamafio acumulativo y (b) distribucion de frecuencia de
tamafio de particula para las mezclas Cu-AIN.

En el caso de las mezclas preparadas a partir de los polvos compdsitos AIN-Cu, se encontro
una distribucion de tamafio similar entre las mezclas, como se muestra en la Figura 4.27. Los
polvos con 10% vol. AIN-Cu tienen el mayor tamafio de particula Dsp=12.4 um, mientras

que los polvos con 20 y 30% vol. AIN-Cu muestran tamafios de particula de Dsp=10.1 um'y
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8.4 um, respectivamente. Considerando que el tamafo original de las particulas de Cu es de
Dsp=17.2 um, las mezclas presentan menor tamafio medio conforme aumenta el contenido
de ceramico. Los datos estadisticos de los tamafos de particula se resumen en la Tabla 4.6.
Del grafico de distribucién de frecuencias (Figura 4.27b) se observa que estas mezclas
presentan menor aglomeracion para tamanos por debajo de las 5 um, en comparacioén a las
mezclas preparadas con los polvos monoliticos. Asi mismo, tampoco muestran la conducta
trimodal previa. El uso de las particulas AIN-Cu metalizadas permite una distribucion de
tamafios mas gradual en todo el rango de tamafios, pues la presencia de cobre como
metalizado disminuye la cantidad de particulas de cobre puro a agregar para lograr las
composiciones deseadas, lo que impacta en lograr menor soldadura en frio entre particulas
metalicas.

Tabla 4.6 Tamafios de particula para diferentes clases de tamafios de mezclas Cu-(AIN-Cu)
obtenidas a diferentes contenidos cerdmicos.

Contenido AIN-Cu Dio  Dso Do

%vol. %< pm
10 34 124 299
20 22 101 29.6
30 1.9 84 249
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Figura 4.27 (a) Distribucion de frecuencia y (b) distribucion acumulativa de tamafio de
particula para la matriz reforzada con AIN-Cu en funcién del contenido ceramico.
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El area superficial especifica de las mezclas preparadas a través de la técnica BET, mostroé un
incremento proporcional del area con la adicion de particulas de AIN, como se muestra en la
Figura 4.28. Se encontré una relacién inversamente proporcional entre el area superficial
especifica y el tamafio de particula, ademas que el area superficial especifica de las mezclas
preparadas con AIN-Cu es mayor que aquellas reforzadas con AIN. Esto obedece al alto valor
de area superficial especifica de las particulas compuestas AIN-Cu (12.04 m?/g) respecto del
AIN (3.67 m?*g), debido a la porosidad y textura propia del recubrimiento de cobre. Este
aumento es importante para la consolidacion del material en caliente, ya que particulas con
mayor area superficial especifica son mas reactivas con la temperatura, lo que permite un
mejor llenado de huecos cuando los polvos alcanzan la etapa de flujo plastico en la

sinterizacion, aunado a que el acabado metalico de la superficie motiva la difusion.
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Figura 4.28 Valor de area superficial especifica de mezclas Cu-AlIN.

La densidad aparente de las mezclas se enlista en la Tabla 4.7. Se encontrd que la densidad
de las mezclas con la misma composicion, independientemente de los materiales precursores,
fue exactamente la misma, y disminuye con la presencia de la fase ceramica. El valor

experimental para todas las mezclas Cu-AIN fue siempre ligeramente menor que el valor
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estimado por la regla de las mezclas. En la estimacion se tuvo en cuenta la densidad teorica
del Cu (8.9 g/cm?), sin embargo, como se mostro en la Tabla 4.4, las particulas de Cu metalico
tienen porosidad interna, por lo que su densidad aparente es menor (8.3 g/cm?). De esta
manera, la densidad aparente medida a las mezclas resulta también menor.

Tabla 4.7 Valores de densidad aparente para las mezclas Cu-AIN en funcién del refuerzo y
contenidos ceramicos.

Contenido ceramico Densidad aparente Densidad teodrica
(% vol.) (g/cm?) (g/cm?)
10 AIN 7.9 8.4
20 AIN 7.4 7.8
30 AIN 6.9 7.2
10 AIN-Cu 7.9 8.4
20 AIN-Cu 7.4 7.8
30 AIN-Cu 6.9 7.2

4.2.3 Compresibilidad de mezclas Cu-AIN

En mezclas metal-ceramico la densificacion es similar a la de los metales no reforzados, pero
con menor tasa de densificacion debido al efecto de particion de carga [68]. La Figura 4.29
presenta el efecto de la adicion de particulas de AIN y AIN-Cu en la densificacion de la matriz
de cobre. La densificacion de las mezclas incrementa con la carga aplicada, siendo éste el
comportamiento tipico de compactacion en metales. Sin embargo, es evidente que la fase
ceramica disminuye la densificacion. Esto es independiente del tipo refuerzo usado. En
ambos casos la fase metalica se deforma plasticamente debido a la presion ejercida a través
de los contactos entre particulas; sin embargo, a mayor contenido ceramico, la densificacion
disminuye porque las particulas ceramicas restringen la capacidad de deformacion plastica
del cobre, ademas de la dificultad que presenta el metal para llenar los huecos generados
entre contactos ceramico-ceramico. Las particulas ceramicas forman una red de percolacion
que soporta una parte de la presion restringiendo la deformacion pléstica del metal [130—

132].
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Figura 4.29 Curvas de presion vs. densificacion de las mezclas de cobre reforzadas con (a)
AIN y b) AIN-Cu en funcién de la adicion de particulas cerdmicas.

De las curvas se identifica un cambio de pendiente en aproximadamente 200 MPa, lo que
indica que por debajo de este valor prevalece la etapa de reacomodo de particulas. Las
mezclas reforzadas con particulas metalizadas AIN-Cu tienen un reacomodo similar que
aquellas con AIN sin metalizado, pero a contenido de 20 y 30 %vol. de AIN, su grado de
densificacion es menor. En este caso, se requiere mayor carga para colapsar la porosidad
interna presente en el recubrimiento, ademds que la textura rugosa implica cavidades y
espaciamientos a eliminar por la carga. La mayor area superficial de los polvos AIN-Cu
implican mayor friccion entre particulas, lo que limita el deslizamiento cuando los polvos
alcanzan la etapa de deformacion plastica. Al incrementar la presion de compactacion por
encima de 200 MPa, se presenta una etapa caracterizada por la deformacion pléstica de la
fase metalica. Es evidente que la densidad relativa de las mezclas con 10 %vol. AIN es mayor
en comparacion con las mezclas con mayor porcentaje de fase dura. También se concluye
una ligera pero mayor densificacion del bulto de las mezclas preparadas a partir de los polvos

puros, en los casos de 10 y 20 % de refuerzo.

De manera complementaria, la Figura 4.30 grafica la porosidad residual en los preformados
en verde a la méxima presion aplicada, en funcidn del contenido ceramico. La porosidad de

los compactos incrementa de forma lineal con el contenido de AIN. Sin embargo, en las
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mezclas preparadas con polvos compositos AIN-Cu, la porosidad disminuye al maximo
contenido de 30 %vol. AIN. Asi, la presencia de un mayor volumen de particulas recubiertas
posibilita un rango de deformacion pléstica mayor disminuyendo el grado de porosidad de

los compactos.
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Figura 4.30 Porosidad residual de los compactos en verde Cu/AIN a la méxima presion de
compactacion aplicada. Las lineas que conectan los puntos son para apoyo visual.

El recubrimiento favoreci6 la distribucion del refuerzo ceramico en la matriz de Cu y la
disminucion de contactos entre particulas de AIN, como se muestra en el mapeo de
distribucion de elementos de la Figura 4.31. Las micrografias corresponden al mapeo
elemental de las particulas de AIN en la superficie perpendicular a la carga de compactacion.
Se aprecian més contactos AIN-AIN en el compacto preparado con AIN puro respecto de

aquel preparado a partir de los polvos composito AIN-Cu.
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a) b)
C) d)

Figura 4.31 Distribucion de particulas ceramicas en la superficie de los compactos en
verde de Cu-AIN: (a) y (b) 10 % vol. AINy (¢) y (d) 10 % vol. AIN-Cu.

4.3 Densificacion sin presion externa: estudios de dilatometria

Los ensayos de dilatometria son ttiles en el disefio de ciclos térmicos de sinterizacion.
Debido a que la sinterizacion de un material normalmente estd acompafiada por cambios en
el volumen, la dilatometria permite determinar la temperatura especifica a la cual el material
presenta cambio dimensional. En base a los resultados de compresibilidad, las mezclas con
10 %vol. de ceramico se compactaron axialmente en forma de barra rectangular a una presion
de 586 MPa para alcanzar una densidad relativa cercana a 90%. Se registro el peso y las
dimensiones de la barra antes y después de la prueba para determinar el cambio de densidad
aparente. Las muestras se corrieron a 10°C/min de 25 a 900°C en atmosfera de argén. La
temperatura maxima de trabajo se selecciond en funcidn de la temperatura de fusion de la

fase metalica (1083°C). La Figura 4.32 presenta los resultados para los compactos de las
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mezclas preparadas con AIN y con AIN-Cu. El grafico muestra el cambio longitudinal de la
muestra en funcion de la temperatura. La muestra reforzada con particulas de AIN-Cu se
expande hasta los 697°C, por efecto de dilatacion de los componentes con la temperatura,
para después contraerse de forma continua hasta el fin del experimento a 900°C. La maxima
contraccion registrada, después de la cima de expansion, fue de -0.00198. La temperatura
donde sucede la contraccion indica el inicio de la sinterizacion del componente cobre, ya que
la temperatura es muy baja para densificar la fase AIN. El area superficial de la mezcla
preparada con AIN-Cu es mayor en comparacion a la mezcla con AIN. Particulas con area
superficial mayor tienden a sinterizar a menor temperatura, debido al aumento de energia que
favorece la difusion de materia en la superficie. El recubrimiento de cobre en la superficie
del AIN favorece la union interfacial de la matriz de cobre y el recubrimiento. De manera
similar, Hao y col. [133] reportan el inicio de la contraccion a 700°C para compactos de Cu

con diferentes elementos de aleacion ensayados por dilatometria.
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Figura 4.32 Cambio longitudinal en funcion de la temperatura para compactos en verde
con 10% vol. AIN en funcion del refuerzo.

Una vez determinada la temperatura de inicio de la sinterizacion, se realizaron estudios
complementarios por dilatometria a las temperaturas de 700 y 900°C por un tiempo de

permeancia de 2 horas, a efecto de conocer el grado de densificacion de las mezclas metal-
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ceramico preparadas con las particulas metalizadas. Como se aprecia de la Figura 4.33, la
muestra a 900°C presentd mayor contraccion lineal (0.99%) que la muestra a 700°C (0.28%)
por efectos del aporte térmico del ciclo de calentamiento. A pesar del tiempo prolongado de
sinterizacion, la densidad relativa de las barras en verde (90%) solamente aument6 a 90.3%

y 92.5% para las temperaturas de 700 y 900°C, respectivamente.

Para la aplicacion pretendida de los compositos Cu/AIN se requiere una minima porosidad
en beneficio de elevar la conductividad térmica, por lo que la sinterizacion sin presion externa
no es la alternativa a los compdsitos con baja porosidad remanente. Se muestra la necesidad
de utilizar una técnica de sinterizacion por aplicacion de temperatura y presion simultanea.
Por tal motivo, para la consolidacion del material se eligid utilizar la técnica de sinterizacion

por pulsos de corriente eléctrica.
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Figura 4.33 Curva de dilatometria para 10% vol. AIN-Cu a temperaturas de 700 y 900°C y
tiempos de permanencia de 2 horas.

4.4 Sinterizacion de compositos Cu/AIN por pulsos de corriente eléctrica (PECS)
En la sintesis de materiales por tecnologia de polvos para aplicaciones en empaquetamiento

electronico, la conductividad eléctrica y térmica se maximiza a valores reducidos de
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porosidad, ya que los poros representan barreras térmicas y eléctricas. La etapa final de
procesamiento de un composito via tecnologia de polvos es el proceso de sinterizacion, cuyo
objetivo es la densificacion por difusion de masa en un sistema térmicamente activado. En
esta seccion se presenta la densificacion de los materiales compositos Cu/AIN por la técnica
de sinterizacion por pulsos de corriente eléctrica PECS a partir de las mezclas con adiciones
de 10, 20 y 30 %vol. AIN, cuando se usan polvos monoliticos y mezclas de las particulas

metalizadas AIN-Cu.

4.4.1 Evolucion de la temperatura de la muestra en el arreglo PECS

Una de las caracteristicas de la técnica PECS es el calentamiento de la muestra por efecto
Joule cuando la corriente DC fluye a través de los punzones del dado. La distribuciéon de
corriente eléctrica durante el proceso de sinterizacion puede tener diferente intensidad y
curso, lo que depende de las caracteristicas del polvo trabajado [134]. Si la muestra es
eléctricamente conductora, parte de la corriente pasard a través de ésta, lo que genera un
gradiente entre la temperatura registrada en la superficie del dado y la temperatura real de la
muestra. Zavaliangos y col. [135] demostraron a través de modelaciéon que en el proceso
PECS la temperatura de la muestra es mayor que la de la superficie del dado, temperatura

que es usada como temperatura de referencia.

Considerando que los compdsitos sintetizados estan constituidos hasta con 70% de cobre,
material reconocido por ser un excelente conductor eléctrico, se midi6 la diferencia de
temperatura entre las muestras consolidadas Cu/AIN vy la superficie del dado de grafito. La
temperatura se midid con termopares insertados en la superficie del dado y en el interior del
punzén superior cerca de la superficie de la muestra. Las mediciones confirmaron el
gradiente de temperatura, que depende de la cantidad y tipo de refuerzo empleado en los
compositos Cu/AIN, como se muestra en la Figura 4.34. En general, la temperatura en la
superficie de las muestras fue mayor que la de referencia a partir de aproximadamente el
minuto 5 del ciclo de calentamiento, es decir, la velocidad de calentamiento real de la muestra
fue ligeramente mayor que la supuesta al registrar la temperatura en el dado de grafito. La
temperatura maxima de sinterizacion permanecid constante durante el tiempo de
permanencia. La existencia del diferencial de temperaturas coincide con las observaciones

realizadas por Song y col. [87] en la consolidacion de polvos de cobre mediante PECS,
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quienes atribuyen una disminucion de la resistividad eléctrica de los polvos con la
temperatura de sinterizacion debido al incremento de la densificacion. De esta forma, la
mayoria de la corriente total fluy¢ a través de la muestra, y lo hizo en mayor proporciéon con
el proceso de densificacion. Asi, el calor producido por el paso de la corriente (efecto Joule)

es usado para incrementar la temperatura de la muestra.

A la maxima temperatura programada de 850°C (Figura 4.34a), los compositos con 10 %vol.
de refuerzo presentaron gradientes de temperatura de 80.1 y 111.5°C, cuando se us6 AIN y
AIN-Cu, respectivamente. El gradiente de temperatura AT, disminuyo6 con el contenido de
30 %vol. ceramico a valores de 66.2 y 83.6°C para AIN y AIN-Cu, respectivamente (Figura
4.34Db). Es claro que un mayor contenido de AIN limita el flujo de corriente eléctrica que pasa
a través de la muestra causando una disminucion en el calentamiento del bulto, que se traduce
en un menor AT. De esta forma, la menor resistencia eléctrica de los compositos con 10 %vol.
ceramico induce mayor calentamiento en las muestras comparado con aquellas preparadas
con 30 %vol. ceramico. El resultado coincide con el de Vanmeensel y col. [83], quienes
reportan un mayor gradiente térmico durante la sinterizaciéon PECS de un conductor eléctrico

de TiN, comparado con un aislante de 3Y-ZrO,.

De los graficos de la Figura 4.34 se observa también que la diferencia AT fue mayor cuando
se usaron particulas metalizadas AIN-Cu como relleno. El esquema de la Figura 4.35 permite
idealizar lo que ocurre al interior del dado en los consolidados con AIN o AIN-Cu. En el caso
de mezclas a partir de AIN puro (Figura 4.35a), cuando la corriente alcanza las particulas no-
conductoras de AIN, ésta es desviada alrededor de las uniones entre particulas. Como
resultado, el calentamiento por efecto Joule en esos puntos disminuye. Para mezclas a partir
de polvo compdsito AIN-Cu (Figura 4.35b), la pelicula de cobre en la superficie ceramica
sirve como puente para el paso de corriente DC, evitando sea desviada. Asimismo, el
recubrimiento metalico hace méas eficiente el uso de PECS al aprovechar mas la energia

aplicada en forma de calor.
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Figura 4.34 Evolucion de la temperatura medida en el dado de grafito y la superficie de la
muestra en funcién del refuerzo; AIN y AIN-Cu (a) 10 % vol. y (b) 30 % vol.
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Figura 4.35 Esquema representativo de la distribucion del pulso DC durante la
sinterizacion por PECS en funcion del refuerzo ceramico (a) AIN y (b) AIN-Cu.

4.4.2 Conducta a la sinterizacion PECS de compdsitos Cu/AIN

La evaluacion del mecanismo de sinterizacion PECS considera las caracteristicas de
desplazamiento del émbolo de carga en funcién del tiempo durante el proceso de
consolidacion [136]. El desplazamiento se asocia con el cambio de espesor de la muestra por
efecto de densificacion. Esto brinda informacion de la secuencia de densificacion que siguen
los polvos y permite realizar una correlacion del fenomeno de estudio con las variables
temperatura, presion y tiempo. Las curvas y tasa de desplazamiento en la sinterizacion de los
compositos Cu/AIN se muestran en la Figura 4.36. Aparentemente, los graficos para la matriz
reforzada con AIN (Figura 4.36a) y con AIN-Cu (Figura 4.36b) son similares para los
diferentes contenidos de ceramico. La tasa de desplazamiento muestra cuatro picos. Dos
picos durante el tiempo inicial de sinterizacion a tiempo menor de 3 minutos, un pico
intermedio entre 3 y 6 minutos y un pico ancho con la méxima tasa de desplazamiento entre
6 y 10 minutos de sinterizacion. De esta forma, se identifican tres etapas en funcion del
tiempo. En la etapa (I) ocurre el empaquetamiento inicial en frio, donde la temperatura no
sobrepasa los 200°C (Figura 4.34). Los gases atrapados entre particulas son liberados y ocurre
reacomodo de particulas por la presion inicial aplicada (2.8 MPa). La amplia distribucion de
tamafio de particula de los polvos contribuyd a un mayor grado de empaquetamiento de las
mezclas metal-ceramico. En la etapa (II) sucede el empaquetamiento en caliente, que

corresponde al rango de 200-600°C, donde los polvos despliegan mayor reacomodo. Dado
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que en esta etapa la presion se mantuvo constante a 2.8 MPa, el cambio de densificacion se
debe al incremento de la temperatura. Debido a la tasa de calentamiento aplicada de
100°C/min, se presume que el aumento del desplazamiento se generd por efecto Joule en la
superficie de las particulas metalicas. De acuerdo con la teoria de sinterizacion PECS, el paso
de la corriente eléctrica a través del cuerpo en verde genera una elevada cantidad de energia
térmica por efecto Joule, lo que permite que la superficie de las particulas sea limpiada y
activada, lo cual lleva a una favorable unioén por difusion entre las particulas, lo que acelera
la densificacion del compactado. En la etapa (II1) ocurre la deformacion del bulto y transporte
de masa. La presion fue aumentada hasta 50 MPa, lo que generd un incremento de distancia
desplazada. En esta etapa ocurre la mayor densificacion del ciclo PECS por efecto simultaneo
de presion y temperatura. La presion ejercida sobre los polvos fue suficientemente alta para
lograr una rapida deformacion del bulto, al mismo tiempo que la elevada temperatura
promueve difusion por termofluencia de la fase ductil, la cual es la deformacion plastica que
puede sufrir un material a elevada temperatura y que es causada por el movimiento de las

dislocaciones.

A la temperatura de trabajo, las particulas refractarias de AIN no sinterizan por su elevado
punto de fusién ( 2232° C ) [46] manteniéndose inertes. La densificacion del sistema metal-
ceramico se debe pues, principalmente, a la contribuciéon de la fase ductil a través de
fenémenos de deformacion plastica activados por la presion y temperatura. La fase ductil de
cobre reblandece con la temperatura y se comporta como un fluido viscoso que difunde por
la presion aplicada alrededor de las particulas ceramicas, permitiendo un incremento del
grado de densificacion. Al finalizar la etapa III, el desplazamiento observado fue
practicamente nulo aun cuando se mantuvieron la presion (50 MPa) y temperatura (850 °C)

aplicadas. La tasa de desplazamiento cero es respuesta a que los polvos han sido densificados.

Como se esperaba, en las mezclas preparadas con AIN puro se observd un menor
desplazamiento al densificar las muestras de mayor contenido ceramico (Figura 4.36a). Las
particulas de AIN se comportan como una barrera al flujo de la matriz metalica en la
porosidad de los compactos. Durante todo el ciclo de compactacion fue mayor la
densificacion para la muestra de 10 %vol. AIN, particularmente en la etapa II de

empaquetamiento y reacomodo por termofluencia, hasta lograr finalmente desplazamientos
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bajo carga similares entre muestras. Contrariamente, en las mezclas preparadas con particulas
compésito AIN-Cu (Figura 4.36b), al aumentar la presion de compactacion a un valor de 50
MPa, las curvas de desplazamiento se transponen, de tal manera que las mezclas con 20 y
30 %vol. AIN-Cu presentaron un mayor desplazamiento que la mezcla con 10 % vol. AIN-
Cu. Este comportamiento se mantuvo hasta el final del ciclo de sinterizacion, siendo evidente
la diferencia de desplazamiento entre muestras, con mayor desplazamiento conforme mayor
fue el contenido de fase AIN. El evento se manifiesta por picos mas anchos en la zona III de
tasa de desplazamiento, respecto de los observados en las muestras con AIN puro. La
amplitud del tercer pico de sinterizacion se correlaciona con la intensidad de deformacion,
es decir, mayor deformacion en el bulto que promueve una gran densificacion [85]. El mayor
volumen de particulas metalizadas de AIN en la mezcla indujo mayor rango de deformacion
plastica en el limite con la superficie ceramica, haciendo posible el llenado de poros entre los

contactos ceramico-ceramico.
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Figura 4.36 Desplazamiento y tasa de desplazamiento en funcidn del tiempo durante el
ciclo de sinterizacion por PECS para la matriz de cobre reforzada con contenidos de 10, 20
y 30 % vol. ceramico, (a) AIN y (b) AIN-Cu.

La Figura 4.37 muestra la variacion de la tasa de desplazamiento respecto de la temperatura
para las muestras preparadas con 30 %vol. de fase cerdmica. La tasa de desplazamiento
consta de tres picos. Se observa que los fendmenos de sinterizacion de los compositos
preparados con AIN-Cu presentan mayor intensidad con la temperatura que aquellos

preparados con AIN sin metalizar. Para conocer la evolucidon microestructural por
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sinterizacion entre etapas, la sinterizacion se interrumpid en 300, 600 y 850°C y los

compdsitos fueron fracturados y examinados por microscopia electronica de barrido (Figura

4.38).

La morfologia de las superficies fracturadas de muestras sinterizadas a 300°C corresponde
principalmente a un efecto de densificacion por reordenamiento de particulas. La amplia
distribucion de particulas de los polvos precursores promovid un buen acomodo de particulas.
Se aprecia que las particulas ceramicas de AIN se localizan en los limites de las particulas de
matriz de Cu, especialmente en la muestra con relleno de AIN puro (Figura 4.38a). La
densificacion del composito es hasta esa temperatura solo efecto de deformacion plastica y
enganchamiento y soldadura de la fase metalica. La distribucion de tamafos de las particulas
de Cu facilita este proceso [137]. En el caso de los compdsitos fabricados con cerdmico
metalizado (Figura 4.38b), la mayor intensidad del primer pico de desplazamiento es en parte
resultado de la coalescencia de los microporos en el recubrimiento por la aplicacion de
presion. Sin embargo, como se aprecia en la parte inferior derecha de la micrografia, debido
a la alta 4area superficial expuesta y textura del propio metalizado, se promueve la
sinterizacion del cobre, siendo menos evidente la aparicion de particulas ceramicas alrededor
de las particulas del metal, pues estan en cierta medida envueltas y ocultas por la fase cobre

del metalizado.
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Figura 4.37 Tasa de desplazamiento en funcion de la temperatura para compdsitos Cu/AIN
preparados con 30%.vol.
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A la temperatura de 600°C en la muestra preparada con AIN (Figura 4.38c) ya no se observan
lineas de soldadura en frio entre particulas de cobre, sino que hay formacién y crecimiento
de cuellos, e impregnacion de particulas de nitruro en su superficie. En comparacion, los
compositos preparados con AIN-Cu muestran una fase metdlica mas continua sin la
morfologia globular de las particulas de origen (Figura 4.38d). El calentamiento localizado
en la superficie de las particulas metalizadas por efecto Joule (Figura 4.34b) causa
reblandecimiento térmico y fundicion en la superficie promoviendo el crecimiento de cuellos
y sinterizacion. El area bajo la curva del segundo pico de la tasa de densificacion (Figura
4.37) implica una gran reduccion del volumen de la muestra por densificacion. La fuerza
motriz que promueve la sinterizacion es el cambio de area superficial posible a eliminar
[138]. Por el ciclo de presion y temperatura aplicado, a 600°C corresponde la aplicacion de
solo 2.8 MPa, presion suficiente para deformar las particulas de cobre y promover la
deformacion del bulto. Esta observacion coincide con resultados de Cipolloni y col. [139],
que reportan deformacién en bulto a 400-650°C en polvos de cobre procesados a condiciones

similares al presente trabajo.

Finalmente, la superficie de fractura de los compdsitos sinterizados a 850°C muestra los
materiales a la maxima densificacion lograda. Aun cuando se observa un modo de fractura
ductil en el compdsito preparado a partir de AIN puro, se observan algunas cavidades que
indican consolidacion no completa. Pero més de destacar, son las superficies limpias de AIN
que se observan, y las separaciones en intercaras AIN-Cu, lo que indica falta de adhesion
metal-ceramico a las condiciones de proceso. En el caso de los compositos preparados con
particulas metalizadas AIN-Cu, el cobre depositado en la superficie mejor6 la adherencia con
la matriz, pues no se observan intercaras expuestas, y en cambio si prevalece el modo de
fractura ductil con una gran cantidad de micro hoyuelos por la plasticidad de la matriz de
cobre. Las iméagenes demuestran que el metalizado contribuye a una microestructura mas
homogénea, con matriz interconectada y de mayor plasticidad, pero sobre todo que mejora
la densificacion y aisla el contacto limpio entre cerdmicos, lo cual constituye en barreras

térmicas para las propiedades de conductividad.

A pesar de las diferencias morfologicas observadas en los compositos preparados con las

mezclas de composicion 30 %vol. AIN sin metalizar o metalizado, las observaciones
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coinciden con la descripcion de Diouf y Molinari [85] para la consolidacion de polvos de
cobre, al mostrar tres picos de tasa de desplazamiento atribuidos a los fendmenos de
reordenamiento de particulas, deformacion localizada y deformacion del bulto, reconociendo
para el presente caso el impacto positivo de interconectividad de la matriz y mejora de la

adhesion metal-ceramico con el uso de las particulas metalizadas AIN-Cu.

114



Figura 4.38 Superficie de fractura de compositos Cu/AIN con contenido de 30 vol.% AIN
sinterizados a (ay b) 300°C, (c yd) 600°Cy (e y f) 850°C. Lado izquierdo, AIN (a,c,e);
lado derecho, refuerzo recubierto con cobre, AIN-Cu (b,d,f).
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4.5 Caracterizacion fisica y microestructural de los compésitos Cu/AIN

La microestructura final de los materiales preparados es determinante en las propiedades
termofisicas del sistema metal-cerdmico. A continuacién, se presentan caracteristicas
microestructurales y fisicas de los compositos Cu/AIN consolidados por PECS, destacando
las diferencias encontradas al usar mezclas con AIN sin metalizar y mezclas con AIN-Cu

metalizado.

4.5.1 Microestructura caracteristica por microscopia y difraccion de rayos-X

Imagenes de microscopia electronica de barrido de los compoésitos Cu/AIN preparados a
partir de polvos sin metalizar AIN y metalizados AIN-Cu se presentan en la Figura 4.39. Las
micrografias corresponden a la cara superior de la pastilla, superficie en contacto con el
punzon de carga uniaxial. En las tres composiciones de 10, 20 y 30 vol.% AIN, es minima la
porosidad en las superficies independientemente del tipo de relleno usado, lo que infiere
porosidad residual cerrada. En general, se observa una matriz de cobre continua e
interconectada con distribucion aleatoria de las particulas ceramicas. Sin embargo, en los
compositos rellenos con particulas AIN sin metalizar, es evidente la presencia de lagunas de
cobre de aproximadamente 20 micras de extension en las cuales no hay particulas ceramicas,
y que, de acuerdo con el andlisis hecho de distribucion de tamanos de particulas a los polvos
precursores, coincide con el tamafio mas grande de las particulas de cobre en la mezcla.
Alrededor de las mismas, hay cierto grado de arreglo de las particulas de AIN, lo que implica
que aun cuando estan embebidas en la matriz, sin concentrarse o segregarse en el bulto del
material, si lo hacen de forma parcial formando en algunas regiones una red de puentes de

particulas cerdmicas.

Los compositos de precursores metalizados AIN-Cu tienen una distribucion mas homogénea
del relleno, sin presentar la acumulacion de particulas. El metalizado de cobre ayuda a una
mejor dispersion, y en el caso de particulas contiguas, evita el contacto directo ceramico-
ceramico por el cobre en su superficie. La distribucion homogénea y aleatoria del refuerzo y
el alto grado de interconexion de la matriz son caracteristicas que favorecen las propiedades
isotropicas en un material compdsito. La microestructura de las muestras pulidas confirma la

densificacion del material por difusion y deformacion plastica de la matriz.

116



Figura 4.39 Microestructura de compdsitos Cu/AIN. Lado izquierdo AIN y lado derecho
AIN-Cu. (a)y (b) 10% vol, (¢) y (d) 20% vol y (e) y (f) 30% vol.

La Figura 4.40 muestra micrografias a alta magnificacion de los compositos preparados con

10 %vol. AIN. Es evidente la ausencia de huecos o porosidad en la intercara matriz-refuerzo,
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pero se observa una interfaz mas continua para el caso del relleno metalizado AIN-Cu (Figura
4.40b). El ciclo de sinterizado presion-temperatura-tiempo resultdé benéfico para lograr un
alto grado de densificacion y promover la adhesion entre las fases. La alta temperatura
permitid el reblandecimiento de la matriz, y la presion aplicada su flujo y penetracion en los
huecos. De la Figura 4.40.a se aprecian fracturas y formacion de grietas en las particulas de
AIN. Pakdel y col. [95] mencionan que la fractura ocurre preferentemente durante la etapa
inicial de densificacion en frio, en este caso, seria la primera etapa cuando la temperatura no
sobrepasa los 200°C. Las particulas mas grandes tienden a fragmentarse bajo la carga
aplicada debido a factores como la proximidad con otras particulas y la concentracion de
estrés. En el caso de los compositos con relleno AIN-Cu metalizado fue casi nula la presencia
de particulas con fractura. El recubrimiento de cobre evita el contacto verdadero entre
particulas duras, de tal manera que ayuda a absorber y transferir parte de la carga al resto de
la matriz de cobre, disminuyendo la posibilidad de fractura del AIN. El recubrimiento ayuda
también a que, al existir inicialmente cobre en la superficie del ceramico, la sinterizacion de
las particulas de metal en contacto directo con el recubrimiento, favorece la adhesion de las
particulas a la matriz, y elimina la posibilidad de huecos en la interfaz, la cual es limpia sin

productos de reaccion.

b)

Figura 4.40 Imagenes de alta magnificacion de compdsitos Cu/AIN con 10%.vol de (a)
AIN y (b) AIN-Cu sinterizado a 850°C y 50 MPa.
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Se efectuaron mapeos de distribucion quimica elemental para ubicar las fases en el
composito. La Figura 4.41 presenta el mapeo para los elementos Al y Cu en muestras con
30 %vol. AIN. El mapeo en rojo indica la presencia de cobre y el azul el aluminio asociado
a la fase de nitruro. Se observa la distribucion e interconectividad de cobre en la matriz.
Cuando se emple¢ el refuerzo metalizado (lado derecho), las particulas de AIN aparecen casi
siempre separadas por fase cobre y no hay acumulacion de la fase ceramica, como es el caso
del composito relleno con AIN sin metalizar (lado izquierdo). Estas caracteristicas evitan las
barreras térmicas que se forman por los contactos verdaderos entre ceramico-ceramico. Sin
embargo, puesto que el recubrimiento de cobre no fue siempre uniforme y continuo en la

superficie del AIN, algunos contactos ceramico-ceramico en el material son observados.
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e) f)

Figura 4.41 Imagen MEB de la microestructura del compoésito Cu/AIN preparado con (a)
30 AIN y (b) 30 AIN-Cu, y mapeo quimico elemental.

La distribucion de elementos quimicos en la region de la interfaz no revela la presencia de
fases adicionales que pudieran formarse durante la sinterizacion por PECS. Sin embargo,

mapeos de distribucion de los compositos Cu/AIN preparados con particulas metalizadas
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(Figura 4.42) revelan la presencia de la capa de Al>O3 en la superficie de las particulas de
AIN, la cual fue formada como pelicula pasiva para disminuir la reaccion de hidrolisis en la

preparacion de los polvos compositos AIN-Cu en el bafio electrolitico.

Figura 4.42 Mapeo elemental de Cu, Al, Ny O en compo6sitos Cu/AIN preparados con 30
AIN-Cu.

Los patrones de difraccion de rayos-X de los compositos Cu/AIN con adicion de 10, 20 y
30 %vol. AIN se presentan en la Figura 4.43. Las fases difractadas corresponden a los
constituyentes del sistema metal-ceramico Cu-AlIN. La ausencia de reaccidon quimica entre la
matriz de Cu y AIN fue posible por la atmosfera de vacio empleada durante la sinterizacion
que reduce la presencia de oxigeno y la formaciéon de 6xidos del metal u 6xidos complejos.
El corto tiempo de permanencia y la alta tasa de calentamiento en la consolidacion de las
muestras elimina la posibilidad de productos de reaccion. La intensidad de los picos
correspondiente a la fase AIN aumentd conforme se introdujo un mayor volumen de la fase
en los compositos Cu/AIN. En los difractogramas de las muestras preparadas con particulas
metalizadas AIN-Cu no se identifico la pelicula de alimina de pasivacion, debido al escaso

volumen que representa respecto a las fases AIN y Cu.

121



e AIN, PDF # 00-025-1133
— Cu, PDF # 00-004-0836
§
— |
S
=
{1
=
'®
=
B 30% vol. AIN A
E Y A —
20% vol. AIN l
10% vol. AIN J{
! l l l | u 1 1 | P
T T v T T ¥ T T
30 40 50 60 70 80
20 (°)
a)
s AN, PDF # 00-025-1133
——— Cu, PDF # 00-004-0836
~
=
3,
-
1
=
W
=
] 30% vol. AIN-Cu ) l
E s L
20% vol. AIN-Cu k
10% vol. AIN-Cu || - J | 1
I.Il, } 1|l : lI il -
30 40 50 60 70 80
20 (°)
b)

Figura 4.43 Difractogramas de rayos X de compositos Cu/AIN en funcion del contenido
ceramico preparado con a) AIN y b) AIN-Cu.

122



4.5.2 Densidad y dureza de compdsitos Cu/AIN

La densidad tedrica de los compdsitos Cu/AIN calculada por la regla de las mezclas y la
densidad real evaluada por el método de Arquimedes se resumen en la Tabla 4.8. Los
compdsitos presentaron buena densificacion, con porcentaje de densidad mayor que 97% en
todos los casos. Es indiscutible que la sinterizaciéon PECS es efectiva para obtener elevada
densificacion, independiente del contenido ceramico, lo que se logra a tiempo corto de
sinterizacion. La porosidad abierta del material fue eliminada casi en su totalidad, lo que
indica que los parametros de sinterizacion empleados brindaron condiciones de deformacion
del bulto y localizada para ocupar con la fase matriz los espacios dejados entre particulas
ceramicas adyacentes. Esto fue posible en parte por el buen mezclado que proveyo de

mezclas homogéneas.

El efecto del volumen de AIN en la densificacion de las muestras consolidadas se aprecia en
la Tabla 4.8. Es claro, que la densidad de los compdsitos Cu/AIN disminuy6 al incrementar
la cantidad de AIN de 10 a 30 %vol., lo que se debe a la menor densidad del AIN (3.26 g/cm®)
respecto de la matriz de cobre (8.96 g/cm?). Sin embargo, la diferencia en el porcentaje de
densificacion de las muestras en funcion del contenido de AIN fue minima y sin tendencia
clara, lo que indica el impacto de la técnica PECS en lograr altos valores de consolidacion a
pesar de la diferencia en el contenido de la fase metal. Lo que si se observa es el impacto
positivo de los precursores metalizados AIN-Cu para incrementar ligeramente el grado de
densificacion respecto del AIN sin metalizar, como respuesta al sobrecalentamiento de la
muestra y deformacion de la superficie de metal en el ceramico constituida por el
recubrimiento de cobre. El recubrimiento de cobre nanoestructurado alcanza los espacios
entre las particulas cerdmicas donde la matriz de cobre no puede llegar durante la
consolidacion, permitiendo un mejor llenado de poros y una mejor adhesion entre los
constituyentes. Resultados de la literatura en sistemas metal-ceramico sefialan una notoria
reduccion de porosidad para porcentajes altos de refuerzo metalizado [5,140]. Tal condicién
no es la de los presentes compositos, como se observa graficamente en la Figura 4.44. Sin
embargo, hay otros efectos microestructurales que resultan de emplear particulas
metalizadas, como es el fortalecimiento interfacial y la disminucién de contactos y
aglomerados entre particulas ceramicas, lo que resulta en una distribucion mas homogénea

del relleno en la matriz, mejorando propiedades de los compoésitos como conductividad
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eléctrica y dureza [8]. Estas caracteristicas microestructurales si se presentan en los actuales

compositos Cu/AlN fabricados con las particulas metalizadas AIN-Cu.

Tabla 4.8 Valores de densidad para compositos Cu/AIN en funcion del contenido ceramico
y el tipo de refuerzo.

AIN Densidad Densidad Densidad Porosidad  Porosidad
(%.vol) teorica real relativa abierta cerrada
(%0) (Y0) (Vo) (o) (o)
10 8.39 8.15 97.14+0.04 0.07 2.81
AIN 20 7.82 7.58 96.93 £ 0.08 0.21 2.90
30 7.25 7.07 97.51+£0.26 0.07 243
10 8.39 8.21 97.85+0.09 0.01 2.15
AIN-Cu 20 7.82 7.62 97.44 £ 0.06 0.12 2.52
30 7.25 7.09 97.79 £0.17 0.13 2.07
100

B AN [ AIN-Cu

Densidad relativa (%)

20 30
AIN (% vol.)

Figura 4.44 Densidad relativa de compdsitos Cu/AIN preparados con AIN y AIN-Cu en
funcion del contenido ceramico.

La microestructura de los compositos afecta de manera importante sus propiedades

mecanicas, las cuales usualmente aumentan con la adicion de particulas duras [27,152].
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Como se muestra en la Figura 4.45, la incorporacion de particulas de AIN en la matriz de
cobre induce un aumento remarcable de la microdureza de los compositos Cu/AIN. Las
particulas cerdmicas soportan parte de la carga aplicada, confiriendo mayor resistencia a la
penetracion del indentador en la superficie de los compdsitos. La densificacion de los
compositos influye en la transmision de carga de la matriz hacia el ceramico, y ésta es menor
si existen discontinuidades o porosidad en el material. Los valores de densidad en las
muestras consolidadas con AIN y AIN-Cu son similares al ser composiciones equivalentes.
La mayor diferencia se encontrd en la muestra preparada con 30 %vol. de ceramico, donde
el composito preparado con AIN sin metalizar presentd dureza ~14% mayor que la de su
contraparte con relleno metalizado. Posiblemente la formacion de puentes de particulas que
se mostrd en los resultados de examinacidn microscopica pudo tener efecto en reducir la
deformacion de la matriz metalica. Sin embargo, los resultados no dejan de ser similares entre
muestras de composicion equivalente. Las huellas de indentacion para los compdsitos con
30 %vol. AIN se muestran en la Figura 4.46. Se trata de huellas limpias y areas
representativas del metal-ceramico. Como se aprecia de la Figura 4.45, la microdureza de los
compositos preparados con particulas de AIN-Cu metalizadas presentan un incremento lineal
con el aumento del contenido ceramico, lo que se relaciona con la distribucion mas

homogénea del refuerzo.
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Figura 4.45 Valores de microdureza Vickers de los compositos Cu/AIN en funcion del
refuerzo y contenido ceramico.

a) b)

Figura 4.46 Huellas de indentacion en compdsitos Cu/AIN preparados con 30 % vol. en
funcioén del refuerzo a) AIN y b) AIN-Cu.

Los valores de microdureza reportados son el resultado de siete mediciones realizadas en la
superficie superior y siete en la superficie inferior de los compdsitos Cu/AIN. Esto permitid
determinar la desviacion estandar (DS) de las mediciones. La Figura 4.47 muestra que los

compdsitos presentan similar distribucion de microdureza en la parte superior e inferior. Por
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ejemplo, la muestra preparada con 30 AIN-Cu presenta valores de dureza de 124.6 HV (DS
=3.4)y 123.0 HV (DS = 3.5) en la parte superior e inferior, respectivamente. Este resultado
fue reproducible en todos los compositos Cu/AIN independiente del tipo de refuerzo y la
composicion. La baja desviacion estandar mostrada indica una respuesta isotropica de las

propiedades del material, lo que se relaciona con una efectiva consolidacion y distribucion

de fases.
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Figura 4.47 Distribucion de microdureza en diferentes zonas de los compositos Cu/AIN
preparados con 30 % vol.

4.6 Caracterizacion termofisica de compdsitos Cu/AIN

El control térmico es un aspecto importante en el disefio de equipamiento mecénico, eléctrico
y electronico moderno, pues el desempeiio es afectado significativamente por la temperatura.
Para esto, es necesario proveer materiales de alta conductividad térmica para la disipacion
del calor generado. Es recomendable ademas coeficientes de expansion térmico (CET) de 2-
12x10°° K™! para que coincida con el de sustratos semiconductores y ceramicos, evitando la
acumulacion de tension residual en el area de contacto. Tomando esto en consideracion, la
caracterizacion termofisica de los compositos Cu/AIN consistio en evaluar la difusividad,

capacidad calorifica y conductividad térmica, ademas del coeficiente de expansion térmico.
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4.6.1 Conductividad térmica

La conductividad térmica de los materiales compositos depende, ademas de las propiedades
intrinsecas de sus constituyentes, de caracteristicas microestructurales como el porcentaje y
distribucion del refuerzo, la porosidad residual y la conductividad en la interfaz metal-
ceramico [38,142,143]. El AIN tiene una buena conductividad térmica (170-200 W/mK)
entre los cerdmicos y conduce el calor a través de vibraciones de la red (fonones), mientras
que el conductor térmico cobre conduce mediante electrones libres. La conductividad térmica
de los compositos Cu/AIN se determino al medir la difusividad térmica y el calor especifico
(Cp) por la técnica de pulsos laser, desde temperatura ambiente hasta 600°C en intervalos de

100°C, realizando tres mediciones para cada temperatura.

La difusividad térmica de los compdsitos Cu/AIN preparados con AIN y AIN-Cu se muestra
en la Figura 4.48. La difusividad térmica describe cuan rapido un material reacciona a un
cambio de temperatura. De los graficos se observan dos caracteristicas comunes: la
difusividad disminuye con el incremento de la temperatura y también con el volumen de
relleno AIN. La disminucion de la difusividad térmica inducida por la temperatura se debe a
que la transferencia de calor ocurre principalmente por el movimiento de electrones libres de
la matriz de cobre. Cuando el material es calentado, la distancia entre atomos y las
vibraciones de red incrementan y esto obstaculiza el flujo de electrones libres para la
transferencia de calor. Por su parte, la adicion de AIN reduce la difusividad térmica del

material pues limita el flujo de calor.

En el caso de los compositos Cu/AIN preparados con particulas metalizadas AIN-Cu, los
valores de difusividad térmica son mayores que aquellos preparados con AIN sin recubrir, lo
cual es notoriamente claro a contenido de 10 y 20 %vol. AIN. Esto se atribuye a una
microestructura mejorada, que incluye una sobresaliente distribucion del ceramico y mayor
continuidad de la interfaz metal-ceramico, lo que disminuye la distorsién de las lineas de
flujo de calor. Es conocido que la resistencia térmica que ofrece una interfaz al paso de calor
ocurre por distorsion de la trayectoria de las lineas de flujo de calor entre la matriz y el
refuerzo. Esta modificacion de la trayectoria es consecuencia del cambio de mecanismo de
transmision del calor que se produce cuando las lineas se encuentran con una particula

embebida en un material monolitico [17].
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Figura 4.48 Difusividad térmica para compdsitos Cu/AIN en funcidn de la temperatura y el

contenido del refuerzo. a) AIN y b) AIN-Cu.

La Figura 4.49 muestra la relacion entre el calor especifico (Cp) y la temperatura para los
compositos Cu/AIN reforzados con AIN y AIN-Cu con diferentes contenidos ceramicos. La
conducta del Cp con la temperatura obedece el comportamiento que presentan los metales
bajo calentamiento, los cuales presentan mayor Cp con el aumento de la temperatura
[144,145]. Chun-Ting y col. [111] reportan los valores de Cp de 0.39, 0.72 y 0.45 J/gK para
sustratos de Cu, AIN y Cu/AlN, respectivamente. Como se puede apreciar, los valores
medidos para los compositos Cu/AIN son muy cercanos a los valores del Cu especialmente
los compositos fabricados con el relleno metalizado. Generalmente, los materiales
conductores presentan bajo Cp respecto a materiales no conductores debido a que un buen

conductor es un buen radiador y no puede almacenar calor por periodo largos de tiempo.
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Figura 4.49 Calor especifico para compositos Cu/AIN en funcion de la temperatura y el
contenido del refuerzo. a) AIN y b) AIN-Cu.

La Figura 4.50 muestra la conductividad térmica de los compositos Cu/AIN. La
incorporacion del relleno cerdmico y la temperatura decrece la conductividad térmica de los
compositos, lo que obedece principalmente al comportamiento de la difusividad térmica
discutido previamente. A temperatura ambiente la conductividad térmica disminuy6 a mayor
contenido ceramico de 311 a 233 W/mK para AIN (Figura 4.50a) y de 359 a 244 W/mK para
AIN-Cu (Figura 4.50b), cuando la fase AIN cambia de 10 a 30 %vol. Este rango de valores
era de esperarse debido a la diferencia de conductividad térmica entre el AIN (180 W/mK) y
el cobre (400 W/mK). La adicion de AIN a la matriz de cobre no sacrifico de manera critica
la conductividad térmica de la matriz. Los valores medidos a temperatura ambiente
representan una reduccion de 22, 26 y 42 % con el relleno AIN, y de 10, 17 y 39 % con el
relleno AIN-Cu, respecto al valor de cobre puro, debido al incremento de la probabilidad de
dispersion de electrones. Sin embargo, los valores de conductividad térmica estan en el rango
de materiales propuestos para cumplir la demanda en aplicaciones de control térmico.
Incluso, a elevada temperatura (600°C), los compdsitos Cu/AIN presentan una conductividad
tan alta como la méaxima reportada en compdsitos S0A1/50SiC a temperatura ambiente (200

W/mK) [146].
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Figura 4.50 Conductividad térmica para los compdsitos Cu/AIN en funcion de la
temperatura y el contenido del refuerzo. a) AIN y b) AIN-Cu.
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La distribucion aleatoria del AIN, la continuidad de la matriz de cobre, la disminucion de los
contactos verdaderos ceramico-ceramico y la baja porosidad, contribuyeron a obtener mayor
conductividad térmica en los compositos rellenos con particulas metalizadas AIN-Cu, siendo
la fraccion volumen de AIN el factor principal para ajustar la conductividad térmica de los
compositos. Sin embargo, una variable a considerar es la alimina presente en la red cristalina
del relleno AIN-Cu metalizado, alimina que se formé6 como pelicula de pasivacion previo a
la depositacion autocatalitica con cobre, fase de o0xido que puede reducir una efectiva
conductividad térmica de los compdsitos. Concretamente, derivado del mayor contenido
ceramico, el composito preparado con 30 %vol. AIN-Cu es el que contiene mayor cantidad
de alimina al haber mas superficies de nitruro pasivadas, y fue este composito el que observéd
un valor de conductividad térmica practicamente igual que su contraparte relleno con AIN
sin metalizar, a pesar de su alto valor de densidad (97.8%) y su microestructura mejorada.
De acuerdo con De Faoite y col. [147], a temperatura ambiente los defectos relacionados con
el oxigeno son el mecanismo dominante que limita la conductividad térmica de AIN debido
a la menor conductividad de la alimina (25 W/mK) en comparacion con el nitruro de
aluminio (180 W /mK) [22]. Dun y col. [44] coinciden que la presencia de un dispersor de
fonones en el limite de grano del AIN puede producir resistencia térmica y reducir la

conductividad térmica en compdsitos.

La conductividad térmica en funcion del contenido cerdmico de AIN calculada a partir de los
modelos teoricos de la regla de las mezclas, modelo de Maxwell y modelo de Rayleigh, se
presentan en la Figura 4.51. Estos modelos empiricos son utiles en el disefio y prediccion de
propiedades de sistemas metal-ceramico [48,148], cada uno con sus limitaciones y
consideraciones. Los valores de conductividad térmica de los compositos preparados con
AIN-Cu resultaron proximos a los estimados por los modelos de Rayleigh y Maxwell,
especialmente a contenido de 10 y 20 %vol. de ceramico. Estos modelos consideran que las
particulas del refuerzo se encuentran distribuidas aleatoriamente en la matriz, pero no
consideran la formacion de reaccion interfacial entre los componentes. La aproximacion de
los valores estimados con la conductividad de los compositos reforzados con AIN sin
metalizar fue también aproximadamente buena, con diferencia no mayor al 15%, pero su
valor experimental fue siempre menor al de los compositos rellenos con AIN-Cu metalizado

y mas lejanos respecto a las predicciones, lo que se debe a la segregacion del refuerzo en
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algunas zonas de la matriz y caracteristicas microestructurales no consideradas en los

modelos.
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Figura 4.51 Comparacion entre los valores de conductividad térmica a temperatura
ambiente de los compositos Cu/AIN con los modelos tedricos.

Estudios similares de la conductividad térmica de compdsitos de matriz de Cu con particulas
de AIN dispersas fueron realizados por Chmielewski y col.[46], Ledn y col. [47] y Tian y
col. [42]. La conductividad térmica reportada por estos investigadores es comparable con la
reportada en el presente estudio. Los compositos Cu/AIN preparados con particulas AIN-Cu
metalizadas presentan considerablemente mayor conductividad térmica que los fabricados
por estos autores [46—48]. Especificamente, la conductividad térmica obtenida en el presente
estudio es 359-244 W/mK para la fraccion de AIN-Cu entre 10 y 30 %vol. AIN, mientras que
Chmielewski y col. [46] reportan 304 W/mK a 10 %vol. AIN, Leon y col. [47] reportan 180
W/mK para 30 %vol. AIN y Tian y col. [48] reportan 325 W/mK para 10 %vol. AIN. Cabe
resaltar, que la conductividad térmica del sistema Cu/AIN a temperatura ambiente puede
competir con los disipadores de calor empleados en el mercado fabricados con compositos

Al/SiC, los cuales presentan una conductividad térmica =~ 200 W/mK [146].
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4.6.2 Coeficiente de expansion térmica

Es recomendable que los materiales compositos de matriz metalica con aplicaciones
funcionales tengan coeficiente de expansion térmico bajo, particularmente en la fabricacion
de componentes electronicos, pues una diferencia notable de expansion térmica con los
sustratos para los dispositivos puede generar elevada tension residual, lo que afecta la
integridad y tiempo de vida de los componentes [149]. La expansion térmica es una propiedad
intrinseca de los solidos que se asocia con el desplazamiento de los 4&tomos de su posicion de
equilibrio por efecto de la temperatura, lo que aumenta la separacion entre atomos. El
coeficiente de expansion térmica depende entonces del enlace entre los atomos en un
material. El nitruro de aluminio tiene un valor de expansion térmico relativamente bajo
(4.5x10%/K) porque el enlace interatomico es principalmente covalente. Los atomos del
cobre estan enlazados por enlaces metalicos, enlace débil respecto al enlace covalente y, por

lo tanto, tiene un coeficiente de expansion térmico alto (17x10°/K).

La Figura 4.52 presenta la expansion térmica de los compoésitos Cu/AlIN en el rango 30-
600°C. La longitud de los compositos incrementd gradualmente con la temperatura,
mostrando una expansion térmica de comportamiento lineal creciente. Se encontrd que la
pendiente de las lineas de expansion en funcion de la temperatura disminuyd conforme
aumento la fraccion volumétrica del ceramico de 10 a 30 vol.%, independientemente del
relleno AIN metalizado o no metalizado, lo que implica una reduccion de dilatacion de los

materiales.
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Figura 4.52 Cambio dimensional en funcion de la temperatura para compdsitos
Cu/AlIN preparados con a) AIN y b) AIN-Cu.

La Figura 4.53 muestra el efecto del volumen de AIN sobre el CET de los compdsitos. La
expansion de la matriz de Cu es restringida por las particulas duras, resultando en una
reduccion gradual de dilatacion térmica con el incremento de la fase ceramica. Los valores
de CET de los compositos Cu/AIN fueron 17.8, 15.7y 14.4 x 10°K! para 10, 20 y 30 %vol.
AIN, respectivamente, y 17.2, 16.1 y 14.7 x 10° K para 10, 20 y 30 AIN-Cu,
respectivamente. Es clara la reduccion del CET con el volumen de cerdmico. Sin embargo,
no hay un efecto claro del tipo de relleno empleado, metalizado o no metalizado, pues los
valores de CET fueron similares entre composiciones equivalentes. EI comportamiento del
CET en funcidn de la adicion de la fase dura fue similar a lo reportado por Lee y col. [150]
y Tian y Shobu [48] en la preparacion de compositos Cu/AIN preparados por técnicas de
PECS y prensado en caliente, respectivamente, y confirma que la dilatacion térmica del cobre

puede ajustarse con el control de la fraccion volumétrica de relleno.

De acuerdo a Yih y Chung [140] en un estudio comparativo de compdsitos Cu/Mo, Cu/TiB:
y Cu/SiC preparados por tecnologia de polvos usando refuerzo metalizado y no metalizado,
los compositos con refuerzo metalizado presentan una disminucion del CET mas efectiva a
un alto contenido ceramico, pues el area de la interface incrementa y la adhesion entre la
matriz y el refuerzo es mejorada por la presencia de la pelicula metélica, y por tal motivo, la

restriccion hacia la matriz es mas efectiva en los compositos. Mismo resultado de Chee y col.
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[5] en un sistema Cu-SiC con hasta 30 %vol. SiC. Sin embargo, en el presente estudio, ain

cuando los compositos fabricados con relleno metalizado AIN-Cu presentaron mejor

distribucion de fases y adhesion interfacial, ello no impact6 significativamente en el valor de

expansion térmica en todas las composiciones. Unicamente la composiciéon de 10 %vol. AIN

tuvo menor CET cuando se usaron particulas metalizadas AIN-Cu. En tal caso, la restriccion
del grado de deformacion de la matriz inducida por calentamiento fue favorecida por la
distribucion homogénea de las particulas ceramicas y por la fuerte adhesion matriz-refuerzo.
Contrariamente, para contenidos de 20 y 30 %vol. AIN, el CET fue ligeramente menor para
los compositos con AIN sin metalizar. En tal caso puede suponerse que, aun cuando la
densificacion fue ligeramente mayor en los compositos rellenos con AIN-Cu metalizado
(Tabla 4.8), a mayor contenido de AIN la porosidad residual en los compdsitos con ceramico
sin metalizar se ubic6 principalmente en contactos verdaderos ceramico-ceramico, ademas
de tener una adhesion metal-ceramico menos efectiva que en el caso de particulas
metalizadas, de tal manera que bajo calentamiento, la matriz de cobre pudo expandir a

expensas de deformarse parcialmente a estas cavidades, mostrando menor cambio

longitudinal del bulto.

Cu
Cu/AIN

Cu/AIN-Cu
AIN

Figura 4.53 Coeficiente de expansion térmica de los compositos Cu/AIN fabricados con
AIN y AIN-Cu, ademas del de componentes en forma monolitica cobre y nitruro de
aluminio.
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La dilatacion de los compositos Cu/AIN, como en cualquier sélido, varia con la temperatura
de trabajo. La Figura 4.54 presenta el CET de los compositos en funcion del tipo de refuerzo,
medido en intervalos de temperatura de 100°C. Es evidente el efecto de restriccion a dilatar
que ofrece el ceramico a la matriz, disminuyendo el CET con el aumento de la cantidad de
AIN. A la vez, se observa un crecimiento aproximadamente asintotico de la expansion
térmica conforme aumenta la temperatura. Los compdsitos preparados con particulas
metalizadas AIN-Cu presentaron menor expansion desde temperaturas bajas en comparacion
con aquellos preparados con particulas no metalizadas. A baja temperatura, los compdsitos
tienen baja tasa de expansion debido a un efecto de tension térmica residual [151]. De
acuerdo a Yang y col. [152] los materiales compositos pueden presentar dos clases de
esfuerzos residuales. El primero se origina por la diferencia de rigidez entre la matriz y el
refuerzo y es generado después del enfriamiento en la etapa de sinterizacion, y el segundo,
es causado por la diferencia de coeficiente de expansion térmica entre el refuerzo y la matriz
al incrementar la temperatura. De esta forma, la tension térmica residual inducida por el
enfriamiento en los compositos restringe la expansion de la matriz al inicio del calentamiento.
Con el incremento de la temperatura, el estrés es relajado elasticamente, por lo tanto, a
temperaturas mayores, el cobre se expande con menor restriccion, lo que provoca valores
mayores del coeficiente de expansion térmica. A temperatura mayor a 300°C, los esfuerzos

residuales son casi liberados y los valores de CET alcanzan un valor mas estable.
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Figura 4.54 Coeficiente de expansion térmica en funcion de la temperatura a) compositos
preparados con AIN y b) compdsitos preparados con AIN-Cu.

La literatura propone diferentes modelos teéricos para predecir el comportamiento del CET
en materiales compositos. La principal caracteristica de los modelos es que idealizan la
distribucion homogénea de las fases en el material. Ademas, consideran constantes elasticas

que influyen en la restriccion que ofrece el ceramico a la matriz. Entre los modelos mas
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empleados en sistemas metal-ceramico destaca el modelo de regla de las mezclas, que
solamente considera la contribucion en dilatacion de los volimenes de las fases presentes,
asi como los modelos de Turner y de Kerner descritos en el apéndice A.1. A partir del valor
de CET obtenido experimentalmente para el cobre puro, y valores de las constantes elasticas
y CET teorico del AIN [46], se estim6 el CET de los compositos en funcién del contenido
ceramico. Los valores de modulo elastico, moédulo volumétrico y mddulo de corte empleados

en los modelos se enlistan en la Tabla 4.9

Tabla 4.9 Valores de constantes elasticas y CET para Cuy AIN

Cu AIN
Modulo elastico, E (GPa) 130 310
Moédulo volumétrico, K (GPa) 72.5 172
Modulo de corte G, (GPa) 543 129
Coeficiente de expansion térmica o (x 10¢ K1) 18.7 5.4

La Figura 4.55 compara los valores experimentales de los simulados con los modelos
empleados. La regla de las mezclas predice el valor més alto de CET, seguido por las
predicciones de los modelos de Kerner y Turner. Los valores experimentales para los
compositos Cu/AIN coinciden con el modelo de la regla de las mezclas. Este modelo asume
que no hay transferencia de tensiones entre el refuerzo y la matriz a través de la interface. Un
comportamiento similar es reportado por Lee y col. [150] en compdsitos Cu/AIN, cuando la
fraccion de Cu fue mayor a 60%, encontrd que el valor de CET tuvo mayor coincidencia con
la regla de las mezclas. Un factor que influye en la diferencia entre el valor experimental y
el calculado por los modelos de Turner y Kerner son las constantes elasticas. En el presente
estudio se asumid que las constantes elasticas del Cu y del AIN son constantes sin importar
la temperatura, a pesar de que el rango de medicion fue 30-600°C, pues no hay suficiente
informacion que permita establecer su valor con la temperatura. Adicionalmente, las
caracteristicas microestructurales de los compositos son pobremente consideradas en estos

modelos.
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Figura 4.55 Comparacion entre el valor de CET medido experimentalmente y teorico de
compositos Cu/AIN en funcion del contenido ceramico.

4.7 Conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica difiere con la naturaleza del material. En los metales los electrones
libres tienen una interaccion débil con el nicleo, se mueven libremente en presencia de un
campo eléctrico, lo que confiere buena conductividad eléctrica. Los materiales ceramicos y
semiconductores presentan baja conductividad eléctrica porque los electrones estan
firmemente enlazados a los &tomos por enlaces covalentes y es necesario vencer la brecha de
energia aplicando un voltaje para que los electrones libres pasen a la banda de conduccion y
ocurra la conduccion eléctrica. De esta forma, el fendmeno de conductividad eléctrica de los

compositos Cu/AIN esta regido por los electrones libres de la matriz de cobre.

La conductividad eléctrica de los compdsitos Cu/AIN se determind a temperatura ambiente
mediante el método de cuatro puntas. Los resultados de las mediciones se muestran en la
Figura 4.56. Los valores de conductividad eléctrica de los compositos rellenos con AIN y
AIN-Cu presentan el mismo comportamiento. Tal como se esperaba, la muestra con mayor
contenido de cobre posee la conductividad eléctrica mas alta y esta disminuye conforme
aumenta la cantidad de particulas ceramicas en los compositos Cu/AIN. Es decir, al disminuir

la fraccion de cobre, disminuye el nimero de electrones libres en el material para la
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conduccion. La adicion de particulas de AIN presenta un efecto inhibidor en el movimiento
de los electrones de Cu. Adicionalmente, la disminucion de la conductividad eléctrica con el
incremento del contenido de cerdmico se debe a la resistividad eléctrica intrinseca del AIN
(>10'2 Q m). Ledn y col. [47] reportan un comportamiento similar en la preparacion de
compositos Cu/AIN empleando fracciones cerdmicas de 30 a 60 %vol., donde la resistividad
eléctrica de los compositos incrementd con el contenido cerdmico. El aumento de la
resistividad también fue atribuido al grado de porosidad de los compdsitos que constituyen
centros para la dispersion de electrones. Buytoz y col. [24] reportan que la conductividad
eléctrica en compdsitos también es afectada por imperfecciones como densidad de
dislocaciones en la interfaz, inducida por la diferencia de coeficiente de expansion térmica
entre la matriz y el refuerzo, lo cual intensifica la dispersion de electrones resultando en la
disminucion de la conductividad eléctrica. Los valores de conductividad eléctrica representan

el 36,29 y 23 % de la conductividad tedrica del cobre puro (59.6 x 10° S/m).
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Figura 4.56 Conductividad eléctrica de los compositos Cu/AIN a temperatura ambiente.

4.8 Estabilidad térmica dimensional de los compadsitos Cu/AIN
Para aplicaciones de control térmico, los materiales deben ser capaces de soportar ciclos

repetidos de calentamiento y enfriamiento mientras mantienen las propiedades térmicas

141



aceptables, lo que se conoce como estabilidad a largo plazo [153]. La estabilidad dimensional
en compositos puede verse afectada por el estrés residual derivado de la diferencia de
propiedades de la matriz y el refuerzo, y puede resultar en dafios en la estructura tales como

fractura y desunion interfacial.

La estabilidad dimensional de un material puede ser evaluada mediante curvas de dilatacion
térmica midiendo el grado de reproducibilidad del coeficiente de expansion térmico [152].
En un ejemplo grafico de los experimentos practicados a todos los compdsitos fabricados, la
Figura 4.57 presenta las curvas tipicas de dilatacion obtenidas para el composito Cu/AIN con
10 %vol. de ceramico AIN-Cu metalizado, donde se aprecia la respuesta dimensional a los
tres ciclos térmicos continuos de calentamiento-enfriamiento de 30 a 600°C en atmosfera de
argon. Como se observa de las lineas de expansion, el CET es practicamente el mismo
después de los tres ciclos continuos. En el punto de temperatura donde inicia y terminan los
ciclos de calentamiento, se aprecia una separacion en la curva de expansion. El estrés térmico
residual tiene efecto como respuesta a los ciclos térmicos y se manifiesta por esta separacion
entre curvas de calentamiento-enfriamiento y evidencia la histéresis térmica, la cual es el
resultado de deformacion plastica residual en los compositos y disminuye gradualmente con
los ciclos (Figura 4.57). Esto ocurre cuando dos materiales diferentes conectados presentan
diferente respuesta a los cambios de temperatura, especificamente, el relleno permanece en
estado eléstico y restringe el movimiento de los atomos de la matriz de cobre durante el
calentamiento. Pero si el cambio de temperatura es suficientemente grande para inducir estrés
térmico que exceda el limite de cedencia de la matriz, puede existir deformacion plastica

[154].
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Figura 4.57 Curvas de respuesta a la tension térmica del compdsito Cu/10AIN-Cu en el
rango 30 a 600°C, después de tres ciclos de calentamiento-enfriamiento.

Una curva de histéresis se caracteriza por dos parametros utiles indicados en la Figura 4.57b.
El primero es usado para cuantificar el ancho de la curva de histéresis y es la amplitud vertical
mas grande (a una temperatura dada) entre la curva de calentamiento y enfriamiento, A€. El
segundo, &, hace referencia al estrés plastico residual al final de cada ciclo. La Figura 4.58
resume el historial de estrés térmico después de los tres ciclos de calentamiento-enfriamiento
para todo el conjunto de materiales compositos Cu/AIN estudiados. Los graficos de histéresis
de los diferentes compdsitos empleados para calcular el estrés plastico residual &, y la
diferencial de deformacién méaxima calculada AE se resumen en el apéndice C.1. De las
Figura 4.58a y Figura 4.58b es evidente que el estrés plastico £, de los compositos Cu/AIN

disminuye con el incremento del niimero de ciclos térmicos. Después del primer ciclo, el
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estrés en la matriz al inicio de cada ciclo es bajo debido al mecanismo de operacién durante
ciclos previos y, por tanto, se observa la disminucién de la amplitud del estrés plastico
residual &,. Del mismo modo, las Figura 4.58c¢ y Figura 4.58d muestran como la deformacion
maxima AE, medida a aproximadamente 500°C, disminuye con el nimero de ciclos de
calentamiento, lo que indica que la deformacion plastica de la matriz se reduce por relajacion
de tensiones y un efecto de endurecimiento derivado de deformacién inducida.

Consecuentemente, la estabilidad térmica del material mejora gradualmente.

Se encontro que a 10 y 20 %vol. de fase ceramica, las muestras con AIN puro presentaron
menor deformacion plastica residual €. Explicado en base a la etapa de enfriamiento, esto
se puede asociar a las diferencias de adhesion interfacial entre compositos, pues en los
materiales rellenos con particulas metalizadas AIN-Cu, la buena adherencia interfacial
maximiza el efecto de transferencia de esfuerzo y consecuente restriccion a la deformacion
de la fase matriz, derivado del endurecimiento por deformacion inducida a que se exponen
los compdsitos durante el calentamiento-enfriamiento. Cuando el contenido de ceramico
aumentd a 30 %pvol., se invierten los resultados y son las muestras de AIN puro las que
presentaron una mayor deformacion residual, como se aprecia de la curva de histéresis donde
la contraccion de las muestras al enfriamiento mostré menor expansion lineal. En tal caso,
los puntos localizados de menor adherencia matriz-ceramico permiten una contraccion libre
del metal amortiguada por los espacios interfaciales de bajo contacto, lo que implica una

aparente menor dilatacion del bulto.

En general, la variacion de estrés residual entre los compoésitos Cu/AIN fue marginal, siendo
para todos los casos, practicamente menor a 0.02% para casi todos después de los tres ciclos
de calentamiento-enfriamiento. Comparado con resultados de la literatura, Zhang y col. [155]
evaluaron la histéresis térmica en compositos de Cu reforzados con 57-68% de particulas de
SiC, encontrando un valor de deformacion plastica residual €, de 0.018% después del primer
ciclo térmico y su disminucion con ciclos subsecuentes. En cierto modo es de esperar este
resultado, pues fue mas del doble la cantidad de refuerzo empleado en los compdsitos
reportados. En su caso, Wang y col. [156] reportan un valor bajo de estrés residual de 0.021%

en compositos Cu-diamante metalizados con Ti después de un ciclo de calentamiento-
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enfriamiento, indicando que el enlace en la interfaz es mejorado por el recubrimiento para

contenidos de refuerzo empleados de 60%.

De esta forma, es posible indicar que las caracteristicas microestructurales de los compdsitos
Cu/AlIN, que presentan una distribuciéon homogénea de AIN y una matriz continua de cobre,
con escasa porosidad y una interfaz fuertemente unida, proveen una efectiva restriccion a la
deformacion de la matriz, conduciendo a una minima deformacion pléstica residual, lo que
indica que los compositos tienen caracteristicas de alta estabilidad térmica en el rango de

temperatura estudiado.
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4.9 Estudio de oxidacion a elevada temperatura de los compoésitos Cu/AIN

El cobre, como la mayoria de los metales, reacciona con el oxigeno y se oxida facilmente
cuando esta expuesto al aire, lo que puede limitar su uso a elevada temperatura. Considerando
que el cobre es la fase en mayor porcentaje en los compositos sinterizados, se estudio el
comportamiento a la oxidacion térmica en el rango de 400 a 600°C para el composito con 30
vol.% AIN. La oxidacion se llevo a cabo en atmosfera de aire ambiente, por lo que la presion

parcial de oxigeno puede considerarse constante.

El mecanismo de oxidacion puede evaluarse por la rapidez de crecimiento del o6xido. La
formacion y crecimiento varia con la temperatura y el tiempo de exposicion a la atmosfera.
La Figura 4.59 muestra la ganancia en peso, por unidad de area, a temperatura de 400 a 600°C
para el compdsito Cu/30AIN oxidado por 24 horas. Se aprecia que, al incrementar la
temperatura de oxidacidn, incrementa la ganancia en peso, presentando mayor ganancia
cuando se oxidé a 600°C. El maximo valor registrado fue de 1.10 mg/cm? obtenido a 600°C
para el tiempo de oxidacion de 24 horas. Para el mismo tiempo de oxidacion, pero a 400°C,
el peso ganado fue solo de 0.11 mg/cm?. El proceso de oxidacién involucra la difusion de
vacancias. La concentracion de vacancias de la matriz aumenta con la temperatura ya que
existe mas energia térmica disponible para alcanzar la energia de activacion requerida para
el movimiento de vacancias en el proceso de difusion. La conducta de ganancia en peso fue
aproximadamente parabdlica, de tal manera que la rapidez de oxidacion disminuy6 a tiempos
prolongados, por lo que la difusion de los iones a través de la zona oxidada es quien controla
el proceso de oxidacion. Asi, el 6xido formado actiia como protector de tal manera que limita

el acceso continuo de oxigeno al metal.
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Figura 4.59 Ganancia en peso de la oxidacion del compoésito Cu/30AIN en funcion del
tiempo y temperatura.

La constante de reaccion parabdlica para cada temperatura se determino y utilizd para

calcular la energia de activacion en el rango 400-600°C aplicando la ley de Arrhenius:

k = koexp (— RQ—T) (4.7)

donde k, es una constante del material, Q es la energia de activacion, T es la temperatura
absoluta y R es la constante de los gases. La energia de activacion para la oxidacion del
composito, calculada de la pendiente de la linea recta reportada en la Figura 4.60, es de 99.5
kJ/mol. Para comparacion, la Tabla 4.10 muestra la energia de activacion de la oxidacion de
cobre puro reportada en la literatura. Como se aprecia, la energia de activacion depende de
la pureza del cobre y el tipo de especies oxidantes. El valor calculado en el presente trabajo
para el compdsito Cu/AIN (30 %vol. AIN) es cercano al reportado para el cobre metalico y
esta por debajo del valor requerido para la oxidacion del AIN [157]. El cobre por naturaleza
tiene alta afinidad con el oxigeno y tiende a oxidarse facilmente cuando se lleva a elevada
temperatura, por lo tanto, cuando el oxigeno difunde en el compdsito, el componente que se
oxida preferentemente bajo las condiciones de estudio es el cobre. De esta forma, el

composito Cu/30AIN presenta una oxidacion selectiva como se muestra posteriormente.
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Figura 4.60 Grafico de Arrhenius de la constante parabdlica a temperaturas de 400-600°C

Tabla 4.10 Comparacion de la energia de activacion para cobre y AIN bajo diferentes
regimenes de oxidacion.

Rango de Energia de
Tipo de cobre Atmosfera temperatura activacion  Referencia
°O) (kJ/mol)
OFHC 0.1 MPa Oz 300-550 84 [158]
OFHC Aire 300-450 39 [159]
99.999% Aire 450-800 84 [160]
Art1% O 300-500 58 [161]
99.9999% 0.1 MPa O 300-500 40

*AIN Aire 600-1400 366 [157]

) Presente
Cu/30AIN Aire 400-600 99.5 .

trabajo

OFHC: oxygen free high conductivity

La morfologia de la superficie oxidada del composito Cu/30AIN para las temperaturas de

400, 500 y 600°C a los diferentes tiempos de oxidacion se muestra en la Figura 4.61. En
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general, se aprecia que el espesor de la capa de o0xido incrementa con el tiempo y la
temperatura, conforme al comportamiento observado en la Figura 4.59. Es aceptado que los
atomos de oxigeno inicialmente se adsorben en la superficie del metal y forman una pelicula
de 6xido. Con el incremento del tiempo de exposicion la nucleacion del 6xido en la superficie
incrementa y éste crece lateralmente en la superficie, similar a lo observado en la Figura 4.61.
La difusion hacia la superficie de los cationes de cobre es energéticamente mas favorable
[162], lo que controla el crecimiento del 6xido por formacion de vacancias cationicas,
seguido por su difusion en la interfaz metal-6xido [163]. Por lo tanto, el aumento de la
temperatura necesariamente aumenta el movimiento de las vacancias permitiendo la
formacion de un 6xido con mayor espesor. Sin embargo, con el aumento del tiempo a una
misma temperatura, la distancia a la cual los iones deben difundir incrementa y es por ello la

menor rapidez de formacion de 6xido con el tiempo.

La velocidad de oxidacion es guiada por el transporte de una o mas especies a través de la
capa de oxido formada e influye en la morfologia de los 6xidos que crecen. El crecimiento
de la capa de 6xido a alta temperatura, como 600°C, causa la formacion de grietas en la capa.

Esta naturaleza conduce a una difusiéon més rapida de oxigeno hacia la interfaz metal-6xido.
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Figura 4.61 Imagenes de la seccion transversal del compoésito Cu/30AIN oxidado a
diferentes tiempos y temperaturas.

La Figura 4.62 muestra los mapeos realizados al compdsito para obtener la concentracion de
elementos del 6xido formado durante 24 horas a 400, 500 y 600°C. La presencia de oxigeno
(indicado por color verde) uniformemente distribuido en la superficie del composito es
evidencia de la formacion del 6xido de cobre. El mapeo da como resultado que para 24 h
existe una alta concentracion de oxigeno y cobre en la zona lateral derecha del composito.

Con el incremento de la temperatura, el espesor incrementa y aparecen porosidades en la
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zona oxidada, con un crecimiento columnar de la fase oxidada de cobre en direccion
perpendicular a la superficie expuesta, y mayor incorporacion de particulas ceramicas de
AIN. La capa también contiene grietas inducidas por el crecimiento de la capa y/o esfuerzos
térmicos. Estos esfuerzos térmicos pueden ser causados en el enfriamiento debido a la

diferencia de CET del metal y el 6xido formado [164].

Como se menciond anteriormente, el compdsito presenta oxidacion selectiva. Los mapeos
permiten apreciar que el 6xido se formé alrededor de las particulas de AIN y estas quedaron
embebidas en el 6xido formado. Podria considerarse que el AIN es un obstaculo para la
difusion de las especies oxidantes en la capa y por ende la energia de activacion calculada

fue ligeramente mayor cuando se compara con el cobre puro (Tabla 4.10).
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Figura 4.62 Mapeo de elementos del 6xido formado en el compodsito Cu/30AIN a un
tiempo de 24 horas y temperaturas de 400, 500 y 600°C.

El efecto de la temperatura de oxidacion en la estructura cristalina del 6xido de cobre formado
en el composito Cu/30AIN se presenta en los perfiles de difraccion de rayos X de la Figura

4.63. La oxidacion a diferentes temperaturas permite la formacion de Cu20 seguido de la
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formacion de CuO. El composito presenta reflexiones caracteristicas de Cu en las direcciones
(111),(200) y (220). Sin embargo, a 400°C aparecen picos en 36.4° y 42.3° que corresponden
a atomos de Cu enlazados con dtomos de O para formar Cu2O como primera fase de 6xido.

Esta oxidacion se genera por la ecuacion (4.8)
2Cu+1/20, » Cu,0 AGy = —122 kJ/mol (4.8)

A 500°C, los picos de la fase Cux0O estan mejor definidos y presentan mayor intensidad, lo
que significa que el 6xido de cobre cristaliza principalmente en esta fase. La aparicion de las
reflexiones (002) y (111) del 6xido CuO revelan el inicio de la transformacion de Cu,0 a
CuO. Esta transformacion generalmente ocurre en la oxidacion térmica del cobre y se debe a

la siguiente ecuacion:
Cu,0 +1/20, - 2Cu0 AGy = =76 kJ /mol (4.9)

La transformacion de Cu20 en CuO es mas evidente después de la oxidacion a 600°C, donde
el patron de DRX revela picos intensos de las reflexiones (002) y (111) de CuO que coexisten
con la fase Cu20, lo que indica mayor formacion de CuO que CuzO a esta temperatura. Las
reflexiones intensas del Cu revelan que la temperatura de oxidacion no es suficiente para la
completa oxidacion del composito. En general, la formacion del 6xido obtenido en el presente
trabajo sigue la secuencia Cu — Cu + Cu,0 — Cu + Cu,0 + Cu0. Un resultado similar de
la transformacion de CuxO/CuO a temperatura moderada (500 K) es reportado en estudios

recientes [165].

De acuerdo con el anterior resultado, el Cu2O crece y protege la superficie del cobre del
oxigeno. El tiempo de oxidacion acelera el crecimiento de esta capa. Puesto que el cobre esta
protegido por la capa oxidada, es mas dificil que el oxigeno acceda a la superficie de cobre

sin reaccionar, por lo tanto, el Cu2O se oxida preferentemente para formar CuO.
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Figura 4.63 Patron de difraccion de rayos X del composito Cu/30AIN después de 24 horas
de oxidacion a diferentes temperaturas. Tarjetas JCPDS nimero 00-004-0836, 00-002-1067
y 00-002-1040 para Cu, Cu20 y CuO, respectivamente.
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Capitulo 5

CONCLUSIONES

El procedimiento experimental permitidé comprobar la hipdtesis planteada al obtener
recubrimientos autocataliticos de Cu en la superficie de particulas de AIN pasivadas y
emplearle como relleno en la fabricacion de compdsitos Cu/AIN mediante técnicas de
tecnologia de polvos, evaluando el impacto en sus propiedades termofisicas y estabilidad
térmica dimensional para bajo contenido de relleno cerdmico. Las conclusiones particulares

responden a lo siguiente.

e La composicién quimica del bafio electrolitico de cobre, pH y temperatura tipicas de
trabajo para la metalizacion con cobre condujo a la formacion y crecimiento de hidréxidos
de aluminio por degradacion del sustrato particulado de AIN a los tiempos de deposito
evaluados. La degradacion del AIN formé particulas elipsoidales de bayerita que
transforman con el tiempo de exposicion a particulas prismaticas de la fase mas estable
gibbsita. Bajo tales condiciones, no es posible emplear estas particulas metalizadas como
relleno en compdsitos de matriz metélica.

e La oxidacion controlada del AIN por reaccion térmica s6lido-gas permitié formar una
barrera protectora de a-Al2O3 en la superficie de las particulas de AIN, lo que redujo la
degradacion del nitruro durante en el bafio electrolitico. Se encontrd que la atmosfera de
aire extra seco es mas apropiada que oxigeno puro para la formacion de una capa continua
y densa, libre de grietas en la superficie ceramica.

o El proceso de remetalizacion autocatalitica de cobre en tres etapas consecutivas sobre
particulas pasivadas de AIN permitié obtener polvos compdsitos nucleo-coraza del tipo
AIN-Cu con 29 %peso de cobre, adecuados para la preparacion de compositos metal-
ceramico.

o Larespuesta a la compactacion en frio de las mezclas metal-cerdmico Cu-AIN y Cu-(AIN-
Cu) mostraron un aumento en porosidad con el incremento de la fase ceramica dura ya

que ésta restringe la capacidad de deformacion plastica de la matriz de cobre. Los
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resultados de compresibilidad mostraron similar grado de densificacion para ambos
refuerzos, AIN y AIN-Cu.

El recubrimiento metéalico favoreci6 la distribucion del refuerzo ceramico en los
compactos en verde. La contribucion mas importante del metalizado es la disminucion de
contactos verdaderos entre particulas de AIN, lo que es importante para las propiedades
del sistema Cu/AIN con aplicaciones funcionales.

Los compositos Cu/AlN fueron consolidados exitosamente por la técnica de sinterizacion
por pulsos de corriente eléctrica (PECS), siendo las condiciones 6ptimas de procesamiento
una temperatura de 850°C y presion de 50 MPa durante 5 minutos. La consolidacion por
PECS de los compdsitos Cu/AIN presentdé fendémenos de densificacion por
reordenamiento de particulas a baja temperatura, y deformacién localizada y del bulto a
mayor temperatura.

La sinterizacion PECS fue efectiva para obtener valores altos de densificacion,
independientemente del contenido ceramico a tiempos cortos de procesamiento. El grado
de densificacion fue mayor a 97% para ambos rellenos. La densidad fue ligeramente
mayor en los compactos preparadas con particulas metalizadas AIN-Cu para todo el rango
de composiciones al mejorar la union interfacial matriz-relleno.

La conductividad térmica de los compdsitos Cu/AIN fabricados disminuy6 con el
contenido ceramico. La adicion de AIN a la matriz de cobre redujo en un limite practico
la conductividad térmica del metal. Los valores medidos a temperatura ambiente
representan una reduccion de 22, 26 y 42% respecto del cobre electrolitico cuando se
empled relleno de AIN, y 10, 17 y 39% cuando se uso6 relleno de particulas AIN-Cu. Las
caracteristicas microestructurales, principalmente la distribucion aleatoria del AIN, la
continuidad del cobre, la disminucion de los contactos ceramico-ceramico y la baja
porosidad, contribuyeron a obtener alta conductividad térmica en los compdsitos
reforzados con particulas metalizadas AIN-Cu. Los valores de conductividad térmica son
suficientes para cumplir la demanda en aplicaciones de control térmico, conforme a
reportes de la literatura.

Estudios de dilatacion térmica mostraron que la expansion de la matriz de Cu es
restringida por las particulas duras y por la fuerte adhesion matriz-refuerzo, dando como

resultado la reduccion gradual del coeficiente de expansion térmico con el incremento de
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fase ceramica. Caso contrario, la incorporacion de particulas de AIN en la matriz de cobre
indujo un aumento remarcable de la microdureza de los compoésitos Cu/AIN.

La conductividad eléctrica de los compdsitos Cu/AIN disminuy6 con la cantidad de
particulas ceramicas. La adicion de particulas de AIN presenta un efecto inhibidor en el
movimiento de los electrones de la matriz de Cu. Adicionalmente, la disminucion de la
conductividad eléctrica con el incremento del contenido de ceramico se debe a la
resistividad eléctrica intrinseca del AIN.

La estabilidad térmica dimensional de los compositos Cu/AIN, evaluada a través de
ensayos ciclicos por dilatometria, es mejorada gradualmente con el nimero de ciclos
térmicos. El estrés plastico residual de la matriz de cobre es ligeramente disminuido hasta
encontrar menor diferencia entre ciclos, confiriendo caracteristicas de alta estabilidad
térmica en el rango de temperatura estudiado.

Estudios de oxidacion en aire de los compositos Cu/AlN a elevada temperatura revelaron
la formacién y crecimiento de 6xido superficial, que varia en cantidad y grosor de pelicula
con la temperatura y el tiempo de exposicion en la atmosfera oxidante. La degradacion
por oxidacion resulté mayor en el composito de mayor contenido ceramico Cu/30AIN a
la mayor temperatura de estudio. Sin embargo, se encontrd que la oxidacion de los

compositos es pasivada con el aumento del tiempo por la morfologia del 6xido formado.
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RECOMENDACIONES

e Durante la metalizacion de las particulas pasivadas de AIN, se encontr6 que a pesar de la
pelicula protectora de a-Al,O3; formada por oxidacioén térmica controlada solido-gas en
atmosfera de aire, hubo formacion de bajos contenidos de la fase bayerita por hidrélisis
en el bafio electrolitico, por lo que fue necesario el tratamiento térmico en atmosfera de
hidrégeno para mejorar la adhesion del recubrimiento en las particulas ceramicas, pero
principalmente para eliminar por reduccion a alimina secundaria la presencia de las trazas
de fases de hidroxido. Por tal motivo, se recomienda evaluar el efecto de formar una capa
de 6xido mas gruesa en la capacidad de eliminar totalmente la reaccion de hidrdlisis
durante la depositacion autocatalitica, a la vez de evaluar su efecto sobre las propiedades
termofisicas de interés en el material disefiado para aplicaciones de disipacion térmica.

e Los resultados de propiedades termofisicas y estabilidad térmica dimensional obtenidos,
muestran un impacto positivo de usar particulas metalizadas AIN-Cu como relleno en la
matriz de cobre. No obstante, se observo que, a pesar del procedimiento ejecutado de tres
etapas consecutivas de metalizacion, existen areas en los polvos de AIN metalizados por
depositacion autocatalitica que no fueron completamente recubiertas por cobre. Dado los
buenos resultados obtenidos, se esperaria una mejora al lograr superficies completamente
recubiertas, por lo que se recomienda optimizar los pardmetros de depositacion que

permitan alcanzar la totalidad de superficie ceramica recubierta.
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APENDICE
APENDICE A

Modelos teoricos usados en la prediccion de propiedades de materiales compositos de

matriz metalica.
A.1 Densidad

Regla de las mezclas

Ciertas propiedades de un composito reforzado con particulas dependen unicamente de las
propiedades de los constituyentes individuales y las cantidades relativas. La regla de las
mezclas puede predecir de manera aproximada propiedades como densidad, conductividad

térmica, modulo elastico y coeficiente de expansion térmica.
La masa total del compdsito es la suma de la masa del refuerzo y la matriz
me = my +mg (A.1)

Donde m es la masa, y los subindices C, M y R indican compdsito, matriz y refuerzo,
respectivamente. El volumen del compdsito debe incluir el volumen de huecos o poros V},.

Asi para el volumen del composito se usa la siguiente ecuacion:
V.=Vy+Vy+V, (A.2)

Por ejemplo, la densidad del composito p, = % esta dada por

_ m¢ _ mp+tmy _ PpRVRTPMVM
Pc=~-= = (A.3)
Ve Ve Ve

Teniendo en cuenta que el volumen del composito, expresado por fraccion de volumen

debe ser:
Vy+Vp+Vp,=1 (A4)
En el caso de densidad se puede escribir:

Pc = PrVRr + PuVuM (A.5)
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A.2 Conductividad térmica

Modelo de Maxwell

Este modelo es usado para predecir la conductividad térmica de la mezcla considerando la
distribucion aleatoria del refuerzo esférico en la matriz de acuerdo con la ecuacion:
kr
ke | 22rt(-2hnl

ke = (A.6)

km 2+2V,-+(1—2Vr):—r
m

Donde k., k, y k, es la conductividad térmica del compoésito, refuerzo y matriz,
respectivamente, V. es la fraccion volumétrica del refuerzo. Maxwell [166] considera que la
fase matriz y el refuerzo son entidades con propiedades diferentes y no considera la

formacion de reaccion interfacial entre ambos componentes.

Modelo de Rayleigh

Rayleigh [167] propuso un modelo para predecir la conductividad térmica en materiales con
particulas distribuidas aleatoriamente en un material homogéneo. Este modelo considera un
contacto térmico perfecto entre ambas fases, es decir, libre de productos de reaccion en la

interfase. El modelo es representado por la siguiente ecuacion:

(-

ke = km# (A7)

A.3 Coeficiente de expansion térmica

Modelo Kerner

El modelo Kerner [168] considera que el refuerzo es esférico y discontinuo y esta rodeado
uniformemente por la matriz. Esto asume una distribucion isotrépica y homogénea de las dos
fases. Este modelo define el CET del compdsito como:

Vim (Kp_Km)
VpKp+VinKm +0.75(KpKm /Gm)

ac = apVy + apVip + V(@ — ) (A.8)

Donde K y G son el modulo volumétrico y cortante, respectivamente, V' es la fraccion
volumétricay a es el CET.

El médulo volumétrico se calcula usando la relacion estandar
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E

- 3(3-E/G) (A.9)

Modelo Turner

El modelo de Turner [169] considera el efecto de esfuerzos isostaticos en las fases
adyacentes. La deformacién de los constituyentes debido a estrés hidrostatico no es
considerada. El modelo asume un perfecto enlace entre los constituyentes, debido a lo cual,
los dos constituyentes cambian de dimension a la misma tasa con la temperatura. La

expansion térmica de acuerdo con el modelo de Turner es:

_ acKmVimtarKyVy (A.10)

Uc VinKm+ VK.
mBm™ VpRp
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APENDICE B

Estimacion de propiedades de un compdsito Cu/AIN

Las propiedades termofisicas de compositos Cu/AIN fueron estimadas usando la regla de las
mezclas (Apéndice A.1). Para el calculo de las propiedades se tomaron los valores teoricos
reportados para el cobre y nitruro de aluminio (Tabla 2.4 y Tabla 2.6). Los valores obtenidos

para la matriz Cu con 10, 20 y 30% AIN se muestran en la Tabla B.1.

Tabla B.1. Propiedades termofisicas estimadas para compositos Cu-AIN.

Propiedad Unidades Cu-10AIN Cu-20AIN Cu-30AIN
Densidad g/em’ 8.34 7.77 7.21
Conductividad térmica W/(mK) 378 356 334
Expansion térmica 10°K! 15.59 14.39 13.19

Al comparar los valores estimados para el sistema Cu-AIN con aquellas propiedades de
materiales de empaquetamiento, dados en la Tabla B.2, se puede inferir que el material
propuesto puede ser utilizado como material de empaquetamiento electronico y disipacion

térmica.
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Tabla B.3 Propiedades de materiales de empaquetamiento selectas [100].

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

A continuacion, se presentan los ciclos térmicos de calentamiento-enfriamiento para los
compositos Cu/AIN. A partir de estos graficos fueron calculado el estrés plastico residual &,

la diferencial de deformacion maximo A€ presentados en la Figura 4.58.
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