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Resumen

La técnica de Spark Plasma Sintering, (SPS) ha sido usada para densificar polvos puros
comerciales de a-SisN4 que tienen adiciones de Y,03; y Al,O3 como aditivos; de 0-7.5 %p a O-
4.5 %p, respectivamente, Tales mezclas de polvos se homogenizaron previamente. Los
tratamientos de sinterizacion establecidos incluyen; tiempos de permanencia de 0-20 min,
carga axial de 30 y 38 MPa, temperatura de sinterizacion 1500°C y velocidades de
calentamiento de 250 y 300°C/min. La maxima densidad relativa desarrollada en las muestras
estudiadas vario desde 99.12 hasta 99.8% Yy so6lo se puede obtener una vez que nuclea la fase 8
de la matriz de nitruro de silicio a. La fase en seguida se vuelve evidente a través de la
geometria en forma de fibras cortas. La cual se forma por la presencia de una fase liquida. El
méaximo valor de dureza desarrollado es 16.39+0.6 GPa en los cerdmicos de la serie SN «-12/5
min. Usando andlisis de difraccion de rayos X, XRD y microscopia electronico de barrido,
SEM, las dos fases principales de Si:N: (o y B) fueron identificadas en la microestructura
resultante. La evoluciéon de la morfologia de las particulas de SN, tal como ocurrié en la

sinterizacion por SPS- es analizada.

Para analizar el efecto de la cantidad de aditivos en la formacion de la interfase durante la union
de SiN. a metal, dos composiciones fueron preparadas (muestras de la serie S:N-4 y S1:N-8).
Las superficies de los materiales a ser unidos durante el proceso brazing (ceramico, metal y
aleacion de aporte) fueron previamente recubiertas con una delgada capa de plata y luego las
preformas fueron apiladas en conjunto. Combinaciones tipo sandwich S1:N./Cu-Zn/Nb/Cu-
7n/AlISI-304 se unieron a 1000°C utihizando tiempos de calentamiento de 5, 20, y 40 min en
una atmosfera merte. Analisis por microscopia electronica de barrido revelan zonas sin unir
entre la parte del ceramico y el metal después de 5 min de tratamiento. Para los tiempos de de
calentamiento > 20 min, se obtuvieron interfaces homogénea y no porosas de SisNy/Cu-Zn/Nb.
Los espesores de las interfaces ceramico/metal aumentan de ~10 a ~25 pum conforme se
mcrementa el tiempo de calentamiento. La cantidad de aditivos utilizados durante la
preparacion de los ceramicos de SuN. tiene un efecto directo sobre la velocidad de

descomposicion del SiN. durante el proceso de union. El mayor descomposicion de SN se
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observo a 1000°C/40 min en las preformas ceramicas menos densas (49% en peso de aditivos), lo
cual a su vez mndujo a la migracion de atomos de Si a través de la mterfase para promover la
formacion de enlaces componentes conteniendo Si. En contraste, cuando se usan grandes
cantidades de aditivos (8% en peso) durante la sinterizacion de las preformas ceramicas, se
vuelve mas dificil disociar al N y Si en el proceso brazing. Cuando la velocidad de difusion de Si
es baja, este migra hacia la parte de metilica, lo cual limita la formacién de componentes

conteniendo Si.

Por otra parte, las pruebas de oxidacion a temperatura elevada han sido aplicadas a ceramicos
de SigN4 (muestras de la serie SisNs-4 y Si3sNg-12). Los tratamientos de oxidacion fueron
realizados a 1200°C usando tiempos de permanencia de 1, 4 y 24 d bajo una atmdsfera de aire.
La evolucion de la capa de oxidacion sobre la superficie y la examinacion microestructural en
la seccion transversal de muestras de SisN,4 fueron estudiados usando analisis por difraccion de
rayos X y microscopia electréonico de barrido. Los resultados obtenidos muestran una
msignificante oxidacion en muestras de la serie S1sN -4, mientras la composicion micial acelera la
oxidacién en muestras de la serie S1:N-12. Las fases S10: y Y:51:0: fueron identificadas como
los productos principales de la capa de 6xido, ademas imagenes de SEM revelan la presencia de
dendritas sobre la superficie y en la seccion transversal de los ceramicos de Si3N4. Datos

obtenidos de XRD que la cristalizaciéon de la fase vitrea en la seccién transversal ocurrié.
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Abstract

The spark plasma sintering SPS technique has been used to densify commercial pure a-SizNy
powder, having Y,03; and Al,O3 additions as additives; from 0-7.5 wt% to 0-4.5 wt%,
respectively. Such powder admixtures were previously homogenized. Set sintering treatment
included: 0-20 min holding time and 30 and 38 MPa axial load, sintering temperature of
1500°C and heating rate of 250 and 300°C/min. The maximum relative density developed in
studied specimens ranged from 99.12 to 99.8% and could only be attained once the B-phase
nucleated from the a-silicon nitride matrix. The later phase becomes evident trough the rod-
like geometry, which forms throughout the presence of a liquid phase. The largest hardness
value developed (16.39+£0.6 GPa) on studied ceramics (SizNs-12-series/5 min). Using X-ray
diffraction XRD and scanning electron microscope SEM analyses, the two major phases of
SisNg (a y B) were identified in the resultant microstructures. The morphology evolution of

Si3zNy particles as occurred upon SPS-sintering is analyzed.

To analyze the effect of the amount of additives on the formation of the interface during the
joining of SisN4 to metal, two compositions were prepared (SisN4-4 and SisN4-8 series
specimens). The surfaces of the materials to be bonded during the brazing process (ceramic,
metal and filler alloys) were previously coated with a thin layer of silver and then stacked
together with these preforms. Sandwich-like specimens of SizN4/Cu-Zn/Nb/Cu-Zn/AlSI-304
combinations were joined at 1000°C using holding times of 5, 20, and 40 min under an inert
atmosphere. Analysis by scanning electron microscopy revealed un-joined zones between the
ceramic and metallic parts after 5 min of treatment. For holding times >20 min, homogenous
and non-porous Si3N4/Cu-Zn/Nb interfaces were obtained. The thicknesses of the resulting
ceramic/metal interfaces increased from ~10 to >25 um as the holding time was increased.
The amount of additives used during the preparation of the SizsN4 ceramics had a direct effect
on the decomposition rate of SisN4 during joining process. The largest decomposition of SizNy
was observed at 1000°C/40 min from the less dense ceramic performs (4 wt% of additives),
which in turn induced the migration of Si atoms through the interface to promote the

formation of Si-based components. In contrast, when using higher amounts of additives (8
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wt%) during sintering of the ceramic performs, it becomes more difficult for N and Si to
dissociate upon brazing. When the diffusion rate of Si is low, it migrates toward the metal

part, which limits the formation of Si-based components.

On the other hand, the high-temperature oxidation test has been applied to SizN4-ceramics
(SisNs-4 and SizN4-12 series specimens). Oxidation treatment was carried out at 1200°C using
holding times of 1, 4 and 24 d under an air atmosphere. The evolution of the oxidation layer
on the surfaces and microstructural examination in the cross-sections of the SizN4 samples
were studied using X-ray diffraction XRD and scanning electron microscope SEM analyses.
The results obtained showed an insignificant oxidation in SisNs-4 series specimens while the
initial composition accelerates oxidation in SizNz-12 series specimens. SiO, and Y,Si,O;
phases were identified as main products of the oxidation layer, also SEM image revealed the
presence of dendrite on the surface and cross-section of the SizNs—ceramics. Data obtained
from XRD indicate that crystallization of the glassy phase in the cross-section occurred.
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Objetivos

Objetivo General:

Sinterizar nitruro de silicio (SizN4) por prensado en caliente utilizando diferentes contenidos

de aditivos y encontrar las condiciones de unién en funcion de los parametros experimentales

utilizados durante el ensamble de nitruro de silicio/Acero, ademas estudiar el comportamiento

de ceramicos de SizN4 expuestos a tratamientos oxidacion a temperatura elevada.

Obijetivos Particulares:

Sinterizar el cerdmico nitruro de silicio variando la cantidades de aditivo durante el

proceso de mezclado.

Realizar la caracterizacion fisica y mecénica de SisN, sinterizado.

Encontrar las condiciones de union del SisN4/Acero, utilizando el proceso Brazing.

Caracterizar la interaccion interfacial y evaluar mecénicamente la interfase

cerdmico/metal de las uniones producidas.

Caracteriza y analizar la evolucién morfoldgica de la capa de Oxido en ceramicos

sinterizados con diferente cantidad de aditivo.
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Capitulo 1:

Introduccion

Productos de ceramicos basado en nitruro de silicio
http://www.kiocera.com
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El nacimiento de la ciencia de los materiales comenz6 de la necesidad de avanzar en el
espacio, defensa y programas de energia, impulsando la apertura de un gran nimero de
laboratorios dedicados a la investigacion de materiales. Actualmente, se vislumbra el
crecimiento de nuevos materiales usados para aplicaciones avanzadas; modernas tecnologias
tienen gran demanda por materiales estructurales que no requieran mantenimiento, operen
bajo condiciones severas de temperatura y soporten ambientes corrosivos debido a que los

metales y aleaciones metalicas con frecuencia operan al limite de sus capacidades.

El nitruro de silicio (SisNg4) es uno de los materiales cerdmicos mas prometedores debido a su
bajo peso y capacidad de operar en ambientes severos. Ademas, sus excelentes propiedades
tanto a temperatura elevada como a temperatura ambiente hacen que sea considerado como

un material increiblemente versatil.

El nitruro de silicio fué descubierto a mediados del siglo XIX. Sin embargo, cerdmicos de
nitruro de silicio se produjeron por primera vez en 1955, tal como lo reportd (Hampshire,
2009), se utiliz6 en forma de tubos para termopares, crisoles para metales fundidos y toberas
de cohetes. A partir de las investigaciones desarrolladas en la década de los 1980’s sobre
componentes ceramicos de SizN4 para turbinas de gas y motores, surgid el interés de fabricar
motores cuyos materiales de ingenieria sean predominantemente basados en nitruro de silicio
debido a su peso ligero y capacidad de operar a temperaturas superiores que los motores
tradicionales resultando en una mayor eficiencia del motor. No obstante, el objetivo no se ha
logrado por completo como resultado de numerosos factores que incluye costos,
confiabilidad en la fabricacion de las partes y la inherente naturaleza fragil del cerdmico. Sin
embargo, este trabajo ha llevado al desarrollo de una nueva serie de aplicaciones.

Actualmente, ceramicos de SisN, pueden ser completamente densificados por distintas
técnicas y han sido utilizados en un nimero cada vez mayor de aplicaciones. (Vikulin, 2006)
reportd que componentes de SizN4 han sido empleados en la industria aeroespacial debido a
su capacidad de soportar carga y resistencia al impacto a temperaturas elevadas (hasta

1200°C). Ademas, son usados como revestimiento en camaras de combustion de motores,
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toberas y boquillas debido a que han pasado pruebas de operacién que alcanzan cientos de
horas a temperaturas de 1500°C. Su baja densidad y resistencia al desgaste, lo hacen un
material especialmente util para aplicaciones donde el peso puede ser un factor critico y la
vida util relativamente larga se debe garantizar, como vehiculos y aviones destinados a
aumentar su carga Util y mejorar la eficiencia termodindmica en los motores convirtiéndola
en energia. (Wang, et al., 2000) reportaron que los rodamientos de bolas de SizN4 se
encuentran en componentes que requieren operar a altas velocidades como en la flecha
principal de las turbinas de gas en aviones, ejes de misiles crucero, motores no tripulados y
turbo-bombas criogénicas que abastecen los propulsores de cohetes a bajas temperaturas
utilizando oxigeno liquido (-183°C) e hidrégeno liquido (-273°C), debido a que las
exigencias impuestas por estas aplicaciones reducen en gran medida la vida atil de los
rodamientos que son completamente de acero. La principal ventaja de las bolas de SizN4 en
rodamientos es que su bajo peso les permite reducir su carga centrifuga sobre la pista de
rodadura exterior, lo cual les permite tener mayor eficiencia, mayor velocidad, vida Gtil mas
prolongada, menor friccién y la resistencia a la corrosion sélo es un valor agregado a sus
propiedades. Pruebas han demostrado que rodamientos de nitruro de silicio completamente
en seco pueden funcionar sin problemas a temperaturas hasta de 1000°C, incluso bajo

condiciones drasticas.

Otra area de aplicacion donde el SisN4 ha tenido gran demanda es el sector automotriz.
Componentes de motor tales como: rotores para turbo-cargadores, valvulas de motor, rodillos
para levas, bujes, rodamientos y diversas piezas refractarias han reducido el consumo de
combustible y la emision de contaminantes de automdviles. También, ha pasado a ser
considerado en el mercado de las herramientas de corte y trefilado de alambres. (He-zhuo et
al., 1996) reportaron que insertos de SizN4 han mostrado tener una resistencia de tenacidad a
la fractura superior entre los materiales ceramicos. Los insertos de SisN4 son adecuados para
el corte interrumpido, supera de 3 a 10 veces la velocidad de corte de insertos de carburo
cementado y su vida Util es hasta 10 veces mayor. Mas recientemente, con el proposito de
ampliar el potencial practicé de estos materiales (Do Nacimento et al., 2003) reportaron que

el disefilo de union del rotor de cerdmica de SisNs fue reducido en dimensiones al
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ensamblarlo a un cople metalico que posteriormente fue soldado por friccion a un eje
(flecha), teniendo como resultado la mejora del enfriamiento y reduciendo las tensiones

residuales. La Fig. 1.1 muestra algunos de los componentes de SisN, fabricados en la

actualidad.
Rodamientos Rotor de turbo-cargador
-/ cilindricos y de bolas (Hampshire, 2009)
t\ (www.ceradyne.com) -
r k| 8
Inserto | 4\

=

Figura 1.1 Componentes comerciales de nitruro de silicio

El crecimiento del mercado de los cerdmicos estructurales es un concepto bastante sélido por
ahora. No obstante, que los ceramicos de SisN,4 estaban reservados para situaciones de alta
exigencia especializada para los que fueron destinados en un inicio, la produccion en
volumen a llevado a reducir costos constantemente, es posible que en un futuro cercano se
encuentre en aplicaciones generales. Actualmente, millones de bolas pequefias de SizN,4 son
producidas por mes para rodamientos utilizados en las unidades de disco duro de

computadoras.

Las futuras aplicaciones en volumen dependen crucialmente de la confiabilidad, control de
calidad y la disponibilidad de bases solidas de datos de rendimiento validadas y codigos de
disefio. Una cuestion clave es reducir costos de produccién a un nivel que justifique la
ventaja del rendimiento que se puede alcanzar. Los principales objetivos de los

investigadores son: mejorar el material (particularmente, la tenacidad a la fractura); eficientar
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las técnicas de manufactura y acabado, ademas desarrollar alternativas viables para la
integracion de los ceramicos en otras aplicaciones (tratamientos superficiales, recubrimientos
con Si3Ng, uniones de SizN4/metal, etc.). Algunos de los problemas inoportunos y especificos
que habra de enfrentarse como la vibracion sigue siendo materia de estudio. Después de mas
de tres décadas de investigacion y pruebas se puede concluir que gran parte de la promesa
inicial de los ceramicos de SisN4 es realizada en la practica y ahora se estd comenzando a
alcanzar una amplia aceptacion como un desarrollo practico valioso en los avances

tecnoldgicos.
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Capitulo 2:

Sinterizaciéon de mitruro de silicio

3min 50

Cristal hexagonal de B-Si:N;

Ceja-Cardenas et al., (2010). J. Alloy Compd., Vol. 501, p. 345-351
Micrografia tomada por: Lopez-Alvarez, V.S., IM-UMSNH

2.1 Mecanismo de sinterizacion

2.2 Fases cristalinas del SN,

2.3 Crecimiento preferencial de los cristales de B-S1:N.

2.4 Técnicas de sinterizacion de ceramicos basados en S1:Ni

2.5 Sinterizacion de nitruro de silicio por arco eléctrico (SPS-SN)
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2.1 Mecanismo de sinterizacién

Debido a la fuerte unién covalente entre los &tomos de silicio y nitrogeno, la auto-difusion en
nitruro de silicio puro es bastante baja y las especies atomicas solo son lo suficientemente
moviles para la densificacion a temperaturas superiores a 1850°C tal como lo reportd (Amato
et al., 1977). Sin embargo, temperaturas tan elevadas aceleran el fendmeno de
descomposicion del SizsN, presentando un serié problema para alcanzar la densificacion
completa del ceramico. Un enfoque alternativo para producir cerdmicos de SizNy
completamente densos requiere el uso de aditivos con el propdsito de que un liquido sea

formado durante el proceso de sinterizacion, acorde a la reaccién 2.1:

a-SigNy + SiOz + M,Oy — B-SisN; + M-Si-O-N (2.1)

(Tatli & Thompson, 2005) reportaron que los cerdmicos de SizN4 son producidos a partir de
una mezcla de polvos de SisNg (generalmente, ricos en la fase o) y compuestos inorganicos
usados como aditivos (M,Oy). Durante la etapa inicial del proceso, un incremento en
temperatura forma una capa superficial de silice, (SiO,) sobre los cristales de a-SizN4 y a una
temperatura mas elevada (>1300°C), el SiO, comienza a reaccionar con los aditivos
formando un oxinitruro en fase liquida distribuido intergranularmente que promueve la
densificacion a través de un mecanismo de solucion-difusién-precipitacion. Es decir, la fase
a-SizNs se disuelve en el liquido precipitando como B-SisN4, la cual se caracteriza por
exhibir un crecimiento longitudinal en forma de un cristal hexagonal prismético. Durante el
proceso de enfriamiento, generalmente los constituyentes de esta fase liquida no pueden ser
completamente incorporados dentro de la red SisN, y quedan retenidos en las &reas
intergranulares como una delgada capa vitrea 6 una fase de oxinitruro parcialmente
cristalizada (véase, Fig. 2.1). El crecimiento de estos granos en la etapa de sinterizacion
conlleva a una microestructura bi-modal conteniendo granos alargados dentro de una matriz

de granos equiaxiales més finos rodeados por una fase vitrea.

Cabe mencionar, que los aditivos mas ampliamente usados en el procesamiento de cerdmicos

de SizN4 son mezclas de 6xidos de tierras raras (Y203-Al,0O3, La,03-MgO, etc.). No obstante,
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es posible sinterizar SizN4 utilizando mezclas de 6xido y no oxidos (Y203-Al,03-AIN e
Y,03-AIN). En este caso, la disolucion parcial de SisN4 resulta en soluciones sélidas que
incorporan una cierta cantidad de aditivos en su estructura propiciando la formacion de
componentes como a-SiAION y B-SiAION.

\ O, 1
.
P L . Ad
Ao by Ll
Calentamiento 8 L ”
/ ) / : -
Aditivos Aditivosv} A ) a-SizN, +Si0,
(MxOy) (MOy) A -~
(a) Materia prima (polvos) (b) Etapa de oxidacion

Enfriamiento

\\‘\, \\ N ‘:\\;4
“Q‘; ¢/ Liquido
27 (Aditivos+a-SigN 4+ SiO,)

(c) Formacién de la fase liquida (d) Ceramico de B-SizN,

Figura 2.1. Mecanismo de sinterizacion de cerdmicos basados en SizN, conteniendo aditivos

2.2 Fases cristalinas del Si:N.

Diversos trabajos publicados a lo largo de la historia han tratado de forma integral la
estructura y propiedades de las poliformas cristalinas hexagonales a- y B-SisNg. (Lee &
Rainforth, 1994) reportaron que la estructura B estd compuesta por un arreglo tetraédrico,
(SiNy) unido en una red tridimensional compartiendo atomos de nitrégeno en las esquinas, de
tal manera que cada nitrdgeno es comun a tres tetraedros. Los anillos de alternancia de

atomos de Si y N que componen la estructura B son considerados como capas con un
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apilamiento secuencial ABAB a lo largo del eje c, como se muestra en la Fig. 2.2(a). La
estructura o tiene una secuencia de apilamiento de &tomos ABCDABCD, la capa AB es la
misma para las fases a y P, sin embargo la capa CD en la fase a estd relacionada con un
plano de deslizamiento que esta rotado por 180° en el eje c, (ver, Fig. 2.2(b)). En

consecuencia, el espaciado en el eje ¢ para a es aproximadamente dos veces que el de .

(a) Capas de apilamiento AB (b) Capas de apilamiento CD

Figura 2.2 Anillos de alternancia para la estructura idealizada de SizN4. Secuencia de capas:
a-SizN4 (ABCD) y B-SisN4 (ABAB) reportado por (Lee & Rainforth, 1994)

Actualmente, el desarrollo de técnicas de sintesis estaticas y dindmicas en la compactacion
de cerdmicos que alcanzan presiones extremas (~500 GPa) a temperaturas elevadas
(~7000°C) tal como fué reportado en la literatura por (Dzivenko & Riedel, 2012). Dichas
rutas de procesamiento se han vistos reflejadas en diversas publicaciones recientes sobre
Si3zNy, tal es el caso de (Zerr et al., 1999) quienes reportaron por primera vez la formacién de
la espinela cubica del nitruro de silicio, (y-SisNs) alcanzada en condiciones de
presion/temperatura por encima de los 15 GPa y 1927°C, respectivamente. (He et al., 2004)
determinaron la dureza del y-SisN4 basados en su estructura, obteniendo un valor teorico de
33.3 GPa. La fase cubica de SizNg4 tiene una gran dureza, superior a las fases a y B-SizNy
(véase, Tabla 2.1) y es considerada por diversos investigadores como el tercer material mas

duro después del diamante y el nitruro de boro cubico, c-BN.
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Tabla 2.1 Propiedades de las fases cristalinas del nitruro de silicio

Fase
Propiedad a- B- ~ Referencias:
Si3N4 Si3N4 Y-Si3N4
Densidad, 3.183 3.2 3.93 Zerr et al., 1999
glem?® 3.183 3.2 3.75 Jiang et al., 2000
22 15 - I-Wei & Anatoly, 1997
Dureza*, GPa
- 15 43 Tanaka et al., 2002

*Datos experimentales

2.3 Crecimiento preferencial de los cristales de p-Si:N.

Las observaciones microestructurales realizadas por (Ceja-Cardenas et al., 2012a) mostraron
que los cristales B-SisNs se caracterizan por tener una forma geométrica prismética
hexagonal alargada, cuyo parametro de forma que relaciona la longitud y ancho del cristal f3,

se conoce como relacién de aspecto (véase, Fig. 2.3).

Ancho

Longitud

Relacion de aspecto = Longitud

Ancho

Figura 2.3 Cristal de -SizNg4

La evolucion morfoldgica de los cristales ha sido estudiada desde hace varias decadas por
(Hartman & Perdok, 1955b) quienes desarrollaron teorias sobre las formas que adquieren los

cristales derivado de su estructura y energia de enlace. Sin embargo, para cristales 3-SizN4 la
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falta de suficientes datos experimentales ha sido un factor trascendental al tratar de explicar
el pronunciado crecimiento anisotropico. Diversas teorias se han propuesto para describir el
crecimiento preferencial de los granos B-SisN4 a lo largo del eje ¢. La mas conocida, tal
como lo mencioné (Chawla, 1993) establece que cuando el liquido eutéctico se forma a
temperatura elevada, la solubilidad de la forma mas inestable a-SisN4 entra en solucién,
precipitando como la fase menos soluble y més estable, B-SisN4. No obstante, esta hipotesis
no menciona los mecanismos a nivel atomico por los cuales esto ocurre y que no han sido
comprendidos hasta ahora. Aungue, se conoce que la morfologia de crecimiento de los
cristales B-SizN4 €s muy susceptible al uso de aditivos, (Shibata et al., 1980) consideraban
que el uso de aditivos causaba un deterior6 en la resistencia mecanica de los solidos
covalentes a temperatura elevada, pero también observaron que la densificacion del
compacto ceramico de SisNs no dependia de la presién aplicada durante el proceso de
sinterizacion, lo que implicaba la necesidad de usar aditivos para alcanzar una completa
densificacion en el material. (Choi et al., 2005) usando diversos aditivos (6xidos de tierras
raras) durante el procesamiento de ceramicos de SizN4-Al,O3-Y,03. Observaron que la
resistencia a la flexion estaba relacionada principalmente con el tamafio de cristal B y la
porosidad del los compactos sinterizados. Concluyeron que el tamafio de particula de los
cristales alargados estaba interrumpido por una alta viscosidad de la fase liquida durante el
tiempo de sinterizacion y esté factor se consideraba determinante en el crecimiento anormal

del cristal.

Otro grupo de investigadores, relacionaron el crecimiento del cristal con el contenido de
nucleos B en la materia prima. Fué el caso de (Xu et al., 2002) quienes fabricaron cerdmicos
SizN4-Y203-Al,03-Ca0 agregando semillas B-SizN4 en distintas cantidades (0, 25, 50, 75 y
100% en peso). Propusieron que utilizar una relacion optima de polvos o/B-SisNs en los
materiales precursores favoreceria la formacion de una microstructura con alta relacion de
aspecto, mejorando las propiedades mecanicas del ceramico. (Jones et al., 2002) reportaron
un comportamiento analogo, al observar que microestructuras de cristales f de gran tamaio
podrian ser obtenidas con éxito al sinterizar polvos conteniendo una menor cantidad inicial

de cristales B-SisN4 debido a que se reducira el nimero de sitios que sirven como nucleos, lo
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cual, favoreceria que los granos precipitados pudieran desarrollarse a un mayor tamario,
antes de lograr la completa densificacion del cerdamico. (Vuckovic et al., 2005) resolvieron
agregar una cantidad constante de semillas B-SizN4 y variaron los aditivos usados (Y20s,
Al,O3 y CeO;) durante el procesamiento de cerdmicos de SisN4. Concluyeron, que la
naturaleza de los aditivos utilizados provocaba diferencias en la velocidad de transformacion
de fase y por tanto, afectaba el desarrollo de los cristales . Mas recientemente, (Belmonte et
al., 2008) sinterizaron polvos de SizNy ricos en la fase a usando Y,03 y Al,O3 como aditivos,
ademas de agregar minimas cantidades de semillas B-SisN4. Concluyeron que agregar
semillas B-Si3N4 en la materia prima limitaba la etapa de crecimiento del cristal B, ademas de
que el crecimiento era influenciado por la composicion del aditivo, especialmente a través de

la viscosidad del liquido formado durante el proceso de sinterizacion.

La naturaleza de los polvos de Si3Ny, el nimero de ntcleos  en los materiales precursores
aunado al efecto de parametros clave, tales como la cantidad y tipo de aditivo utilizado,
ademas de las condiciones de procesamiento crean un panorama para el desarrollo de
cristales B-SizN4 complejo de explicar debido a que es complicado hablar del crecimiento del
cristal como un efecto aislado.

2.4 Técnicas de sinterizacién de cerdmicos basados en Si:N.

Comunmente en ceramicos basados en SisNs es deseado usar una cantidad minima de
aditivos de sinterizacion con el fin de reducir la cantidad de fase vitrea residual y por tanto,
retener la resistencia del SizN; a temperatura elevada (por encima de los 1000°C).
Actualmente, mejoras en los procesos de fabricacion del polvo y el desarrollo alterné de
métodos de procesamiento novedosos, han dado lugar a una completa familia de materiales

de SizN,4 obtenidos por distintas técnicas.

2.4.1 Nitruro de silicio unido por reaccién (RBSN)
Un compacto de polvos de silicio es tratado térmicamente en un flujo de gas (N, puro 6
N,+H;) a temperaturas de 1100-1400°C. La técnica RBSN utiliza velocidades de
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calentamiento bastante bajas (0.1-0.3°C/min) tal como lo reportd (Hyuga et al., 2011). El
proceso puede tardar de 3 a 10 d y su temperatura requiere ser controlada cuidadosamente
para no exceder el punto de fusion del silicio (1410°C). Acorde, con (Rahaman, 2007), la
reaccion exotérmica 2.2 es responsable de la formacion de SizN, durante el nitrurado de

silicio:

3Si(s) + 2Na(g) — SiaNagy (2.2)

Aunque, el proceso permite fabricar formas complejas sin necesidad de subsecuentes
procesos de manufactura costosos, el ceramico de SizsN4 obtenido es microporoso (15-25%)
de resistencia moderada (<400 MPa, usualmente 250 MPa). El producto terminado es usado
como material refractario y en componentes estaticos de turbinas de gas. (Mangels, 1980)
elabord ceramicos de SisN4 por RBSN usando polvos de silicio con dos grados distintos de
pureza (99.9% y 98%) a 1400°C bajo una mezcla de atmésferas (N,+He+H,). Los resultados
observados mostraron que la densificacion era similar para ambos compactos (~86%), sin
embargo, la resistencia varid: 302 MPa (98%) y 345 MPa (99.99%). Concluye, que
inclusiones de siliciuros de hierro se formaron en el ceramico de SizN4 obtenido de los

polvos de silicio de menor pureza, ocasionando la falla y menor resistencia del material.

2.4.2 Sinterizacién por reaccién de enlace de nitruro de silicio (SRBSN)

A diferencia del proceso RBSN, la técnica SRBSN emplea como materia prima polvos de
Si3N, y aditivos de sinterizacion que permite reducir la porosidad final (<5%) e incrementar
la resistencia del ceramico ~700 MPa, debido a la formacidn de una fase liquida durante el
enlace por reaccion de nitruro de silicio. En esta técnica el compacto en verde puede ser
manufacturado a las dimensiones deseadas antes del tratamiento de nitrurado que puede
requerir hasta 10 h. Por lo tanto, se considera como el método mas facil y rentable para
fabricar formas complejas reales de SisN4. Aplicaciones de SRBSN incluyen herramientas de

corte y componentes que son sometidos a desgaste.
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2.4.3 Sinterizacién de nitruro de silicio (SSN)

La técnica abarca a los materiales de SisN4 que son densificados con diversos aditivos
(usualmente, Oxidos de tierras raras) por sinterizacion sin presion en una atmosfera de
nitrégeno a temperaturas de 1700-1850°C. Los tiempos de procesamiento van de 1 a 4 h,
generalmente es posible obtener cerdmicos de SizN4 altamente densos (porosidad <1%) con
resistencia de ~750 MPa, sin embargo, un problema que se puede presentar en el proceso
SSN es la descomposicion del ceramico. (Ling & Yang, 2005) fabricaron ceramicos de SizNs-
MgO-Y,03 a temperaturas de 1500-1800°C por periodos de 60 min usando SSN. Observaron
que la densidad del cerdmico incrementa conforme la temperatura aumenta, alcanzando 99%
de la densidad teorica y una resistencia de 950 MPa a 1700°C, pero a temperaturas de
1800°C la densidad relativa decrece notablemente (~82+10%). Concluyeron que una
cantidad moderada de fase liquida conduce a una mayor densificacion del ceramico, pero a
medida que la temperatura aumenta la densidad disminuye debido a una considerable

descomposicion del SizNj.

2.4.4 Nitruro de silicio prensado en caliente (HPSN)

Involucra la aplicacion de carga uniforme (~15 a 50 MPa) sobre el compacto de polvos de
SizNy4 con aditivos a temperaturas de 1600-1800°C por tiempos de 1 a 2 h. Generalmente, el
ceramico resultante es completamente densificado y sus propiedades mecanicas atractivas
(resistencia hasta de 800 MPa). Una desventaja del proceso HPSN es que esté restringido a
formas simples, ademas el proceso requiere equipo e instrumentos que son Mas costosos que
los empleados en técnicas sinterizacion tradicionales. (Bai et al, 2007a) fabricaron ceramicos
de SizN4-Y203.Al,03 por prensado en caliente a 1700°C por 1 h usando una presion uniaxial
de 20 MPa en una atmosfera de nitrogeno. La densidad relativa alcanzada fué de 99.43% con
una micro-dureza de 16.73 GPa y una resistencia a la flexion de 611.72 MPa. Atribuyeron

los resultados obtenidos a la microestructura que en su mayoria correspondia a la fase f.

2.4.5 Nitruro de silicio prensado isostaticamente en caliente (HIPSN)
Una presion de gas inerte 0 nitrégeno es aplicado uniformemente en compactos de SizN4 en

verde a temperaturas de 1800-2000°C. Presiones elevadas de nitrégeno en la etapa inicial del
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proceso se considera son perjudiciales para la densidad del cerdmico debido a la retencion de
gas dentro de los poros. (Biswas & Riley, 2001) fabricaron ceramicos de SisN4 usando
presiones distintas en la aplicacion del gas (N, y Ar), concluyeron que una condicion 6ptima
de sinterizacion era inicialmente usar una presion de nitrdgeno moderada para evitar la
descomposicion del SisN4 hasta una etapa de poro cerrado y luego presurizar adicionalmente
con un gas inerte que no interactué con el ceramico. Una de las principales ventajas de esta
técnica comparada con los procesos de sinterizacion convencional, SSN es que la cantidad de

aditivo usada puede reducirse a un minimo nivel.

2.4.6 Nitruro de silicio sinterizado por microondas (MS-SN)

A diferencia de las técnicas convencionales de calentamiento, donde el calor es generado
sobre la superficie de la muestra por radiacion y entonces conducido hacia el centro del
material. En el calentamiento por microondas el calor es aplicado volumétricamente debido a
la interaccion dentro del material sélido. Por tanto, muchos materiales ceramicos aislantes
tales, como la Al,O3, Y203, SiO,, MgO vy vidrios pueden absorber microondas por encima de
una cierta temperatura critica. Aunque, el SisN4 en su forma pura tiene una pobre absorcion
de microondas, sin embargo, el calentamiento de materiales basados en SizN4 se lleva a cabo
por el acoplamiento selectivo de las microondas a las fases en las fronteras de granos, las
cuales ayudan a formar la fase liquida. (Jones et al., 2002) reportaron la sinterizacion de
SizN4-Y203-Al,03-MgO a 1450°C por 1 h usando microondas con 28 GHz de potencia. Ellos
obtuvieron una completa transformacion de fase a—f en los ceramicos, alcanzando
densidades en todas la muestras de alrededor del 98% del valor tedrico. Mas recientemente,
(Chockalingam & Amarakoon, 2008) fabricaron compuestos de SizN4/ZrO, con 5% en masa
de MgO a 1600°C por 1 h usando microondas con 2.45 GHz de potencia. Obteniendo

densidades relativas 90.6-99% v valores de tenacidad a la fractura de hasta 8.54 MPa-m*?2,

2.5 Sinterizacion de nitruro de silicio por arco eléctrico (SPS-SN)
Originalmente, los inventores de esté proceso de sinterizacion afirmaban que un plasma se

genera entre las particulas durante la etapa inicial de los pulsos eléctricos de corriente-
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voltaje, motivo por el cual, lo llamaron Spark Plasma Sintering, (SPS). Sin embargo, el
debate generado por la existencia de plasma tal como lo reportd (Hulbert et al., 2009)
propicié que algunos investigadores se refirieran a la técnica de arco eléctrico como: Pulsed
Electric Current Sintering, (PECS), Field Assisted Sintering Technique (FAST) y Electric
Field Assisted Sintering (EFAS). Esto hace posible evitar el uso de la palabra “PLASMA”
cuya existencia como se ha sefialado anteriormente, todavia no ha sido demostrada sin
ambigledades. Sin embargo, en el presente trabajo utilizaremos la designacion SPS, ya que

con mucho, el mayor nimero de investigadores utilizan este término en sus publicaciones.

SPS es considerada como una técnica de consolidacion de polvos no convencional, la cual
ha mostrado ser efectiva en la sinterizacién de un gran nimero de materiales novedosos
dificiles 6 imposibles de sinterizar por técnicas ordinarias, tal es el caso de (Jiang et al.,
2007) quienes fabricaron exitosamente ceramicos (Al,Os-ZrO,-MgAl,O,) completamente
densos de formas especificas/complejas, concluyendo que la técnica SPS también puede
servir como una herramienta de formado econdmica en comparacion con el uso de técnicas

convencionales de conformacion y subsecuente sinterizacion.

Tal como lo indicd (Munir et al., 2006) SPS es un proceso donde los polvos precursores son
colocados en un dado hecho de un material eléctricamente conductor (el cual, generalmente
es grafito) y una presion uniaxial es aplicada durante el procesamiento, sin embargo, en
lugar de ser calentado por una fuente externa como ocurre en los procesos convencionales,
SPS utiliza pulsos de corriente eléctrica directa que pasan a través de la conductividad del
dado prensado y el espécimen (si es un material conductor) de manera que el efecto de calor
(Joule) tiene lugar casi instantaneamente, generando altas temperaturas (miles de °C) en
areas locales finas entre las particulas. El calentamiento del compacto desde el exterior e
interior promueve la rapida sinterizacion de los polvos. Un esquema representativo de la
técnica SPS es ilustrado en la Fig. 2.4. (Shen & Nygren, 2001) se refirieron a la técnica de
SPS como un mecanismo de procesamiento que nos permite muy rapidas velocidades de
calentamiento (por encima de los 600°C), ademas de enfriamientos repentinos que pueden

ser aplicados, lo cual no proporciona una nueva forma de seguir las transformaciones de fase
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que ocurren durante el proceso de sinterizacion, ademas la posibilidad Gnica de manipular la
cinética de sinterizacion que de otra manera seria muy dificil de observar por técnicas

convencionales.

Punzén

de grafito
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Dado de

/ grafito

@
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¢ l grafito Polvos
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horno

ccién - A)

aD-sos|n
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de grafito
(inferior)

Seccién - A

Figura 2.4 Esquema del proceso sinterizacion por arco eléctrico, SPS

No obstante, lo reportado por (Wang & Fu, 2002), acerca de que existe un gradiente de
distribucion de temperatura durante el proceso de sinterizacion que puede influir en la
estructura y desempefio del material, ademas de la incertidumbre que se tiene con respecto a
la temperatura real de la muestra de SizN4 durante el tratamiento de sinterizacién por SPS,
tal como lo sefialdé (Rathel et al., 2009). La técnica SPS ha mostrado la posibilidad de
mejorar la fabricacion de materiales de SisN, completamente densos acortando el tiempo de
sinterizacion de horas a minutos (véase, Tabla 6.2) con un crecimiento de grano controlado
y una transformacion de fase a menor temperatura comparada con los procesos de
sinterizacion convencional. Desde que (Nishimura et al., 1995) reportaron por primera vez la
densificacion de polvos SisNg por SPS a temperaturas de 1550-1650°C, obteniendo

microestructuras nano-métricas homogéneas (200-300 nm), el nimero de publicaciones
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asociadas con esta técnica de sinterizacion en materiales basados en SisN, (incluyendo sus
derivados ceramicos: SIiAION y compuestos conteniendo SisNg) ha continuado
incrementando en busca de desarrollar nuevos materiales y aplicaciones (véase, Fig. 2.5).
Tal es el caso, de (Wei et al., 2001) quienes reportaron que ceramicos estructurales de SizNg4
con multicapas secuenciales de o/p/a/Pa/P,... pueden obtenerse con éxito por SPS.
Posteriormente, (Wang et al, 2004) fabricaron compuestos de SizsN4s/MoSi, por SPS a
1450°C por 5 min. Observando que la rapida velocidad de procesamiento, evita la reaccion
quimica entre los materiales de aporte e incrementa notablemente las propiedades mecénicas
y resistencia a la oxidacion del compuesto con respecto al monolitico, MoSi,. Mejoras en
resistencia y maquinabilidad también fueron observadas por (Yong-Li et al., 2008) al fabricar
compuestos de SisN4/NB utilizando la técnica SPS. Mas recientemente, (Belmonte et al.,
2009) obtuvieron materiales funcionales continuos de o/B-SisNs en una sola etapa
controlando el perfil de temperatura durante el procesamiento por SPS, reportaron
contenidos graduales de fase a (4 — 61%), durezas (15.4+0.3 — 20.4+0.2) y tenacidades a la
fractura (5.7+£0.1-3.5+0.2) para ceramicos de SizN4-Al,03-Y,0; completamente densos,

sinterizados a 1650°C por 5 min.

Articulos de S1;N,-SPS
(1995-2012)

Figura 2.5 NUmero de publicaciones incluyendo articulos y memorias de conferencias sobre
materiales base SizN, sinterizados por SPS. Datos obtenidos del ISI Web of knowledge.
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Si bien, inicialmente la fabricacién de cerdmicos de SizN4 por SPS se realizé con el fin de
comparar los compactos de SisN4 con los obtenidos por otras técnicas convencionales, las
cuales sirvieron de patron. Actualmente, las publicaciones apuntan al desarrollo de
materiales de SizN4 nuevos y complejos, asi como obtener una vision mas clara del proceso
SPS. Por otra parte, la combinacidn de procesos de sinterizacion en varias etapas actualmente
es considerada por tener un potencial elevado en el desarrollo de cerdmicos de SisNy
avanzados con mejoras en propiedades mecanicas a temperatura elevada y un aumenté en la

confiabilidad del material estructural.

20 | IM-UMSNH



Capitulo 3:

Union de SisN4/Metal

Interfase de Si:N.,/Cu-Zn/Nb unida a 1000°C por 40 min

Om BE ) um

Ceja-Cardenas et al., (2013). J. Mater. Process. Tech., Vol. 213, p. 411-417

3.1 Introduccion

3.2 Técnicas de union ceramico/metal

3.3 Proceso Brazing

3.4 Problemas en uniones ceramico/metal

3.5 Interfases Si:Ny/metal

3.6 Materiales precursores

Micrografia tomada por: Solorio-Gonzilez, F., IM-UMSNH

21| IM-UMSNH



3.1 Introduccién

La evolucion de los procesos de unién ha permitido a la cerdmica ser usada en combinacion
con metales en la fabricacion de un ndmero creciente de dispositivos hibridos desde la
tradicional bombilla de luz eléctrica, a la mejora en herramientas de corte y la creacion de
nuevos dispositivos electronicos de medicion y monitoreo. De ahi, que las uniones
ceramico/metal gradualmente se han convertido en una parte fundamental para la
manufactura de componentes multifuncionales. Sin embargo, unir materiales disimiles no es
una tarea facil debido a las peculiaridades de sus propiedades fisicas y quimicas. Por lo tanto,
ampliar el estudio de la tecnologia de unién y realizar nuevos enfoques a los métodos
convencionales existentes se ha venido desarrollando a lo largo de los afios con el objetivo de

mejorar la confiabilidad de las uniones ceramico/metal.

3.2 Técnicas de unién cerdmico/metal
Existen diversas técnicas de union cerdmico/metal. (Fernie & Sturgeon, 1992) clasificaron
estos procesos de unién en dos ramas, acorde con el componente 0 elemento de unién

utilizado: la fijacion mecénica y/6 uniones directas (véase, Fig. 3.1).

[ Union ceramico/metal ]

[ Union directa ] [ Fijacion mecénica
|
1 1
{ Faseliquida Fasesdélida ]
— Adhesivos —— Unidn por difusién [ Tornillos
— Intercapas amorfas — Unidn electrostatica — Seguro 6 pasador
— Brazing —— Union por friccion &—— Abrazadera 6 mordaza

Figura 3.1 Clasificacion de uniones cerdmico-metal.
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Si bien, la fijacion mecénica es un proceso rentable, eficiente y simple donde se utiliza un
elemento externo para lograr la union, también muestra limitaciones de disefio, ademés de
resistencia moderada debido a concentracion de esfuerzos en zonas donde se emplean los
componentes de union (pernos, tornillos, etc.) que degradan las propiedades del material
base. Para uniones directas tal como lo reportd (Nicholas, 1998), el proceso depende de la
temperatura de fusion (Ts) del material de aporte. Es decir, la uniones pueden ser en fase
liquida (en la practica temperaturas, 20-50°C>Ty) 6 en fase solida (temperaturas de 0.75-
0.95Ty).

3.3 Proceso Brazing

La American Welding Society (AWS) define a Brazing como un proceso de unién que se
Ileva a cabo por encima de los 450°C usando metales 6 aleaciones de aporte que fluyen por
fuerzas capilares y cuya temperatura de fusion es inferior a la temperatura de solidus del
material base. La norma alemana DIN 8505 clasifica a Brazing dentro de tres categorias:
suave (6 soldering), dura y de temperatura elevada. El criterio que toma en cuenta estd norma
se basa en el tipo de elemento de union, la temperatura y atmdsfera del proceso. Tal como lo
describid (Jacobson & Humpston, 2005), Brazing es por mucho una de las técnicas de union
mas utilizadas, debido a que el proceso permite la union de geometrias complejas y a gran
escala, ademas de ser una técnica simple que no requiere equipos caros y se adapta

facilmente a la produccion en serie de componentes, lo cual reduce costos de manufactura.

3.4 Problemas en uniones ceramico/metal

Se considera que una union efectiva debe tener niveles de resistencia acorde con la demanda
de la aplicacién, y ademas con la maxima confiabilidad posible. En uniones ceramico/metal
producidas por el proceso Brazing, la solidez de la interfase de unién depende en gran
medida de la habilidad del elemento de unién (6 aleacion) para mojar la superficie del
ceramico. Sin embargo, como se puede observar en la Fig. 3.2, diversos factores pueden

disminuir de manera dréastica la resistencia de union, tal como fué descrito por (Lemus-Ruiz
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et al., 2004). La presencia de materiales organicos, contaminantes 6 inclusiones de impurezas
entre las superficies a interactuar. Ademas, defectos fisicos como fisuras en el compacto
ceramico y superficies planas causan la formacion de islas 6 lagos sin unir a lo largo de la
interfase debido a un mojado deficiente cuyas &reas de discontinuidad en la unién
eventualmente incrementaran los esfuerzos locales y crecimiento de grietas. Otro factor
importante que se presenta especialmente en uniones ceramico/metal por difusion en fase
solida es la porosidad remanente causada por una rugosidad superficial excesiva en los

materiales base 0 por gases remanentes atrapados producto de la reaccion interfacial.

Metal

Inclusiones

Islas sin unir

+— Interfase plana
Fracturas del

ceramico

\ Fracturas en la

capade reaccion
Ceramico

Figura 3.2 Esquema ilustrativo de diversos defectos en uniones cerdmico-metal

3.5 Interfases Si:N./metal

El grado de adhesion entre el SisN4 y el metal es resultado en gran medida de las reacciones
que ocurren entre el material de aporte y el ceramico. En consecuencia, la microestructura
interfacial de los ensambles SizNs/metal ha sido ampliamente estudiada durante varios afios,
generando gran atencion por parte de la comunidad académica e industrial con el propdésito

de incrementar el potencial practicé de los ceramicos de SizNa.
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Los ceramicos se caracterizan por ser bastante susceptibles a la presencia de microgrietas y
areas 6 puntos de esfuerzos residuales concentrados. (Hsueh & Evans, 1985) consideraban
que la mayoria de los procesos de union ceramico/metal involucran el calentamiento del
ensamble seguido por un enfriamiento de la unidn, lo cual desarrolla esfuerzos residuales
durante la Gltima etapa del proceso. (Suganuma et al., 1987) estudiaron como afectaba la
geometria y tamafio del ensamble en uniones de SisN4/Invar (Fe-32%Ni-5%Co) y
propusieron que optimizar la geometria de unién reduciria las tensiones producidas durante
el proceso de unién. Mas tarde, (Shuster et al., 1988) estudiaron diversos sistemas ternarios
del SisN, co-existiendo con metales de transicion a temperaturas por encima de 1000°C.
Observaron que en su mayoria los productos de reaccion eran fases binarias fragiles
(siliciuros 6 nitruros metalicos), las cuales al estar unidas con SizN4 se consideraban ain mas
fragiles que los metales puros y cuya resistencia interna causada por el desajuste térmico no
podria ser reacomodado por la deformacion plastica de las fases intermetalicas. (Peteves,
1996) identificd que diversas variables controlaban el nivel de esfuerzos residuales que
aparecian en los ensambles de SizsNs/metal, pero que la mayoria de estos parametros no
podian ser modificados debido a las practicas de union establecidas y la geometria de las
piezas de trabajo. Propuso, realizar un cambio gradual en la unién cerdmico/metal, utilizando
una serie de intercapas metalicas ductiles que sirvieran como “topes de amortiguacion” y
reducirian las tensiones criticas en la interfase. Mas recientemente, (Do Nacimento et al.,
2003) propusieron que pequefios contenidos de elementos reactivos dentro de las aleaciones
Brazing usadas como intercapas mejoraban el mojado del substrato cerdmico. Inicialmente,
se consider6 al titanio como un elemento activo capaz de promover la descomposicion del
Si3N,4 e incrementar la fluidez de la aleacion para lograr la union con el metal. (Polanco et al.,
2004) unieron por difusion SizN4 a 1100°C/60 min usando tres aceros inoxidables: AISI 304
(Fe/18Cr/10Ni), AISI 316 (Fe/18Cr/9Ni/3Mo) y AISI 321(Fe/18Cr/9Ni/1Ti). Observaron
que ensambles donde se utilizd el AISI 321 como intercapa, presentaban una mayor
profundidad de difusion de Si (50 um) dentro del acero, mientras para las uniones con AISI
304 y AISI 316, la profundidad de difusion de Si era mucho menor (13 y 12.5 um,
respectivamente). Concluyeron, que el contenido del metal activo (Ti) en el AISI 321

favorecia la rapida difusion de Si durante el proceso de union. (Brochu et al., 2004) unieron
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SisNg a un intermetalico (FA-129) utilizando intercapas de Cu con el fin de disminuir
gradualmente los esfuerzos residuales durante el enfriamiento, ademés previo al proceso de
unién realizaron un recubrimiento electrolitico sobre las superficies a interactuar con polvos
conteniendo 75Cu-25Ti (% en peso) con el propdsito de desestabilizar la union covalente del
ceramico y formar la capa de reaccion intermedia. Los ensambles SizN4/Cu/FA-
129/Cu/Si3N4 producidos mostraron que la resistencia de la union incrementa con el espesor
de la capa de reaccion, alcanzando un valor de 160 MPa. Concluyeron que la capa de
reaccion sigue un comportamiento de crecimiento parabolico y que la insercion de las
intercapas de Cu en los ensambles habia sido benéfico para la union cerdmico/metal. Los
resultados obtenidos hasta el momento vislumbraban que el uso de metales activos como Ti e
intercapas de Cu efectivamente favorecian la union SizNs/metal. Sin embargo, (Klein et al.,
2005) realizaron estudios sobre la evolucion del angulo de contacto sobre substratos de SizNg4
en funcién del tiempo y temperatura usando metales y aleaciones metalicas en estado liquido
(Ag, Cu, aleacion Ag-Cu y la aleacion Ag-Cu-Ti). Observaron, que la mojabilidad se
presentaba Unicamente utilizando la aleacién Ag-Cu-Ti formando una doble capa de reaccién
compuesta por Ti y los elementos producto de la descomposicion del cerdmico, Si y N.
Concluyeron que la adicion de 3% en peso de titanio a la aleacion Ag-Cu induce a la
reaccién en la interfase formando TiN y TisSiz. Estos resultados concordaban con lo
sefialado previamente por (Shuster et al., 1988), es decir formacion de productos de reaccion
binarios fréagiles en la interfase. Estas dificultades en uniones de SisNs/metal direccionaron el
interés por desarrollar enfoques modificados de las técnicas convencionales. (Sugar et al.,
2006) propusieron la union en fase liquida transitoria (TLP), técnica que habia tenido cierto
éxito en la union de superaleaciones e intermetdlicos y ademé&s, mostraba resultados
prometedores en uniones Al,O3/Nb. (Liu et al., 2009) estudiaron el comportamiento
microestructural de la capa de reaccion en funcién del tiempo, al unir
SizN4/Cu/(Ti,Pd)/Cu/SisN4 a 1150°C. Observaron que conforme incrementa el espesor de la
capa de reaccion la resistencia a la flexion de la union se reducia. Concluyeron que la
variedad en productos de reaccion y espesores de la interfase, eran considerados responsables
del deterioro en la resistencia de union. Por otra parte, otros investigadores han optado por

unir SisN4 por métodos de union no convencionales (Kondo et al., 2010) utilizaron el
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calentamiento local por microondas para unir tubos de SisN4 a 1500°C, obteniendo una
resistencia promedio al corte de 446 MPa. Mas tarde, (Kondo et al.,, 2011) exploraron
nuevos agentes de union no metalicos, preparando insertos con composicion similar al
ceramico, es decir SisNg4, Y203 y Al,O3. Las uniones producidas a 1600°C/30 min, revelaron
una microestructura interfacial muy similar al material base, alcanzando una resistencia
promedio de 947 MPa después de un post-tratamiento térmico de la union. Mas
recientemente, (Yang et al., 2013) proponen el uso de intercapas metalicas porosas para la
unién ceramic/metal por difusion, consideran que este tipo de malla porosa es mas efectivo

para aliviar las tensiones residuales causadas por la deformacion eléstica.

Si bien, la union por Brazing es la técnica mas flexible y rentable en la actualidad carece de
la capacidad de producir uniones de SizNs/metal con una resistencia aceptable para
aplicaciones estructurales a temperatura elevada. Sin embargo, nuevas aleaciones que
incluyen elementos activos estan en continuo desarrollo, ademas la exploracion de nuevas
técnicas de unidon ceramico/metal y modificaciones a los procesos ya existentes siguen
siendo tema de estudio. El objetivo final que los investigadores buscan en los procesos de
unién ceramico/metal se enfoca en el establecimiento de una técnica que permita obtener una
interfase capaz de albergar las incompatibilidades de los materiales base originados por la

diferencia en composicion quimica y propiedades.

3.6 Materiales precursores

Una breve descripcion de algunas caracteristicas, aplicaciones y propiedades de los
materiales seleccionados para la unién ceramico/metal se presenta a continuacion. En el caso
del compacto ceramico (SisN4) sus caracteristicas y aplicaciones han sido resaltadas

previamente en el capitulo 1 del presente trabajo.

3.6.1 Niobio
Es un metal fuerte, ductil con buena resistencia a la tensiéon. Como metal puro es muy

reactivo y forma una capa de o0xido extremadamente estable expuesto al aire, lo que aumenta
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su resistencia a la corrosion. El niobio reacciona con una variedad de no metales a
temperaturas elevadas. Sin embargo, un defecto del niobio y sus aleaciones tal como lo
reportd (Lajtin, 1973), es la capacidad de absorber gases a temperaturas superiores a los
200°C (H, O, N) y con esto tiende a hacerse quebradizo. Generalmente, el niobio y sus
aleaciones tienen puntos de fusion elevados y por lo tanto, se utiliza en productos
industriales con aplicaciones a temperatura elevada (por encima de 1200°C) como reactores
atdmicos y combinado con estafio (NbsSn) 6 zirconio, su grado de superconductividad es
alto. También se utiliza como agente de aleacion en algunos aceros, mejorando
sensiblemente la resistencia del material y en varillas para soldadura por arco de acero
inoxidable previene la degradacion del material, evitando la oxidacion y disminuyendo la
fragilidad.

3.6.2 Aleacion Cun-Zns

Es un laton muy blando y ductil, usado en forma de tubos, flejes y ldminas. Este tipo de
latones pueden ser ablandados siendo calentados a 600°C y luego enfriados, pero no pueden
ser endurecidos por tratamiento térmico. El calentamiento a temperaturas mayores de 750°C
tenderd a hacerlo quebradizo, lo cual ocasionara una falla por fractura, esto generalmente
ocurre cuando el laton es trabajado en frio hasta el exceso. Los esfuerzos internos en el
metal se manifiestan en condiciones tales como medios corrosivos, agua de mar ¢
atmosferas &cidas por la aparicion de grietas. Para prevenir lo anterior (Avner, 1988) report6
que el metal es sujeto a liberacion de esfuerzos en procesos térmicos a baja temperatura: las

partes son calentadas a 240°C y enfriadas en aire, esto no afecta la dureza original del laton.

3.6.3 Acero moxidable AISI-304

Es un acero inoxidable austenitico de uso habitual, tienen excelente ductilidad y resistencia a
la corrosion. Estos aceros pueden ser trabajados en frio para obtener resistencias mayores
que las de los aceros inoxidables ferriticos, ademas presenta excelentes propiedades al
impacto a bajas temperaturas. Su bajo contenido en carbono les otorga una mejor resistencia

a la corrosion en estructuras soldadas 6 unidas.
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Algunas propiedades de los materiales seleccionados para la union cerdmico/metal son

descritas en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1 Propiedades fisicas de los materiales usados en la union ceramico/metal

Propiedad SizNy Nb Cuyo-Znzy  AISI 304
Temperatura de fusion, °C 1900° 2468 ~950 1400-1450
Estructura cristalina Hexagonal BCC FCC® -
Densidad teérica, g/cm® 3.183 8.57 8.53" 7.93
Coef. de expansion térmica, 10 b

6o 3.1 7.2 19.9 18

*Temperatura de descomposicion en una atmoésfera de nitrégeno
Datos obtenidos: CD Goodfellow Cambridge Limited, Ermine Business Park Hantingdon, U.K., 2003.
PEngineered Materials Handbook (1987). Ceramics and glasses: ASM International, U.S., Vol. 4, p. 808.
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Capitulo 4:

Oxidacion a temperatura elevada de SisN,

Capade oxido
\\.

5, 0005 280002 Wis29.8mm  20kY-2010/08/10 11:05:05 S

Oxidacion de SN a 1200°C por 1 d
Ceja-Cardenas et al., (2012). Nova Science Publishers: (chapter 4), New York, U.S., p. 101-123
Micrografia tomada por: Ceja-Cardenas, L., NUT-Japén

4.1 Fase vitrea en ceramicos de Si:N.

4.2 Cristalizacion de la fase vitrea intergranular

4.3 Cinética de la capa de 6xido en ceramicos de Si:N.
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4.1 Fase vitrea en ceramicos de Si:N.

Desde la década de los 70°s, la busqueda por mejorar los materiales ceramicos de nitruro de
silicio ha llevado a tratar de tener un mejor entendimiento de la funcion que desempefian los
aditivos durante el proceso de densificacion. Si bien, se considera que el liquido formado
sobre la superficie de los granos de SizN4 es producto de la reaccidn entre los aditivos y
Si0O,, también ha sido percibido que esté liquido remanente es cinéticamente congelado para
normalmente formar una fase vitrea. Esta fase normalmente se presenta como un vidrio
consolidado cuya estructura esta compuesta por los elementos usados como aditivos, ademas
de una cantidad considerable de Si y N que es disuelto en el liquido durante la etapa de
sinterizacion. La fase vitrea se caracteriza por entrelazar los cristales de B-SisN,4 (cruces de
tres y cuatro granos), dicha zona amorfa se le denomina como lagos vitreos “pockets”. Sin
embargo, también se han observado peliculas vitreas intergranulares (IGF) muy delgadas
entre los granos de SisN4 (uniones de dos granos). Estas peliculas estdn presentes en casi
todos los limites de grano y tienen un ancho constante (~1-2 nm), dado que la cantidad de
material intergranular es tan pequefia, (Williams & Tennery, 1979) consideraba que esta fase
podria tener su origen durante el enfriamiento por el rechazo de algunos componentes que
son muy poco solubles en la fase del nitruro de silicio. Un esquema representativo de la fase
vitrea presente entre los cristales de SisN, se ilustra en la Fig. 4.1.

Lagos vitreos
(crucestriples)

Peliculavitrea
intergranular
4

Cristal de B-Si3N,

Figura. 4.1. Esquema representativo de la microestructura en ceramicos de [-SizNj.
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La estructura de la fase vitrea intergranular en cerdmicos de SizN4 tiene una profunda
influencia sobre las propiedades del material, en especial la tenacidad a la fractura debido a
que esta propiedad requiere no Unicamente de granos alargados sino también de una
interfase débil entre los granos que conduzca a la desunion y propagacion de la grieta. (Jones
et al., 2002) indicaron que si la union interfacial entre los granos es demasiado fuerte, la
propagacion de la grieta se vuelve transgranular, en consecuencia el beneficio de tener
microestructuras con granos de B-SisN4 con alta relacion de aspecto se ve disminuido.
(Gopal et al., 1998) clarificaron ademas que con el incremento de temperatura, la viscosidad
de la fase vitrea disminuye permitiendo que los granos de SizNy4 se deslicen entre si, lo cual
causa una reduccién en resistencia. Lo cual, concuerda con las pruebas de resistencia a la
flexion en funcién de la temperatura realizadas por (Hong et al., 2002) quienes reportaron
que a temperatura ambiente los ceramicos con composicion Si3Ng-Y,Si,O; tienen una

resistencia cercana a 800 MPa, pero a 1500°C dicha resistencia se ve reducida a 520 MPa.

Derivado de las contribuciones aportadas por diversos investigadores se sabe que la quimica
de la fase vitrea es el parametro dominante que gobierna el mecanismo de endurecimiento en
materiales de SizN, sinterizados en fase liquida. Sin embargo, tal como lo sugiri6 (Liu et al.,
2005) podemos concluir que las propiedades a temperatura ambiente de ceramicos de SizNy
son mayormente determinadas por dos caracteristicas microestructurales: la relacién de
aspecto y el tamarfio de los granos . En tanto, que la resistencia a temperatura elevada es

controlada particularmente por las caracteristicas de la fase en los limites de grano.

En este momento no es claro como y que factores en comun se encuentran entre la
formacion de la pelicula vitrea intergranular, ni las diferencias claves son bien entendidas.
Por lo tanto, un completo entendimiento del comportamiento a temperatura elevada de la

pelicula intergranular vitrea no ha sido alcanzado todavia.
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4.2 Cristalizacion de la fase vitrea intergranular
Como se mencion0 anteriormente las propiedades de los ceramicos de SisN, son degradadas
a temperatura elevada debido a la fase vitrea residual en los limites de grano. Por lo tanto,

diversas estrategias han sido exploradas para mejorar esta problematica:

(i) La desvitrificacion de la fase vitrea en los limites de grano por un tratamiento
térmico después del proceso de sinterizacion. (Goto & Thomas, 1995) consiguieron
cristalizar parcialmente la fase vitrea en ceramicos de SizNs-Dy,03-SiO, a
temperaturas de 1400°C/24 h. Observaron por imagenes de TEM limites de grano
entre cristales B-SisN, completamente libres de la fase vitrea, sin embargo, también
apreciaron que entre los silicatos (Dy,SiOs) que habian cristalizado se presentaba una
nueva pelicula vitrea conteniendo principalmente Si y O. Concluyendo que la fase
vitrea no se eliminaba por completo. Mas recientemente, (Wasanapiarnpong et al.,
2006) desarrollaron estudios sobre los efectos del tratamiento térmico (1800-1950°C
por 8 h) aplicado a la ceramica de nitruro de silicio elaborada con diferentes
composiciones. Observaron que la resistencia a la flexion y la tenacidad del material
disminuye hasta un 60% y 55%, respectivamente. Atribuible a la disminucién en

volumen de fase vitrea y un amplio crecimiento de los granos alargados.

(if) La formacion de una fase liquida transitoria, la cual podria ser disuelta en la red
cristalina del SisN4 durante la densificacion. (Yokoyama & Wada, 1999) indicaron
que ciertamente modificaciones cristalograficas pueden ser formadas por el remplazo
parcial de iones de Si** por AlI*® y iones de N por O en estructuras de SisN,
formando soluciones sélidas conocidas como a-SiAION y B-SiAION. Sin embargo,
reportes previos por (Haitao et al., 1998) mencionaron que materiales ceramicos de

SisN4 monofasicos exhiben una disminucion en la tenacidad a la fractura.

(iii) La reduccion del contenido total de aditivo en combinacion con el uso de aditivos
refractarios, tales como Y,03 u 6xidos de tierras raras. Este método es combinado

con altos costos de manufactura ya que la densificacion requiere prensado en caliente
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(HP) 6 prensado isostatico en caliente (HIP). Si bien, estas técnicas se caracterizan
por emplear cantidades minimas de aditivo y alcanzar un alto nivel de densificacion
en el material, la completa eliminacion de la fase vitrea remanente en el ceramico no

se obtiene.

4.3 Cinética de la capa de 6xido en ceramicos de SisN.

Al igual que otros cerdamicos avanzados, el SizN, ve reflejada su mayor area de desarrollo en
aplicaciones estructurales a temperatura elevada. Sin embargo, obtener mayor informacién
acerca de los procesos de oxidacion esenciales y su relacién con el comportamiento
mecénico puede conducir a un mejor rendimiento del material en aplicaciones a temperatura

elevada.

Si bien, la resistencia a la oxidacion de los ceramicos de SizN4 se considera aceptable en un
régimen pasivo debido a que la inestabilidad del material no es un problema a temperaturas
elevadas, puesto que el material es protegido por la répida formacién de una cascarilla de
silice (SiO,) sobre la superficie en la primer instancia de oxidacién, también es cierto que
puede haber problemas mayores como resultado de los aditivos utilizados para promover la
sinterizacion en fase liquida de SizN4. (Cibicciotti & Lau, 1978) estudiaron la oxidacion de
ceramicos de SizNy, los cuales habian sido prensados en caliente con MgO. Concluyeron que
la difusion de Mg*? desde la parte no oxidada dentro del SizN4 penetré en la cascarilla de

6xido controlando el proceso de oxidacion.

A pesar de que la mayoria de los trabajos reportados sobre el espesor de la capa como
funcidn del tiempo a temperatura elevada muestran un comportamiento clasico de oxidacion
parabdlica, indicando que la velocidad de oxidacion es controlada por la difusion. (Cibicciotti
& Lau, 1979) mostraron que la velocidad de oxidacion no se ve afectada por remover la
cascarilla de 6xido de la superficie. Lo que sugiere que la difusion a través de la capa de

oxido no controla esta etapa, Si este resultado experimental es inequivoco, el
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comportamiento de oxidacion parabdlica indica que otro proceso de difusion puede estar
controlando la velocidad de oxidacion.

(Mieskowski & Sanders, 1985) expusieron a una atmosfera oxidante de 1370°C/200 h cuatro
composiciones distintas del cerdmico, es decir; SigNs-Y,03, SisNs-La0s, SisNg-Sm,03 y
Si3N4-CeO,. Si bien, los analisis mostraron que composiciones conteniendo CeO; y Sm,03
presentaron el mayor nivel de oxidacion, también se observo que todas las composiciones
formaron M,Si,O7 y a-cristobalita coexistiendo, ademas presumiblemente de SiO, amorfo 6
una fase vitrea conteniendo cationes de los aditivos. Basados en estas observaciones previas
(Andrews & Riley, 1989) obtuvieron el perfil de concentracion del Mg*? por analisis de
EPMA debajo de la capa de 6xido concluyeron que difusién interna de Mg*?, a partir del
ceramico hacia dentro de la capa de 6xido fué el mecanismo que controla la velocidad. No
obstante, otros estudios indicaban que la cantidad de oxigeno contenida en la materia prima
controlaba la velocidad de oxidacion, fué el caso de (Gubicza & Wéber, 1999) quienes al
producir ceramicos de composicion similar (SizNs-Y203-Al,03), pero con polvos a-SizNy
conteniendo cantidades de oxigeno distinto. Observaron que el cerdmico con mayor
contenido de oxigeno (1.8% en peso) al ser expuesto a la oxidacion a 1400°C/48 h
presentaba un grado superior de oxidacidén cuyo espesor de la capa de 6xido fué hasta 4

veces mayor que el material conteniendo menor cantidad de oxigeno (1.2% en peso).

Numerosas investigaciones se han enfocado en diversos aspectos de la oxidacion a
temperatura elevada de ceramicos de SisN4. Desde aclarar los mecanismos responsables de la
formacion de la capa de Oxido, asi como identificar los parametros que controlan la
velocidad de oxidacion hasta realizar el saneamiento de fisuras por la formacion de una capa
de 6xido. Sin embargo, los autores han explicado sus resultados en términos de un difusion
interna de oxigeno con una simultanea difusion hacia el exterior de cationes que conlleva a
un cambio en la quimica de la capa de 6xido, lo que finalmente influye en el adelgazamiento

de la pelicula vitrea intergranular.

35| IM-UMSNH



Capitulo 5:

Desarrollo Experimental

! Nano-durometro UG
CINVESTAV-IPN Microscopio electronico de barrido
Querktarodro-Meéxico JSM-6400. IM-UMSNH

Equipos utilizados para la sinterizacion y caracterizacion del Si;N.
Imagen tomada por: Ceja-Cérdenas L.

5.1 DESARROLLO EXPERIMENTAL

5.2 MATERIALES PRECURSORES

5.3 ANALISIS TERMODINAMICO

5.4 TECNICAS DE PROCESAMIENTO

5.5 TECNICAS DE CARACTERIZACION
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5.1 DESARROLLO EXPERIMENTAL

Establecer una secuencia de actividades durante el progreso del presente proyecto y describir
las técnicas utilizadas en cada etapa del proceso es el principal objetivo de este capitulo. La
Fig. 5.1 es un esquema representativo de los materiales precursores, las distintas etapas de
procesamiento, asi como las técnicas de caracterizacion y evaluacion mecénica empleadas

durante el desarrollo del presente estudio.

Polvos: SizN, (Toshiba Ceramics Co., LTD. USA) Polvos: Si3N, (UBE Industries., LTD. Japan)
Aditivos: Y,03; (Molycorp Minerals, USA) Aditivos: Y,03 (Shin—Etsu Chemical Co., LTD. Japan)
Al,O3 (Taimei Chemicals Co., LTD. Japan) Al,O3 (Sumitomo Chemical Co., LTD. Japan)

[ Caracterizacion de los polvos precursores ]

Estudio termodinamico (FactSage 6.3)

Mezclado: por atomizacion (Spray-Dryed ), Mezclado: con molino de bolas
SigNg-0  SigNs-4  SigNg-8 SigNg-4  SigN,-12

Sinterizacion por pulsos eléctricos, SPS Sinterizacioén por pulsos eléctricos, SPS
T=1500°C, t=0-20 min, P=38 MPa, Atm.=vaci6 T=1500°C, t=0-7 min, P=30 MPa, Atm.=vacio

[ Evaluacién Mecéanica J [Caracterizacién de los Compactos de Si3N4] [ Evaluaciéon Mecanica ]

Dureza Vickers Densidad relativa, MEB, DRX Micro-Dureza, Tenacidad

Unién de SizN,/Cu-Zn/Nb/Cu-Zn/AISI 304 Oxidacion a Temperatura Elevada
Brazing: T=1000°C, t=5-40 min, Atm. Argén T=1200°C, t=1-24 d, Atm. Aire

Evaluacién Mecéanica Caracterizacion Caracterizaciéon Evaluacién Mecéanica
Nano-dureza MEB, EPMA MEB, EPMA, DRX Dureza, Tenacidad

Figura 5.1 Esquema representativo de las distintas etapas desarrolladas en el presente estudio
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5.2 MATERTALES PRECURSORES

Diversos materiales comerciales fueron utilizados en el desarrollo del presente trabajo. En el
caso en particular, de los polvos ceramicos de SisN4, Y203 y Al,Os, se recurrid
necesariamente a dos proveedores distintos por cada uno de los materiales debido al trabajo
desarrollado durante la estancia en la universidad de Japon. La Tabla 5.1 muestra los

materiales precursores adquiridos, asi como algunas de sus especificaciones otorgadas por el

proveedor.
Tabla 5.1 Materiales precursores.
Material Cadigo Pureza (%) Proveedor
a-SizN,4 - 99.9 Toshiba Ceramics Co., LTD. USA
a-SisN, SN-E10 98 UBE Industries, LTD. Japan
Y,04 11130-29-3 99.9 Molycorp Minerals, USA
Y,04 SY-OR-P-137 99.9 Shin — Etsu Chemical Co., LTD. Japan
Al,O4 - 99.99 Taimei Chemicals Co., LTD. Japan
Al,O4 AKP-700 99.99 Sumitomo Chemical Co., LTD. Japan
Nb 7740-03-1 99.98 Aldrich Chemical Company,Inc., USA
Cu-Zn 135005 70Cu/30Zn Alfa Aesar, a Jonhson Matthey Company, USA
Acero Inox. AISI-304 Fe/18-20Cr/8-11Ni/1Si La Paloma, Morelia., México

5.3 ANALISIS TERMODINAMICO

El andlisis termodinamico fue desarrollado usando el programa FactSage version 6.3
(Facility for the Analysis of Chemical Thermodynamics), el cual contiene una base de datos
completa integrada a la termoquimica. El programa es capaz de realizar célculos
termodinamicos, logrando la prediccion de las fases formadas en estado de equilibrio
ademas, es una fuente de datos que nos proporciona propiedades tales como, la entalpia (H),
entropia (S), energia interna (U) y energia libre de Gibbs (G) de varios componentes
estequiometricos y soluciones binarias. En nuestro caso en particular, se utilizo la base de

datos FactPs/FToxid para determinar la temperatura de descomposicion del SizNg4, asi como,
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para predecir las posibles fases formadas y la cantidad de liquido que existe durante el
proceso de sinterizacion de acuerdo a las condiciones previamente establecidas en el

procesamiento.

5.4 TECNICAS DE PROCESAMIENTO
A continuacion, describimos brevemente la secuencia de pasos realizados en el desarrollo de

cada uno de los procesos del presente estudio.

5.4.1 Sinterizacion por pulsos eléctricos

Nuestro estudio esta relacionado con la cantidad de aditivo empleado durante el proceso de
sinterizacion, por lo tanto, diversas composiciones fueron seleccionadas. La Tabla 5.2
muestra las diferentes composiciones usadas para la fabricacion del ceramico, asi como el

cddigo asignado que las identificara a lo largo del presente trabajo.

Tabla 5.2 Composicién quimica de las muestras sinterizadas

por pulsos eléctricos, (% en peso).

Aditivos Cantidad
Cadigo a-SizNy Y, 0 AlL,O total de

3 3 aditivo
SizNg-0 100 0 0 0
SizNg-4 96 2.5 15 4
SigNg-8 92 5.0 3.0 8
SizNy-12 88 7.5 4.5 12

Indicar que las composiciones SizN4-0, SisN4-4 y SisN4-8 se usaron para la fabricacion de
ceramicos por pulsos eléctricos (etapa desarrollada en México), y basado en los resultados

previos de sinterizacion, los compactos cerdmicos obtenidos a partir de las composiciones
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SisNs-4 y Si3sN4s-8 fueron elegidos para el proceso de unidn cerdmico-metal, resultados
descritos en la seccion 6.1y 6.2.

Por otra parte, las composiciones SisNg-4 y SisNg-12 se usaron para la fabricacion de
ceramicos por pulsos eléctricos (etapa desarrollada en Japon) y los estudios de oxidacion a

temperatura elevada, resultados descritos en la seccion, 6.3.

5.4.1.1 Mezclado de polvos

La distribucion no homogénea de los auxiliares de sinterizacion durante la etapa previa al
procesamiento del cerdmico puede ser un factor crucial en la degradacion de las propiedades
mecanicas y por ende, en la confiabilidad de materiales ceramicos basados en SizN,4 tal como
lo report6 (Greil, 1989). En el presente estudio, suspensiones de polvos de SisN, con aditivos

(Y203-Al,03) fueron mezclados por dos técnicas distintas.

1. Secado por atomizado. Técnica considera muy eficiente en el mezclado de polvos debido
a que un recubrimiento de las particulas cerdmicas (en nuestro caso, SizsN4) por los
aditivos a escala molecular, permite obtener una mezcla homogénea del material tal como
lo observo (Todea, et al., 2011) al producir microesferas de Si/Al,0O3 usando esta técnica.
Nuestras expectativas, referente al uso del secado por atomizado es que el recubrimiento
de particulas de SizN4 con aditivos de sinterizacion (Y,03-Al,03) sean mezclados por
medio de una suspension liquida y entonces puedan ser tratados como un polvo de fase
simple que nos permita una reduccién significativa de la cantidad de aditivo, lo cual,
conlleve a obtener cerdmicos de SisN4 con densidades relativas elevadas usando minimas
cantidades de aditivo. La secuencia de preparacion de la suspension liquida de los polvos

y las condiciones de secado por atomizacion son descritas a continuacion:

a) Se pesaron los polvos de SizNg4, Y203y Al,O3 en una balanza analitica de acuerdo a las
composiciones establecidas previamente (tabla 5.2).

b) Las composiciones se mezclaron con agua desionizada en una relacioén peso/volumen
1:15, es decir, por cada g de polvo, se usaron 15 ml de liquido. Ademas, se sigui6 una

secuencia previamente establecida buscando tener una reproducibilidad en la
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preparacion de la suspension liquida.

) Inicialmente, se adiciond 0.2% de defloculante “Darvan 7” en el agua desionizada,

seguido de una agitacion con el 1apiz ultrasénico por 5 min.

d) Subsecuentemente, se agregaron en forma gradual cada uno de los polvos a mezclar

realizando una a agitacion con el lapiz ultrasonico por 5 min en cada adicion.

e) Finalmente, se realiz6 una agitacion magnética a la suspension a una velocidad de 720

rpm por un tiempo de 30 min.

Una vez obtenida la suspension liquida, se paso a la etapa de secado por atomizacién
utilizando el Mini-Spray Dryer ADL-31. Las condiciones de operacion del equipo fueron
las siguientes: Presion de aire 1.8 Kgf/cm?, un flujo de alimentacién de 0.4 It/h (este flujo
corresponde: a 4 en la escala de la bomba de alimentacion del equipo), el atomizador fue
establecido en el nimero 3 de acuerdo a la escala del equipo, la temperatura de entrada
del aire es 160°C. Ademas, se debe mencionar que durante toda la etapa de secado por
atomizacion se contintio con la agitacion magnética de la suspension liquida. Un diagrama
general del equipo de secado por atomizacion utilizado para el mezclado de los polvos es
mostrado en la Fig. 5.2.

Bomba =

Inyector

Vélvula

Valvula liquido @ = @_L &=

electromagnética

Calentador

Distribuidor

Céamara de secado

Ciclon

Recipiente del

producto

10. Aspirador

11.Tap6n

12.Sensor de temperatura
de entrada

13.Sensor de temperatura

de sélida

rpwpNPRE

©CoNo G

Figura 5.2 Diagrama del equipo de secado por atomizacion
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2. Molino de bolas. Las composiciones de polvos Si3N4-Y,03-Al,0O5 (ver, tabla 5.2) fueron
mezcladas en himedo en un recipiente de poliuretano con etanol como agente dispersarte,
y usando como medio de molienda bolas de Si3N,4 de alta pureza. El periodo de mezclado
se realiz6 por 24 h. Posteriormente, la suspension liquida de la mezcla obtenida fue secada
en un horno a 80°C por 24 h, los polvos obtenidos fueron molidos en un mortero de agata

para eliminar aglomerados.

5.4.1.2 Sinterizacién de los polvos

Los experimentos de sinterizacion fueron llevados a cabo usando un dispositivo comercial de
pulsos eléctricos Sumitomo Dr. Sinter, SPS-1050 con pulsaciones de encendido/apagado,
12/2. Las dimensiones de la muestra y condiciones de procesamiento del ceramico utilizadas

para ambos equipos (SPS-México y SPS-Japon) son descritas en la Tabla 5.3.

Tabla 5.3 Condiciones de procesamiento para SPS-1050.

SPS-

Parédmetros de sinterizacion Meéxico SPS-Japén
Cantidad de polvos, ¢ 15 3.0
Diametro de dado, mm 10 15
Temperatura, °C 1500 1500
Presion uniaxial, MPa 38 30
Tiempo, min 0-20 0-7
Atmosfera Vacio Vacio
Presion de vacio, Pa 0.5 10
Velocidad de calentamiento, °C/min 300 250

Antes de iniciar la etapa de sinterizacion, el montaje de la muestra en el equipo de pulsos

eléctricos requiere de una serie de pasos que se describen a continuacion;
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a) Se determina la cantidad de mezcla de polvos (SisNs-Y203-Al,03) a sinterizar y se pesa

utilizando una balanza analitica, Fig. 5.3a.

b) Con la finalidad de evitar contaminacion y facilitar la extraccion de la muestra después
del proceso de sinterizacion. El interior del dado y el segmento de polvos que se encuentra
en contacto directo con los punzones son revestido por una lamina de grafito, la cual es

previamente atomizadas con nitruro de boro.

c) Se vierten los polvos dentro del dado (ver, Fig. 5.3b), enseguida se coloca el punzén
superior y se cubre el dado con un filtro de carbon poroso aislante, el cual tiene la funcion

de reducir las pérdidas de calor por radiacion.

d) Se introduce el dado de grafito dentro de la cdmara del equipo, centrando la muestra en el
eje de aplicacion de carga y colocando los espaciadores de grafito (Fig. 5.3c). Comienza,
la operacion del equipo con la puesta en marcha de las bombas de vacio. Posteriormente,
se programa el ciclo de operacion del equipo previamente descrito (Tabla 5.3). El proceso

de sinterizacion se realiza de forma automaética.

Polvos )
Espaciador de

—
/ N\ D grafito (superior)
— :
Balanza analitica W

Dado de grafito

Polvos compactados

Espaciador de
/ Orificio del grafito (inferior)
Punzoénde termopar
grafito

@) (b) ©

Figura 5.3 Secuencia de preparacion de la muestra (a) pesar los polvos, (b) verter los polvos
en el dado de grafito y (c) montaje final del dado.
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Finalmente, el compacto cerdmico se enfria dentro de la camara del horno y una vez
alcanzada la temperatura ambiente, la muestra es expulsada del dado de grafito con ayuda de

una prensa hidraulica.

5.4.1.3 Preparacion de los compactos de Si:N. para microscopia

Los cambios microestructurales en ceramicos de SisN4 fueron observados sobre muestras
fracturadas, en tanto que la formacion vitrea fue analizada en superficies planas y
perfectamente pulidas. La metodologia de preparacién de muestras para ambos tipos de

caracterizacion se describe a continuacion:

1. Muestras fracturadas. Los ceramicos de SisN, previamente sinterizados por SPS se
fracturaron y atacaron con &cido fluorhidrico (diluido al 48%) por tiempos de 30-40 min.
Posteriormente, a los fragmentos de la muestra se les realiz6 una limpieza con agua
destilada y un bafio en la tina de ultrasonido por 5 min. Por Gltimo, se sometieron a un
proceso de secado a 100°C por una hora. Ademas, previd a la observacion
microestructural en microscopia electrdnica, los fragmentos de SisN, fueron metalizados

con cobre por 30 min.

2. Muestras pulidas. Inicialmente, se elimino de forma manual la presencia de grafito en la
superficie de la muestra, para lo cual, se utilizaron lijas de carburo de silicio grado P100
(156 um) y P240 (58.5 um), seguido por un disco de grano de diamante de 45 pum hasta
remover por completo el papel de grafito de la superficie. Posteriormente, y con la
finalidad de asegurar una superficie plana, se realizé un pulido automatico empleando
secuencialmente discos de grano de diamante de 30 y 15 pum, bajo una carga de 44.5 KPa
usando una velocidad de rotacion de 150 rpm, seguido de un pulido con suspension de
diamante de 9, 3 y 1 um usando una carga de 22.2 KPa a 100 rpm. El tiempo total
aproximado de pulido es de ~500 h por muestra. Ademas, previo a la observacion
superficial, las muestras fueron limpiadas con etanol en una tina de ultrasonido por 60

min, seguido de un metalizado con oro por 2 min.
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5.4.2 Unién SisNy/metal

Como se mencion0 previamente, la itria y alimina fueron usados como auxiliares de
sinterizacion en la produccion de ceramicos de SizN4. Para estudiar el efecto de la cantidad
de aditivos en el comportamiento interfacial durante el proceso de union de SizNs/metal, dos
tipos de compactos de SizsN4 con diferentes composiciones fueron elegidos: SisNg-4 y SisNg-
8 (ver, Tabla 5.2). La forma geométrica y dimensiones de los materiales usados en el proceso

de union son descritos en la Tabla 5.4.

Tabla 5.4 Forma y dimensiones de los materiales usados

en la union SizNa/metal.

) Dimensiones, mm
Propiedades

Forma  Diadmetro Espesor

SizNg4 Redondo 10 5
Cu7g-Zn3g Lamina - 0.025
Nb Lamina - 0.25

AISI 304 Redondo 10 5

5.4.2.1 Preparacién de las superficies previé al proceso de unién

Las superficies a interactuar fueron desbastadas y pulidas con la finalidad de eliminar,
imperfecciones 6 contaminantes que pudieran existir. (Flores et al, 2006) consideraron que la
rugosidad de la superficie de los materiales a unir era un factor importante a tener en cuenta
durante el proceso de union porque controlaba el area de contacto inicial entre los
componentes a unir. Por lo tanto, en el presente trabajo un pulido sistematico fue usado en
nuestra metodologia experimental, buscando su reproducibilidad con la finalidad de que esté,
no fuera un factor determinante en la calidad de la union. EIl procedimiento de preparacion es

descrito a continuacion:
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a) Inicialmente, la superficie del nitruro de silicio fue desbastada con un disco abrasivo de
45 um a una velocidad de rotacion de 300 rpm por un tiempo de 15 min.

b) Se pulieron las superficies del cerdmico, acero inoxidable y niobio, empleando lijas de
carburo de silicio, grado P400 (35um) y P600 (27.75um) a una velocidad de 200 rpm por

10 min, seguido de un pulido con suspension de diamante de 3um.

c) A laaleacion Cu-Zn, se le realiz6 una limpieza superficial con una solucion de alimina de
0.05 pm.

d) Por ultimo, todas las muestras se les sometié a una limpieza en ultrasonido por 5 min,
utilizando alcohol como medio. Ademas, previd al proceso de unién las superficies a
interactuar del ensamble fueron recubiertas superficialmente con plata pura (99.999%)
usando una depositacion fisica de vapor con una metalizadora Edwards modelo S150A por

10 min.

5.4.2.2 Arreglo de la unién

Los ensambles ceramico/metal fueron del tipo sandwich SizN4/Cu-Zn/Nb/Cu-Zn/AISI 304,
esté tipo de arreglo consiste en colocar las dos superficies a unir (SisN4/AlSI 304) en forma
horizontal e insertar las laminas de niobio y la aleacion Cu-Zn entre las muestras.
Posteriormente, el arreglo tipo sandwich se colocé en un dado de grafito disefiado para mantener
las superficies de los materiales en contacto durante el proceso de unién, ademas, las paredes del
dado de grafito fueron recubiertas con polvo de nitruro de boro para evitar contaminacion de

carbdn con la muestra. Un esquema de esté arreglo es observado en la Fig. 5.4.

5.4.2.3 Proceso de union

Los ensambles de SizN4/metal se llevaron a cabo en un horno horizontal con atmdsfera
controlada. El horno consta de una camara tubular de 8 cm de diametro y 80 cm de longitud,
sellada por uno de sus extremos. El arreglo tipo sdandwich montado en el dado de grafito es
introducido dentro de la camara del horno, entonces un flujo de gas inerte (Ar) es
suministrado en forma continua durante todo el proceso de union. El tratamiento térmico de

unién se establecio en base a la temperatura de fusion de la aleacion Cuzo-Znz (~950°C) y

46 | IM-UMSNH



previa calibracion del horno, se defini6 el ciclo de calentamiento que se muestra en la Fig.
5.5. Una vez alcanzada la temperatura de union (1000°C), se usaron diferentes tiempos de
tratamiento térmico: 5, 20 y 40 min.

Porta-muestra
de grafito

Figura 5.4 Representacion esquematica del arreglo tipo sandwich

5 5, 20,40
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& 900 Etapade
= 5 enfriamiento
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@ 300 1
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Figura 5.5 Ciclo de calentamiento para las uniones de SizN4/metal
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5.4.2.4 Preparacion de las uniones para microscopia
Las uniones producidas fueron montadas en resina y cortadas transversalmente utilizando la
cortadora con disco de diamante. Una vez cortadas las muestras, se les dio un pulido y

limpieza de acuerdo al siguiente procedimiento:

a) Se utilizé la pulidora con un pafio y una suspension de diamante de 0.3 um a una

velocidad de 100 rpm durante un tiempo de 30 min.

b) Posteriormente, se cambio a una suspension de diamante de 0.1 um a una velocidad de

100 rpm durante un tiempo de 10 min.

c) Finalmente, se efectu6 una limpieza superficial con una solucion de alimina de 0.05 um a
una velocidad de 100 rpm durante un tiempo de 5 min, seguido de una limpieza en

ultrasonido por 5 min.

Cabe mencionar que la preparacion de las muestras unidas requiere de cierta habilidad, ya
que se trata de pulir una union ceramico/metal y durante esta etapa se debe de utilizar
velocidades lentas y tiempos prolongados, porque de lo contrario se ocasiona la fractura del

ceramico 6 un rayado excesivo en el metal.

5.4.3 Oxidacion a temperatura elevada

Con la finalidad de ver como afecta la cantidad de aditivo en ceramicos de SizN4 oxidados a
temperatura elevada, dos tipos de compactos de SisN,4 con diferentes composiciones fueron
elegidos: SizsN4-4 y SizN4-12 (ver, Tabla 5.2).

5.4.3.1 Preparacién del SisN. previé del proceso de oxidacion

Un factor primordial en el proceso de oxidacién a temperatura elevada es la preparacion
superficial de las muestras a oxidar, las cuales deben ser pulidas tipo “espejo”, ademas de
requerir de una superficie limpia y libre de contaminantes e impurezas que pudieran
reaccionar durante el proceso de oxidacion. Por lo cual, inicialmente se realiz6é un pulido de
forma manual, seguido de un pulido automatico, ademas de una limpieza superficial
siguiendo el procedimiento descrito a continuacion:
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a) Inicialmente, se elimin6é de forma manual la presencia de grafito en la superficie de la
muestra, para lo cual se utilizaron lijas de carburo de silicio grado P100 (156 um) y P240
(58.5 um), seguido por un disco de diamante de grano de 45 pum hasta remover por
completo el papel de grafito de la superficie. El tiempo de remocién del papel de grafito

es ~2-3 h por muestra.

b) Para tratar de lograr el pulido tipo “espejo”, es decir una superficie plana y libre de
rugosidades, se realizo un pulido automatico empleando secuencialmente discos de grano
de diamante de 30 y 15 um, bajo una carga de 44.5 KPa usando una velocidad de rotacion
de 150 rpm, seguido de un pulido secuencial con suspension de diamante de 9, 3,1, 0.3y
0.1 um usando una carga de 22.2 KPa a 100 rpm. El tiempo total aproximado de pulido es

de ~500 h por muestra.

c) Finalmente, las muestras fueron limpiadas con acetona, seguido por una limpieza en

ultrasonido por 60 min empleando etanol como medio.

5.4.3.2 Proceso de oxidacion

Las muestras previamente pulidas y limpias fueron colocadas sobre bolas de ZrO, que se
encontraban dentro de un crisol de alimina, Fig. 5.6. Posteriormente, el crisol se introduce
dentro de la cadmara vertical del horno abierta por ambos extremos. La velocidad de
calentamiento fue 400°C/h, una vez alcanzada la temperatura de oxidacion (1200°C), esta se
mantuvo por distintos tiempos: 1, 4 y 24 d en una atmdsfera de aire. Al final del tratamiento
térmico, la muestra se enfria dentro de la cadmara del horno y una vez alcanzada la
temperatura ambiente es retirada cuidadosamente del crisol para su analisis por DRX, MEB
y la evaluacion mecéanica. Cabe mencionar que un termopar fué colocado sobre la muestra

para monitorear la temperatura durante todo el proceso de oxidacion.
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‘ Muestra, SizN4
Bolas de ZrO,

Crisol de alimina

Figura 5.6 Ceramico de SizN4 previd al proceso de oxidacion a temperatura elevada

5.5 TECNICAS DE CARACTERIZACION
A continuacion, describimos las distintas técnicas usadas para caracterizar las muestras a lo

largo de nuestro estudio.

5.5.1 Densidad relativa

La densidad del cerdmico fue medida basandose en el principio de Arquimedes y aplicando
el procedimiento descrito por la norma ASTM C-20-00, utilizando agua destilada (México)
y/6 tolueno (Japon) como medios de absorcion. La metodologia descrita por la norma se

indica a continuacioén:

a) Con la finalidad de eliminar la humedad del ceramico, se colocan las muestras en el horno
de secado a 80°C por 60 min, posteriormente se determina el peso de la muestra en seco

(mg) usando una balanza analitica.

b) La saturacion de la muestra con liquido, se realizd sumergiendo la muestra en agua
desionizada e hirviéndola por 2 h. Posteriormente, la muestra permanece sumergida en el
liquido por 12 h con el propdsito de obtener una mayor penetracion del liquido, y por

ultimo se determina el peso de la muestra suspendida en el liquido (ms).

c) Finalmente, se extrae la muestra del liquido, se remueven ligeramente las gotas de la

superficie con un algodon humedo y se determina el peso de la muestra saturada (my).
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Mediante la formula derivada del principio de Arquimedes que involucra la relacion de
fuerzas ejercidas por el fluido sobre un so6lido, (mas detalles, en el anexo 1) se puede

establecer la ecuacion que determina la densidad de la muestra, ecuacién 5.1.

Md (5.1)

Donde: P2, = densidad de la muestra
2, = densidad del liquido utilizado como medio
m, = peso de la muestra en seco
m_ = peso de la muestra suspendida en el liquido

m, = peso de la muestra saturada

En tanto, que el porcentaje de densidad relativa se determina acorde a la ecuacion 5.2:

Yopre; = ﬁ—”; X 100 (5.2)
t

La densidad tedrica del ceramico, (p.;) se determina a partir de los valores tedricos de

densidad de los materiales que integran el ceramico, basados en la regla de las mezclas.

5.5.2 Distribucion de tamario de particula

El tamafio de particula promedio en los polvos de SisNs se determind con el equipo
90PIus/BI-MAS. Esté equipo esta disefiado para medir tamafios de particulas muy pequefios
en forma automadtica (tamafios de 2 nm hasta 3 um pueden ser medidos), su operacion
requiere tanto de suspensiones concentradas de pequefias particulas 6 soluciones de
macromoléculas. La técnica emplea la espectroscopia de correlacion de fotones (PCS) de la
luz dispersada, se basa en la correlacion que existe de fluctuaciones promedio de la

suspension, dispersion y la intensidad de luz emitida por el laser.
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La preparacion de la suspension consistié en una mezcla de agua desionizada con los polvos
de Si3N4 en una relacion del 0.1% peso/volumen (0.02 g de polvo en 20 ml de agua), ademas
se agregd 1 gota (0.045g) de defloculante “Darvan 7. Posteriormente, se realizO una
agitacion ultrasonica por 5 min, seguido de una agitacion magnética por 1 h. Finalmente, se

adicionaron 3 ml de la suspension obtenida en una celda para su anélisis.

5.5.83 Microscopia electronica de barrido, MEB

Estd técnica de caracterizacion es una herramienta elemental y frecuentemente utilizada
durante diversas etapas del presente estudio. Inicialmente, se utilizd Jeol Scanning
Micricroscope, JSM-6400 (IIM-UMSNH) para observar la morfologia de los materiales
precursores, evidenciar la transformacion de fase (a—f) en ceramicos de SizN4 y realizar
estudios del comportamiento interfacial en uniones de SizNs/metal. El equipo Real Surface
View Microscope, Keyence VE-7800 (NUT, Japon) se uso en los estudios de oxidacion a
temperatura elevada y Electron Probe Microanalysis Shimadzu, EPMA-1600 (NUT, Japdn)
se manejo con el proposito de revelar la presencia de la fase vitrea formada en ceramicos de
SigNg4. En todos los casos, las muestras requirieron de una preparacion especifica para su

observacién por MEB, la cual fué descrita previamente en la seccion 5.4.

5.5.4 Difraccién de rayos X, DRX

La identificacion de fases cristalinas presentes en los materiales se realizé usando dos
difractometros de rayos X: (1) SIMENS D5000 (1IM, UMSNH) y (2) Shimadzu Lab. X, XRD-
6000 (NUT-Japon). Ambos, equipos emplean en su operacion una lampara de cobre (A=1.5406
A), a una aceleracion de voltaje de 30-40 keV y una emision de corriente de 25-30 mA. El
rango de barrido establecido es de 10-90° (proceso de sinterizacién) y de 10-45° (proceso de
oxidacion a temperatura elevada) con un tamafio de paso de 0.02° y tiempo de medida entre

pasos de 2.0 s.

5.5.5 Fluorescencia de rayos, FRX
Esta técnica de muestreo versatil, rapida y no destructiva se empleo en el estudio del acero

inoxidable AISI 304. Debido a que nos presenta en tiempo real, la radiacion caracteristica
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para cada elemento quimico, permitiéndonos identificar su concentracion en la muestra. Lo
cual, nos ayudara a corroborar las especificaciones del material otorgadas por el proveedor,
ademas de proporcionarnos una informacion esencial para el estudio de la union SizN4/metal.
En nuestro caso, se utilizé un equipo de FRX portatil S1 Turbo, Bruker, el cual proporciona

un andlisis rapido en aleaciones y elementos ligeros.

5.5.6 Micro-dureza Vickers, HV
Los ensayos de dureza son muy Utiles para caracterizar la resistencia de distintas fases 6
compuestos que aparecen en la microestructura de un material. Con esté proposito en el

presente estudio se realizaron 8 indentaciones por muestra, utilizando dos equipos distintos:

1. HWDV-7. Esté equipo para mediciones de dureza es digital y cuenta con un indentador
de diamante en forma de pirdmide, con el cual se aplicé una carga de 20 kg (196.08N) por
un lapso de 15 s. Una vez transcurrido el tiempo de carga, la indentacién realizada por el
penetrador es visible con la lente objetiva entonces se marcan/registran las cuatro esquinas
de la huella, y en forma automatica el valor de dureza es desplegado en la pantalla de

cristal liquido.

2. Matsuzawa Seiki. La carga utilizada con esté equipo fué de 500 g (4.905 N) por un periodo
de tiempo de 15 s. Una vez transcurrido el tiempo de carga el penetrador es sustituido por
el objetivo micrémetrico para poder medir las diagonales de la huella piramidal marcada

sobre el ceramico y determinar la microdureza Vickers mediante la ecuacion 5.3

0.001854F
V= —7 (5.3)

Donde: HV = Microdureza Vickers (GPa)
F = Carga aplicada (N)

d = Medicion promedio de la huella (mm)
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5.5.7 Nano-dureza

Indentaciones fueron realizadas sobre la interfase ceramico-metal (SizN4-4/Cu-Zn/Nb) con
un instrumento de pruebas nano-mecanico, Ubi 1 HYSITRON, INC que combina la ultra-
baja carga de nanoindentacion con imagenes de resolucion nanomeétrica en el instante. Para
los ensayos se utilizd una punta tipo Berkovich cuya geometria es piramidal delimitada por
tres caras. Al menos, 16 indentaciones se realizaron sobre cada tipo de precipitado y la
matriz circundante formada en la interfase, aplicando una carga de 3000 mN por 10 s. Para
los analisis de dureza en los materiales base fueron realizadas 2 matrices de indentacion con
al menos 20 puntos a evaluar, la carga aplicada fue de 900 a 10000 mN con tiempos de

esperade5s.
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Capitulo 6:
Resultados y discusion

Compacto
de SizN,

Dado de

Grafito .

1800°C

Compacto de SN, durante el proceso de sinterizacion por SPS
Sumitimo Dr. Sinter. SPS-1050 (CITTEC-IPN)
Imagen tomada por: Ceja-Cérdenas L.

6.1 SINTERIZACION DE NITRURO DE SILICIO POR PULSOS ELECTRICOS (SPS)

6.2 UNION Si:N/METAL POR BRAZING

6.3 OXIDACION DE NITRURO DE SILICIO A TEMPERATURA ELEVADA
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6.1 SINTERIZACION DE NITRURO DE SILICIO POR PULSOS ELECTRICOS (SPS)

El propdsito de la presente seccién es caracterizar los materiales precursores que
intervendran en el proceso de sinterizacion del nitruro de silicio (SisN4), seguido por un
estudio del comportamiento termodindmico que exhibe el ceramico a temperaturas elevadas
y finalmente un analisis de los resultados obtenidos durante la caracterizacion de los
compactos cerdmicos de Si3N, sinterizados por pulsos eléctricos (SPS). Haciendo énfasis en
las observaciones vertidas y realizando una breve discusion al respecto que conllevé a
responder algunas de las interrogantes planteadas que nos permitan tener una visualizacion
méas amplia de nuestra hipétesis para establecer los lineamientos a seguir en el proceso de

unién SisNs/metal.

6.1.1 Caracterizacién de la materia prima

Diversos factores pueden influir directamente en la consolidacion y microestructura del
ceramico, desde las caracteristicas fisicas de la particula (forma, tamafio y distribucion)
hasta la cantidad de impurezas quimicas contenidas en el material, sin menos preciar la
técnica de fabricacion. Por tal motivo, y con la finalidad de tener una vision mas clara al

respecto, comenzaremos con un analisis elemental de nuestro material de partida.

6.1.1.1 Nitruro de silicio

La Fig. 6.1 muestra la micrografia por microscopia electrénica de barrido (MEB) de los
polvos de a-SisN, a utilizar durante el proceso de sinterizacion. Se observan particulas finas
de forma granular con tamafio ~1 um formando aglomerados en algunas regiones. Si bien,
las caracteristicas fisicas de la particula nos permiten considerar al SisN4, como un material
deseable para la obtencion de cerdmicos con un alto nivel de densificacién en tiempos
razonables, también debemos considerar que la formacion de aglomerados (en caso, de estar
fuertemente unidos) puede causar defectos microestructurales en el ceramico. Analisis por
difraccion de rayos X (DRX) en la Fig. 6.2 revela Gnicamente la presencia de la fase a-
Si3Ny, lo cual es un escenario caracteristico en el procesamiento de materiales ceramicos de

SizNg4. Sin embargo, no hay que descartar la presencia de elementos e impurezas que pueden
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estar presentes en cantidades minimas y no se detectaron durante el andlisis (ver, Tabla 6.1).
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Figura 6.2 Patrén de difraccién de rayos X de los polvos de SizNj.
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La Tabla 6.1 presenta las principales impurezas contenidas para el o-SisN, (datos del
proveedor). Como se puede observar la principal impureza detectada por el proveedor es
aluminio (240 ppm). (Belmonte et al., 2008) reportd que el catién de aluminio interviene de
forma favorable en la formacidn vitrea de los cerdmicos de SisN4, aunado a que en nuestro
proceso de sinterizacion se utilizard alimina como aditivo para ayudar en la formacion de la
fase liquida, por lo tanto se espera que impurezas de aluminio no sean perjudiciales en el
procesamiento del material. Las demas impurezas encontradas son en cantidades
pequefiisimas y se tiene como perspectiva que no presente un efecto trascendental en la

microestructura del cerdmico.

Tabla 6.1 Impurezas de los polvos a-SisN, (ppm).

Impureza  Cantidad Impureza Cantidad Impureza Cantidad
Aluminio 240.0 Hierro 9.0 Magnesio 1.5
Boro 15.0 Sodio 9.0 Potasio 1.3
Calcio 18.0 Litio 9.0 Itria <0.5

Datos del proveedor: Thoshiba Ceramics Co, LTD., USA

El tamafio medio de particula (Dsp) para a-SisN4 fué de 1.11 um, y la distribucion de tamafio
se muestra en el histograma de la Fig. 6.3, se observa una amplia distribucién de tamafio de
particula que varia desde 0.4 hasta 2.2 um, lo cual resulta favorable para la compactacion de
nuestros polvos, ya que durante la consolidacion del ceramico, las cavidades formadas por
las particulas grandes son ocupadas por las particulas mas finas.

6.1.1.2 Aditivos

Los aditivos son esenciales para promover la densificacion en fase liquida del SisN4 y a
menudo se trata con Oxidos. En el presente trabajo utilizaremos alimina (Al,Os) e itria
(Y203) como aditivos, debido a que el uso de estas mezclas (Al,O3/Y,03) reduce la
temperatura de solidus y baja la viscosidad en comparacién con el uso de Y,O0j3 pura,

resultando en mayor densificacion del cerdmico tal como lo reportd (Oliveira et al., 2005).
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Figura 6.3 Distribucion del tamafo de particula de a-SizNy.

La Fig. 6.4 muestra las micrografias de los polvos de Al,O3 e Y,03 usados como aditivos.
Es evidente, las diferencias morfolégicas que existen entre los aditivos. Mientras los polvos
de Al,O;3 presentan caracteristicas fisicas similares a los polvos de a-SizN4 con un tamafio de
particula de ~1 um (Fig. 6.4 (a)), los polvos de Y,03; exhiben una morfologia de forma

irregular con una gran distribucién en tamafio de particula (Fig. 6.4 (b)).

Figura 6.4 Morfologia de los polvos usados como aditivos: (a) Al,Osy (b) Y,0a.
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Se utilizo la técnica de difraccion de rayos X para corroborar la pureza de nuestros aditivos y
confirmar que no existe la formacidn de picos caracteristicos perteneciente a alguna otra fase
que pudiera evidenciar la presencia de impurezas en nuestro material, (véase, Fig. 6.5).
Ambos patrones de difraccion corresponden a los picos caracteristicos de los aditivos
empleados y no muestran la formacion de ninguna otra fase que pudiera tener algin efecto

en la sinterizacion del cerdmico.
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Figura 6.5 Patron de difraccion de rayos X de los polvos de Al,Oz e Y,0s.

6.1.1.3 Mezclado de polvos (SizN:-Y:0:-Al:Os)

Tener una distribucién homogénea de los auxiliares de sinterizacion dentro de los polvos de
SizN4 durante la etapa de mezclado es un factor importante a tomar en cuenta antes de iniciar
el proceso de sinterizacion. Por lo tanto, con el proposito de confirmar lo ocurrido en nuestro

proceso de homogenizacion, un analisis cualitativo de los elementos constituyentes de la
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mezcla de polvos fue realizado usando andlisis por electrones retro-dispersados en MEB a la
composicion que contiene un total de 8% en peso de aditivo. Las imagenes son presentadas
en la Fig. 6.6, a partir de los contrastes percibidos en las imagenes, se observa una
distribucion atdbmica homogénea de todos los elementos que interactuaron durante el proceso
de mezclado. No obstante, en el caso de la distribucion atdmica perteneciente al itrio se
observan regiones con mayor concentracion del elemento, lo cual, puede inducirse que es
debido a un mayor tamafo de particula, caracteristico de este aditivo (ver, Figs. 6.4 y 6.1).
Los resultados obtenidos sobre la mezcla de polvos son un indicativo de que nuestra técnica
empleada (spray drying) es efectiva en el proceso de mezclado. Ademas, cabe resaltar que
generalmente en los proceso de sinterizacion de SisNg4, la mezcla de los aditivos se realiza
con el apoyo de molinos de bolas por tiempos prolongados (~ 24 h), por lo tanto realizar la
etapa de mezclado por spray drying es otra alternativa viable a considerar en la manufactura

de ceramicos de SizNa.

Nitrogeno Silicio

Oxigeno Aluminio

Figura 6.6 Distribucion atdbmica de la composicion de polvos SizN4-8 previamente mezclados.
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6.1.2 Analisis termodinidmico

Promover una alta densificacion en ceramicos de SizN4 no solo requiere del uso de aditivos
en el proceso de sinterizacion, sino ademas de temperaturas elevadas que promuevan la
formacion de un liquido eutéctico. Sin embargo, el uso de temperaturas elevadas expone al
cerdmico a una eventual descomposicion. (Summey, 2002) enfatizé sobre el control térmico
que se debe tener durante proceso de sinterizacion de SisNg4, debido al hecho de que este
material no funde y en su lugar se disocia (Si-N) a temperaturas elevadas (~1880-1900°C),

conforme a la reaccién 6.1.

Si3N4(s) = BSi(gJ) + 2N2(g) (61)

Por otra parte, un criterio de equilibrio termodindmico para la prediccién de la formacién de
una fase involucra determinar la energia libre de Gibbs (AG) de las sustancias implicadas en

su formacion.

6.1.2.1 Calculo termodindmico usando FactSage 6.3
El uso de una herramienta computacional para el analisis termodindmico, tal como FactSage
6.3, nos provee una vision mas clara del comportamiento termodinamico del SizN4 con el

incremento de temperatura durante el proceso de sinterizacion.

Conforme a la reaccion 6.1, y una presion de vacio de 0.5 Pa (condicion de sinterizacién
empleada en el presente trabajo) se determind la energia libre de Gibbs en un rango amplié

de temperaturas (100-1500°C), registrandose un cambio de AG a 1090°C:

AG(1090°C) =+3289 KJ
AG(llOO"C) =-1988 KJ

A partir de los célculos de AG observados para la reaccion 6.1, se puede concluir que es
termodinamicamente factible que la descomposicion del SisN, ocurra a la temperatura

utilizada en nuestro proceso de sinterizacion (1500°C). La Fig. 6.7 es una representacion
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grafica del comportamiento que exhibe el cerdmico con el incremento de temperatura

basandose en el porcentaje en peso graficado como una funcién de la temperatura de

reaccion del SisN4 en una atmosfera de vacié de 0.5 Pa. Si bien, inicialmente se observa una

gran estabilidad del SizsN4 a temperaturas <1100°C, una subita descomposicion del cerdmico

ocurre a temperaturas por encima de los ~1120°C formando Si) Y N(g).
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Figura 6.7 Representacion grafica de la descomposicion del SisN4 con el incremento de temperatura.
(Obtenida, a partir del FactSage 6.3).

Las observaciones graficas en la Fig. 6.7 muestran que ambos productos de reaccion son

importantes a considerar en nuestro proceso, debido a que un mayor incremento de

temperatura conlleva eventualmente a la fusion de Si (~1410°C) y a un considerable

incremento en la formacion de Nyg, lo cual afecta de forma significativa el nivel de

densificacion alcanzado por el compacto ceramico. Este caso en particular, se ajusta en

buena medida a las condiciones de sinterizacion que establecimos en nuestro trabajo para las

muestras de la serie SizN4-0, donde no se utilizé aditivos.
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No obstante, que una atmosfera de vacid contribuye a reducir la cantidad de oxigeno durante
el proceso de sinterizacion, es interesante estudiar la factibilidad de formacion de silice
(SiOy) a temperaturas elevadas para las condiciones de vacid (0.5 Pa) empleadas en nuestro
proceso debido a que la formacion de SiO; se considera fundamental para lograr la reaccion
eutéctica con los polvos de Y,03-Al,O3 (usados como aditivos en este trabajo), es decir la
formacion del liquido que favorezca una mayor densificacion del SisN4. Para tal efecto,
partimos de lo reportado por (Kolitsch et al., 1999) quienes determinaron la temperatura

eutéctica (~1371+5°C) para el sistema ternario SiO,-Y,03-Al,O3 (véase, Fig. 6.8).

2,0, 3510, / 3A1,0,2510,

BO Bl

2057 41,0,

Figura 6.8 Diagrama ternario para el sistema SiO,-Y,05-Al,0s.

Basado en la temperatura de formacién del liquido se determiné la energia libre de Gibbs en
el intervalo de temperatura en que se presenta el eutéctico para la estequiometria responsable

de la obtencion de SiO,, acorde con la reaccion 6.3:

Si3N4(s) + 302(9) = 3Si02(s) + 2N2(g) (6.3)
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Obteniendo:
AG(13000C) =-1523.8 KJ
AG(15000(;) =-1464.7 KJ

Los resultados muestran que es termodindmicamente posible la formacion de SiO, a la
temperatura eutéctica. La Fig. 6.9 es una representacion grafica del la formacion de SiO»,
basado en el porcentaje en peso como una funcion de la temperatura. Es evidente, la
formacion de SiO; durante toda la etapa de procesamiento del SigNy.

Si3N4(S) + 302(9) = 3S|02 + ZNZ
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100 300 500 700 900 1100 1300 1500 1700 1900

Temperatura, T/°C

Figura 6.9 Representacion grafica de la formacion de SiO, en funcién de la temperatura y en
presencia de SisN, y oxigeno (Obtenida, a partir del FactSage 6.3).

Los resultados obtenidos revelan que termodinamicamente es factible la formacion de SiO,
a temperaturas elevadas, indicando en lo que se refiere a la temperatura de sinterizacién
usada en el presente trabajo (1500°C), es posible la formacion de liquido para el sistema
ternario SiO,-Y;03-Al,03.
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6.1.3 Caracterizacién de los compactos sinterizados

La Fig. 6.10 muestra la densidad relativa de los ceramicos SisNy4-Y,03-Al,O3 tratados por
SPS a 1500°C, graficados como una funcion del tiempo de calentamiento usando la cantidad
de aditivos descrita en la Tabla 5.2. La méaxima densidad relativa alcanzada en todos los
casos estudiados fué encontrada en las muestras SizN;-8 con 99.4 y 99.8% para tiempos de
calentamiento de 3 y 20 min, respectivamente. En todos los casos estudiados, la densidad
relativa desarrollada aumenta con el incremento en la cantidad de aditivo. Esto confirma que
si los aditivos no fueran usados dentro de la matriz de polvos a-SigNy4, caso SisN4-0 no habré
maés densificacion, ni transformacion de fase (Fig. 6.13). Puede notarse que a tiempos de
calentamientos prolongados a lo largo del proceso de sinterizacién y una vez que la matriz
de nitruro de silicio se encuentra a 1500°C, los cuerpos mas densos son obtenidos a
expensas de una cantidad dada de aditivos que se suministran en la matriz. Asi, 3 y 10 min
de tiempo son necesarios para alcanzar la mayor densificacion de las muestras SizN4-8 y
Si3Ng-4, respectivamente. Similares comportamiento fue observado por (Wan et al, 2005)
quienes fabricaron nano-ceramicos de SizN4/SiC, registrando por computadora las
contracciones y velocidades de encogimiento del material a medida que ocurria el proceso
de densificacion por SPS. Concluyeron que con un nivel alto de aditivo (8% en peso de
Y,03), la densificacion era completada en muy corto tiempo cuando el pico de velocidad de
encogimiento era alcanzado, mientras que con un nivel bajo de aditivo (1% en peso de
Y,03) la sinterizacion en fase liquida por si sola no era suficiente para que el material

alcanzara la méxima densidad relativa.

De la literatura es conocido que una fase vitrea habitualmente se forma en los ceramicos de
nitruro de silicio cuando estos son sinterizados a temperaturas elevadas tal como lo report6
(Ceja-Cardenas, et al., 2012b). La fase vitrea esta formada de una silice (SiO,) proveniente de
la capa superficial de la particulas de SisNy, la cual a su vez, se derivada de la disociacion
del SizN4 (Si-N) y es un resultado de la reaccion que se produce con los aditivos de
sinterizacion (Y,03-Al,03). La capa superficial de silice moja los granos de nitruro
promoviendo la sinterizacién de modo que la fase liquida encuentra su equilibrio en los

limites de grano. Analizando la Fig. 6.10, es evidente que al tener una mayor cantidad de
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aditivos es mayor el nivel de densificacion desarrollado en estas muestras. Ciertamente, el
uso de mayores cantidades de aditivo puede incrementar el costo de sinterizacion de
productos base SizN, a escala industrial, aparte de ser perjudicial en las propiedades
mecanicas debido a un exceso de fase vitrea formada tal como lo reportd (Bocanegra-Bernal
& Matovic., 2010). Sin embargo, reduciendo un poco la cantidad de aditivos y ampliando el
tiempo de mojado, caso SizN4-4, no se resuelve el problema econdmico ya que mas energia

es requerida.
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Figura 6.10. Densidad relativa como una funcion del tiempo de encogimiento de
ceramicos de SisN, sinterizados por SPS a 1500°C (ver, Tabla 5.2).

En la Fig. 6.11 se presentan tres muestras con 10 mm de didmetro de los especimenes de la
serie SigNs-4 sinterizados a 1500°C por diferentes tiempos. La diferencia de niveles
observado entre los compactos ceramicos podria representar una ilustracion sistematica de la
cinética de presién para ceramicos de SisN4 aplicando el modelo de sinterizacion en fase
liquida tal como lo reportd (Randall, 1996), es decir, inicialmente durante el calentamiento
existe una etapa de sinterizacion en estado sélido, donde la contraccidén en el compacto

ceramico es minima y no ocurre transformacién de fase (ver, Fig. 6.11(a) y 6.14(a)), en
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nuestro caso, la difusion en estado solido aparentemente tiene una cinética muy lenta y no
permite una considerable contraccion del material. Posteriormente, el re-ordenamiento de las
particulas donde la formacion del liquido estd presente, aunado a la presion aplicada que
fortalecen la accion capilar y rapidamente se observa un incremento notable en la
densificacion del material (Fig. 6.11 (b)), seguido por un proceso de solucion-precipitacion
donde la velocidad de densificacion se vuelve méas lenta y una mayor transformacion de fase
ocurre (ver, Fig. 6.10(c) y 6.13 (c)).

Figura 6.11. Muestras de cerdmicos de SizN, sinterizados por SPS a 1500°C por (a) 5, (b) 10y
(c) 20 min (Todas las muestras fueron originalmente preparadas usando 1.5 g de polvos).
Despues de 10 min de sinterizacion, no es evidente el encogimiento.

Las observaciones experimentales en la Fig. 6.11, no manifiestan una mayor contraccion de
sinterizacion en las muestras después de 10 min a 1500°C, revelando que densificaciones
muy rapidas ocurren inicialmente dentro de los primeros minutos (10 min, en este caso), es
decir, el punto donde el sistema alcanza un estado de porosidad cerrada y el proceso de
descarga de corriente puede hacer una mayor contribucion en la densificacion del material.
A partir de esta etapa en adelante, un periodo de densificacion més lento aunado a que la
maxima densificacion alcanzada es ~90% del valor teérico permiten especular que la
difusién en los limites de grano es la velocidad que determina la Gltima etapa del proceso,
cuando el contenido de itria y alimina agregada es del 4% en peso. Estos resultados parecen

revelar que dado la naturaleza de los polvos de SisN, usados en este trabajo tal como:
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tamafio de particula, morfologia y pureza, ademas de las condiciones de procesamiento de
los polvos, una mayor cantidad de aditivo se requiere si se desea alcanzar la completa
densificacion del compacto, es decir, lograr la etapa de coalescencia. Estas observaciones
coinciden en buena medida con lo observado por (Nygren & Shen, 2003) quienes fabricaron
cerdmicos de SigN4-Y203-Al,03 usando la técnica de SPS a 1500°C y 1800°C. Ellos
reportaron compactos completamente densificados para ambas temperaturas, observando un
progreso repentino en la transformacion de fase a—f y crecimiento de grano en un intervalo
de tiempo minimo (1.5 min), concluyendo que la transformacién de fase y la velocidad de
crecimiento de grano dependen en gran medida de la velocidad de calentamiento aplicada,
asi como, de la cantidad y composicion de aditivo. A partir de estos experimentos no se

puede explicar el efecto aislado de itria 6 alimina para promover la densificacion de SizNj.

En la Fig. 6.12 se observa la morfologia de los polvos y la superficie fracturada de muestras
de SisN4 sin usar aditivos. La Fig. 6.12(a) corresponde a los polvos puros de a-SizNy, tal
como se recibieron. La Fig. 6.12(b) muestra similares polvos después de realizada la
sinterizacion a 1500°C por 20 min, caso SisN4-0. Una comparacion relacionada con estas
dos imagenes por MEB revela que no existen diferencias reoldgicas entre las particulas.
Analisis por difraccion de rayos X (DRX) confirman la presencia exclusiva de la fase a (ver,
Fig. 6.13). Las Figs. 6.13 y 6.14 muestran los patrones de DRX de las muestras de la serie
Si3N4-0 y Si3Ny4-4, respectivamente. La Fig. 6.13, revela que la transformacion de fase no ha
ocurrido sobre el polvo precursor a pesar de que el tiempo de sinterizacion duré 20 min.
Esto ultimo, es particularmente verdad para el caso de una matriz a-SigN4 sin contener
aditivos. El nitruro de silicio es un compuesto basicamente covalente y su difusion es
también baja para ser completamente consolidado. Por lo tanto, aditivos de sinterizacion
como Oxidos & nitruros son necesarios para fabricar ceramicos de nitruro de silicio de alta

densidad por sinterizacion en fase liquida tal como lo observé (Chen et al, 2008).
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Figura 6.12. Morfologia de los polvos y superficie fracturada de SizN, sin aditivos. (a) Polvos de
a-SisN,4 puros tal como se recibieron y, (b) mismos polvos después de ser sometidos al proceso
de sinterizacion por SPS a 1500°C/20 min (Los polvos remanentes después de la
sinterizacion practicamente no reaccionaron, densidad relativa ~60%).
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Figura 6.13. Patron de DRX de la muestra SisN4-0 sinterizada a 1500°C por 20 min.

La Fig. 6.14 correspondiente a las muestras conteniendo 4% en peso del total de aditivos
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(Y203-Al,03) y que fueron sinterizadas a 1500°C por diferentes tiempos, es decir 5, 10 y 20
min. Aunque, a los 5 min la muestra no puede alcanzar la transformacion de fase, el nivel de
densificacion obtenida fue mejor que el de la muestra sinterizada a similar tiempo de
calentamiento, SisN,-0 (Fig. 6.10). Este hecho posterior es debido a la formacion de la fase
liquida que reduce la activacion de energia y promueve la densificacion tal como lo reportd
(Chimal-Valencia, 2006). La presencia de la fase B en SizN4 se vuelve evidente por DRX a
tiempos de calentamiento por encima de los 10 min. No obstante, que a otros tiempos de
mojado (20 min), el pico caracteristico principal de la fase cubica y-SisN, aparece (20 =
38.377) y la transformacion de fase o—f sigue en marcha, considerable cantidad de la fase a

todavia permanece en la microestructura del ceramico.
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Figura 6.14. Patron de DRX de muestras SizN,-4 sinterizadas a 1500°C por (a) 5, (b) 10 y (c) 20 min

(Gui-hua, et al., 2009) fabricaron y evaluaron mecanicamente cerdmicos de SisNy
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conteniendo ambas fases (o/B), reportando que el compuesto de o/B-SisNs con una
microestructura alargada y fina de granos -SizN4 incrustados en una matriz dura de a-SizNy4
puede ser un material prometedor con una buena combinacion de dureza y resistencia a la

fractura.

La Fig. 6.15 muestra los patrones de DRX de los especimenes de la serie SisN,-8. Todas
estas muestras conteniendo 8% en peso del total de aditivos, fueron sinterizados a 1500°C
por diferentes tiempos, es decir 0, 3 y 20 min. La muestra de 0 min es tomada como
referencia y basicamente presenta la fase a correspondiente con el material de inicio, la
muestra de 3 min desencadena una significante transformaciéon de fase a—f con una
consecuente mejoramiento en la densificacion (Fig. 6.10). Esto resultados sugieren que los
aditivos utilizados han proporcionado suficiente energia en la superficie de las particulas
ceramicas de SisN4 como para reaccionar formando una fase vitrea que puede a su vez

disolver la fase a, tal como lo reportd (Roebben et al., 2002).

Observando el patrén de DRX de los 3 min de permanencia en el tiempo de sinterizacion,
especificamente cuando 26 varia de 40 a 90°, donde no son observados picos de difraccion
intensos. Puesto que no fué posible analizar la composicion quimica de esta fase liquida, se
supone que en esta etapa del proceso de sinterizacion una mayor cantidad de fase vitrea se
puede formar (que no puede ser constatada en el patron de DRX), mientras que mayor fase o
es consumida para formar granos de B-SisN4 méas grandes y hexagonales. Un incremento en
el tiempo de mojado (20 min) vuelve mas evidente la presencia de la fase cubica del SizNg4
con una mayor transformacion de fase a—f. (Yunoshev et al., 2006) usando una técnica de
sintesis por impacto (método caracterizado por el uso de explosivos) y alcanzando presiones
de hasta 53 GPa, obtuvieron la fase cubica de SizNs. Observaron por DRX que el nuevo
material obtenido despliega tres grandes picos con maximos en 20 = 32.2, 38.2 y 46.5°.
Concluyeron, que las lineas mas intensas del patron de DRX de la fase cubica se encuentran
dentro del intervalo de 20 = 20-50°. Estas observaciones concuerdan en buena medida con lo
observado en nuestros analisis de DRX.

Si bien, (Yunoshev et al., 2006) estimaron que mas del 95% de las fases cristalinas en los
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ceramicos obtenidos corresponden a y-SisNs y el resto a B-SisNg4, en nuestro caso, es
evidente que la principal fase obtenida es B-SizNg4, pero la presion usada durante el proceso

de sinterizacién es significativamente menor, 38 MPa.

| T | T | T | T | T | T |

o 0-SisN, (JCPDS:073-1210)
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Figura 6.15. Patrén de DRX de muestras SizN4-8 sinterizadas a 1500°C por (a) 0, (b) 3y (c) 20 min.

Muestras de la serie SizN4-8, conteniendo 8% en peso del total de aditivos sinterizados a
1500°C por 3 min fueron fracturadas y analizadas por MEB. La Fig. 6.16(a) muestra una
vista representativa de estos cuerpos sinterizados revelando la forma tipica alargada de
cristales hexagonales, B-SisN4. Los cristales $-SizN4 no tienen una orientacion perfecta, pero
en tamafio y longitud son semejantes a granos en forma de fibras delgadas creciendo,
creando las Ilamadas microestructuras entrelazadas. Esta distribucion aleatoria
eventualmente podria mejorar la densidad aparente y las propiedades mecanicas. Las
microestructuras interconectadas han sido obtenidas en este trabajo usando velocidades de

calentamiento super-rapido, sin algun sembrado previé de semillas B-SisN4 en la materia
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prima. La Fig. 6.16(b) es una vista en primer plano de dichas zonas fracturadas. En el centro

de esta imagen se observa un cristal de -SisN4 méas grande y grueso.

Figura 6.16. Superficie fracturada de la muestra SisN,-8 sinterizada a 1500°C por 3 min.
(a) Microestructura de a/B-SisN,4 orientada isotropicamente; (b) Similar microestructura,
pero exhibiendo un cristal prismatico -SisN, con un crecimiento exagerado
(ver, centro de la imagen).

En algunas otras zonas de esta muestra de la serie SizN4-8 se describe la formacion de
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barras/fibras méas grandes como se puede observar en las Figs. 6.18 y 6.19(c-d).
Posiblemente, el crecimiento favorable de cristales B en ciertas zonas se propicie debido a un
mayor tiempo de mojado en el curso del proceso de sinterizacion en ciertas zonas y/o si hay
una mayor concentracion de energia en la microestrutura del material ceramico que mejore
la difusion, aunado al espacio libre y sin obstaculos que permita que cristales [3-SisNg se
desarrollen a expensas de su contraparte o. (Bressiani et al., 1999) plantearon modelos
experimentales que pudieran conducir a determinar los factores que influyen directamente
en el crecimiento anormal 6 exagerado de cristales B-SisN4. Concluyeron, que el crecimiento
exagerado en ciertas zonas puede ser debido a dos factores: la distribucion no homogénea de
la fase secundaria formada en las primeras etapas del proceso de sinterizacion 6 la presencia
de particulas B-SisN,4 increiblemente grandes con exagerada relacion de aspecto en la
materia prima. Mas recientemente, (Freedman, 2008) realizo pruebas de flexion a 927°C y
analizd microestructuralmente la fractura en cerdmicos de SisN4 de cinco proveedores
distintos. Concluy6 que los materiales normalmente tenian su origen de falla en granos p-

SizN4 que mostraban un crecimiento exagerado con respecto a los granos circundantes.

La Figs. 6.17(a-c) pertenecen a superficies fracturadas de las muestras SizN4-8 sinterizadas a
1500°C por 3 y 20 min. La micrografia de la Fig. 6.17(a) muestra un cristal claramente
delimitado por cuatro caras con la parte superior cénica. Las Figs. 6.17(b) y (c) presentan
cristales con geometria similar al mostrado en la Fig. 6.17(a), pero en menor tamafio (~ 1-2
um), ambos rodeados por una matriz o/f-SisN4. ES evidente que los cuerpos sinterizados
presentan en su microestructura pequefios cristales caracterizados por tener morfologia
especifica distinta que no corresponde a ninguna de las fases hexagonales a- y B-SisNg4. Por
otra parte, una evaluacién de la nano-dureza para el compacto SizN;-8 sinterizado a 1500°C
por 20 min (correspondiente al espécimen mostrado en las Figs. 6.17(b) y (c)) exhibe un
valor de 28.772]%2 GPa, esta dureza excede en gran medida, los valores reportados para la
fase a- y B-SigNy4 (véase, Tabla 2.1). (Gui-hua et al., 2009) fabricaron por SPS compuestos
a/B-SisNg completamente densos usando MgSIN, como aditivo, observaron que el
compuesto mas duro con una relaciéon en porcentaje de fase o/f (21/79) tenia una dureza

méaxima de 21.4 GPa y disminuyo con la transformacion de a—f obteniendo una dureza de
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16.9 GPa para la muestra que contenia 100% la fase f.

1500-3min 12
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!bi3N4—8%»1500—20min 10000 1purg Sl3ﬁz8%f‘l 500-20min, 10000x Tum

Figura 6.17. Superficie fracturada de la muestra SizN,-8 sinterizada a 1500°C por 3 min.
(a) Morfologia cubica/piramidal de cristales de SizN,4 en su camino de adoptar
la forma hexagonal, (b) similar cristal.

La evidente presencia de la fase y-SizN4 en nuestros cerdmicos, aunado con la nano-dureza
exhibida por el compacto SizN4-8 sinterizado a 1500°C por 20 min y las micrografias que
revelan la formacion de cristales que no corresponde a ninguna de las fases hexagonales del
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SizNgs (o0 y B) sugieren que las imagenes de las superficies fracturadas de las muestras SizNg-
8 exhibiendo pequefios cristales de cuatro lados, corresponden a la fase cubica del SizNy,

detectada previamente en los analisis por DRX (ver, Figs. 6.14(c) y 6.15(c)).

La literatura relaciona la formacion de la fase cubica de SisN, con experimentos de
compactacion a presiones elevadas y temperaturas altas, (HP/HT). Sin embargo, las
particularidades que presentan todas estas técnicas de sintesis son condiciones de
presion/temperatura por intervalos de tiempo relativamente cortos comparado con las
técnicas convencionales, ademas de enfriamientos stper-rapidos. (Kroke & Schwarz, 2004)
reportan la obtencién de y-SisN4 usando la técnica de sintesis por impacto alcanzando
presiones pico de 12-115 GPa y temperaturas de hasta 2727°C por periodos de 1 ps. (Tanaka
et al., 2002) obtuvieron la fase y-SisN, a 18 GPa y 1800°C usando un aparato-multi-
prismatico, a una presion constante, donde se suministré una gran intensidad de corriente
para calentar la muestra y después de 20 min se desactivo repentinamente la corriente por
desconexion de la fuente de poder, provocando un enfriamiento subito en el material. En
nuestro caso, se uso la técnica de sinterizacion por pulsos eléctricos, (SPS) considerada
como un mecanismo de sinterizacion por descarga eléctrica que involucra la aceleracion de
la densificacion por la formacion de un campo eléctrico, lo cual sigue siendo una discusion
de intenso debate y cuyas evidencias experimentales involucran la produccion de compactos
densos en periodos de procesamiento relativamente cortos, alcanzado velocidades de
calentamiento muy répidas y enfriamientos subitos, estas caracteristicas de tratamiento
térmico/enfriamiento se asemejan en cierta medida a los procesos HP/HT. Por lo tanto, no es
irracional que se obtenga la presencia de y-SizN4 a bajas presiones y que las velocidades de
calentamiento/enfriamiento sean sugeridas como el factor mas influyente en la observacién
del y-SisNs para nuestras condiciones de procesamiento. (Shen & Nygren, 2001)
consolidaron ceramicos basados en SisNs por SPS a 1700°C, registraron velocidades
repentinas de enfriamiento de 350°C/min en el intervalo de temperatura de 1700°C a
1100°C.

La Fig. 6.18 muestra otra vista de los cristales hexagonales [3-SizN4 presentados en la Fig.
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6.16(b). Notese la etapa del escaldn/borde plano desarrollado sobre la cara superior del
cristal més grande. Posiblemente, la materia prima necesaria para construir tal escalon sea
suministrada por la fase a a través del concepto de formacion de bordes por etapas basado en
absorcion de iones. (Kitayama et al., 2006) reportaron que cristales finos de la fase a
disuelven en el liquido para que esté sea super-saturado y recristalice por medio de la
absorcién de atomos en la superficie de los pre-existentes cristales finos de B-SisN,4 creando
unidades de crecimiento, las cuales finalmente formaran un plano basal aspero y un plano
prismatico liso. Mas recientemente, similar fenomeno fué también observado por (Borovikov
& Zangwill, 2009) durante el crecimiento epitaxial del grafeno sobre una lamina de SiC
tratada térmicamente a 1600°C en un horno de induccion de baja presion. Ellos atribuyen
dicho comportamiento a una descomposicion gradual del cerdmico a temperaturas por
encima de los 1200°C, donde los 4&tomos que se desprenden migran rapidamente sobre una

plataforma adyacente y vuelven a formar nuevas etapas en otros sitios vecinos.

También se puede observar a la derecha del cristal mas grande que se muestra en esta Fig.
6.18 un cristal mas pequefio (también hexagonal) considerado en completo crecimiento.
Bajo el cristal més grande en la misma Fig. 6.18 hay un cristal de 5 caras, el cual se
especularia se quedé en camino de volverse hexagonal (ver Fig. 6.17(a-c)). Todos estos

cristales son integrados dentro de la matriz activa de a-SigNy.

El trabajo preliminar se centro en analizar la evolucion morfoldgica de los polvos a-SizN4 a
lo largo del tratamiento por SPS. Se ha revelado que los polvos precursores conteniendo
aglomerados débiles (Fig. 6.12) sufren transformaciones cristalinas y geométricas. La forma
intermedia revelada por los cristales SizN,4 antes de adoptar la forma hexagonal como se
muestra a través de las Figs. 6.17(a-c) y 6.18 corresponden a una forma cubica y clbica
deformada (observar la particula que se encuentran en la parte inmediata, debajo del cristal
hexagonal en la Fig. 6.18), respectivamente. Dejando ver cuatro y cinco pliegues de caras
coordinados. Cristales hexagonales una vez formados siguen creciendo como se ve en el
lado derecho de la Fig. 6.18, hasta alcanzar el tamafo del cristal mas grande mostrado en la

misma figura (véase, también Figs. 6.19(c-d)).
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Figura 6.18. Superficie fracturada de la muestra SizN,-8 sinterizada a 1500°C por 3 min. Cristales
prismaticos de -SisN, eventualmente creciendo. (Observé el plano liso desarrollandose
sobre la parte externa del plano prismatico del cristal mas grande).

(Hartman & Perdok, 1955a) basados en consideraciones cualitativas sobre las energias de
enlace desarrollaron un modelo tedrico del crecimiento de cristales, aunque esta hip6tesis no
fué soportada termodinamicamente, consideraba que los cristales se desarrollaban a partir de
una semilla, donde diferentes energias de enlace determinaban la velocidades de crecimiento
y la geometria del cristal a través de la formacion de unidades de construccion (ver, Fig.
6.19(a)). Posteriormente, basados en esti teoria (Kramer et al., 1994) consideraron las
energias de enlace entre &tomos de Si-N, ademas de la estructura cristalina de B-SizN4 y sus
parametros de red para desarrollar un modelo gréafico por computadora que predecia la
forma de crecimiento de los cristales B-SizsN4. Ellos concluyeron que los cristales  crecian
en forma de barras hexagonales parecidos a un prisma y que en la parte superior e inferior

estaban delimitados por caras piramidales (ver, Fig. 6.19(b)).
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(a) Modelo tedrico (Hartman & Perdok, 1955a). (b) Modelo grafico (Kramer et al., 1994).
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(c-d) Iméagenes de MEB (Ceja-Cardenas et al., 2010).
Figura 6.19. Crecimiento de cristales: (a) Modelo tedrico basado en energias de enlaces; (b) Modelo

grafico por computadora para la estructura de f-SisNg; (c-d) Cristales -SisN,4 eventualmente
creciendo con diferentes formas en los extremos basales: conico piramidal interno/externo.

En nuestro caso, observaciones de resultados experimentales por microscopia electrénica de

barrido, MEB (ver, Fig. 6.19(c-d) muestran una geometria de cristales B-SizN4 muy similar a

80 | IM-UMSNH



la establecida previamente por (Kramer et al., 1994). Se observa una estructura cristalina con
planos prismaticos lisos bien definidos creciendo en forma longitudinal. No obstante, como
puede notarse en las micrografias de MEB, la forma del cristal B-SizN,4 presenta una ligera
variante en los extremos basales del cristal, exhibiendo una parte conica interna de forma
piramidal en uno de sus extremos Fig. 6.19(c) y una forma conica piramidal externa en otro
extremo (Fig. 6.19(d). Los resultados nos permiten especular que el cristal  presenta un
extremo piramidal cénico interno y otro de forma conico externo, como si uno de los

extremos fuera la contra parte del otro, lo cual completa la geometria del ensamble.

La Fig. 6.20 representa un esquema de los cambios geométricos sufridos por las particulas
a-SizN4 a lo largo del proceso de sinterizacion por SPS. En la primera etapa del sinterizado
las particulas adoptan un arreglo prismatico de cuatro caras con una corona prismatica, de
manera que a mayor calentamiento otra cara se vuelve evidente, pero sigue teniendo caras de
corta longitud. A temperaturas mayores, las geometrias posteriores se agrandan revelando el
crecimiento alargado de los granos B-SisN4. De acuerdo con el ultimo dibujo trazado (de
izquierda a derecha) la Fig. 6.20 ilustra el camino que siguen los granos alargados para
engrosar a través del concepto de formacion de bordes por etapas. (Jiang et al., 2001)
realizaron estudios de estabilidad térmica en cerdmicos de y-SizN4 tratados térmicamente
(1150-1600°C) por 30 min en aire. Observaron una gran estabilidad de la fase y-Si3N,4 hasta
temperaturas de 1400°C, para temperaturas superiores se desencadena la formacion de
nuevos picos correspondientes a la fase a- y B-SisN4. Los autores sugirieron en base a las
observaciones y datos obtenidos que la secuencia de transformacion de fase para el SizN,4 es
Y — o — . (Sekine, 2002) realizd estudios de DTA vy difraccion de rayos X en muestras de
v-SizN4. Concluye que los datos obtenidos revelan que y-SisN, es estable a 1200°C vy esta
fase transforma mayormente en B-SisNs y una pequefia cantidad en a-SizN4 a 1500°C.
Ambas propuesta sefialadas anteriormente concuerdan con los cambios geometricos trazados

en la Fig. 6.20, es decir existe una transformacion de fase de y-SizsN4 a B-SizNj.
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Figura 6.20. Cambios geomeétricos sufridos por las particulas de SizNj.

6.1.4 Dureza Vickers

Las mediciones de dureza Vickers pudieron ser realizadas Unicamente en las muestras de la
serie SizN4-4 y SizN4-8 debido a que las muestras SizN4-0 eran fragiles y porosas para ser
evaluadas. La Fig. 6.21 muestra los datos de dureza de las muestras SizNs-4 y SizNy-8
graficados como una funcidn del tiempo de calentamiento, usando la cantidad de aditivos
descrita en la Tabla 5.2. EI mejor valor de dureza obtenido en estos experimentos desarrolla
un maximo de Hv196.1n)=1588 y corresponde a la muestra de la serie SisN4-8 (1500°C/20
min), la cual tiene una mayor cantidad de aditivo. (Smith & Hashemi, 2007), reportaron
valores de dureza de Hv=1600 para un ceramico de SisNg4, consolidado por rutas

convencionales en tiempos de procesamiento mayores a 1 h.

En el caso de las muestras de la serie SizNg-4 conteniendo un total de 4% en peso de aditivo,
presentan un conducta similar a los especimenes de la serie SizN4-8, obteniendo un valor
promedio maximo de HV 196.1n)=690.88 correspondiente a las muestra de SizN, sinterizada a
1500°C por 20 min. ElI comportamiento de dureza observado en ambas muestras sinterizadas
esta directamente relacionado con los resultados de densidad relativa obtenidos en el

ceramico (Fig. 6.10).
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Figura 6.21 Dureza Vickers de SizNy.

De Ia literatura se conoce que la transformacion de fase a a B en presencia de aditivos de
Y,03/Al,0; se lleva acabo alrededor de los 1371°C en cerdmicos de SisN4, dicha
transformacion de fase provoca una reduccion de los pardmetros de red especialmente a lo
largo del eje C. En nuestro caso, las observaciones de MEB revelan que la microestructura
no es rica en fase B, es decir las muestras todavia contienen una cantidad especifica de fase
a. Por lo tanto, se estima que la continuidad de una mayor secuencia de apilamiento de las
capas de atomos perpendiculares al eje C, son las responsables de la mayor dureza en o-
SisN, debido a que se requiere un mayor vector de Burgers para la dislocacion por
deslizamiento tal como lo reportd (Gui-hua et al., 2009). Este factor influird en las
propiedades mecanicas del SisN, denso idealmente fabricado y parte de los granos alargados
B resultantes. Sin embargo, las propiedades de orientacion cristalografica y el mecanismo de

crecimiento de dichas etapas de $-SizsN4 requieren de mayor estudio.

Para propositos de comparacion, en la Tabla 6.2 se observa la densidad relativa de las
muestras conteniendo Y,03/Al,0O3 como aditivos, sinterizadas usando distintas técnicas y

condiciones experimentales, incluyendo SPS. Es evidente, que obtener ceramicos de SisNy
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completamente densos requiere de cantidades moderadas de aditivos (~7-8% en peso). Sin

embargo, para las condiciones de sinterizacion establecidas en el presente trabajo, se

encontrd que un tiempo superior de sinterizaciéon, no necesariamente conlleva a un mayor

nivel de densificacion en el ceramico (ver, las dos lineas finales en la Tabla 6.2), pero se

observa, un crecimiento de grano y transformacion de fase mayor de los cristales de f-SizNj.

Caso contrario, una reduccion en aditivo deriva en una disminucion en la densidad relativa,

en tanto que los tiempos de procesamiento pueden variar de minutos a horas dependiendo de

la técnica.

Tabla 6.2 Resultados comparativos de la densidad relativa de cerdmicos de SisN4-Y,05-Al,0;

sinterizados con diversas técnicas y condiciones.

SizNy Aditivo Condiciones de sinterizacion Densidad

aop Y,0.  ALOs T ¢ P Relativa

(%P)  (%p)  (%p) Técnica  (°C)  (min)  (MPa) (%) Referencias

B-93 5.0 2.0 GPS 1850 - 1 86.0 Ohyi, 2008

092 50 30 GPS 1850 120 1* 99.9 Wasanapiarnpong, 2006
B-90 6.67 3.33 HP 1650 60 20 98.37 Bai et al, 2007b

B-90 6.67 3.33 HP 1700 60 20 99.43 Bai et al, 2007b

a-92 5.0 3.0 HIP 1750 120  140* 99.0 Bhandhubanyong &
0-92 5.0 3.0 HIP 1850 120 160* 99.0 Akhadejdamrong,1997
a-93 5.0 2.0 SPS 1600 5 50 99.9 Belmonte et al, 2010
B-90 6.67 3.33 SPS 1500 5 20 98.76 Bai et al, 2007a

a-100 0.0 0.0 SPS 1500 20 38 63.0 Este trabajo

a-96 25 15 SPS 1500 20 38 90.3 Este trabajo

a-92 5.0 3.0 SPS 1500 3 38 99.6 Este trabajo

a-92 5.0 3.0 SPS 1500 20 38 99.8 Este trabajo

GPS=Sinterizacion por presion de gas; HP=Prensado en caliente; HIP=Prensado isostitico en caliente; SPS=Pulsos eléctricos
*Tratamiento previo de prensado en frio

Vale la pena decir que dependiendo del tipo de aplicacion buscado para las muestras es la

técnica de sinterizacion mas conveniente a ser elegida. SPS a pesar de fabricar piezas de
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SisN4 en tiempos de sinterizacion relativamente cortos y temperaturas mas bajas.
Obteniendo una microestructura controlada y mayor densidad, la principal desventaja
encontrada para las muestras tratadas por SPS es el tamafio final de la pieza obtenida. Esto
altimo, es de hecho una limitante impuesta por el tipo de dispositivo SPS usado. En general
SPS muestra la posibilidad de fabricar compuestos o/p altamente densos a 1500°C en menos

de 20 min a bajas presiones, siempre que exista la presencia de aditivos de sinterizacion.

6.1.5 Influencia de la cantidad de aditivo sobre el crecimiento del cristal B-Si3Ng4

Como se menciono en la seccion 2.3, diversos estudios se han enfocado en el crecimiento de
los cristales B-SisNs. Sin embargo, la técnica SPS nos proveé una nueva forma de
exploracion en el desarrollo de estos cristales B-SisNg. (Lu et al, 2005) usando el proceso de
SPS, fabricaron ceramicos de SizN4-Y,03-MgO a 1500°C por 5 min, variando la velocidad
de calentamiento (1.7, 2.5 y 5°K/s). Observaron que este pardmetro tenian una influencia en
la relacion de fase a/f. Concluyeron, que ha mayores velocidades de calentamiento

propiciaban un mayor crecimiento de los cristales B-SizNy.

Si bien, un analisis sobre las transformaciones cristalinas observadas durante el proceso de
sinterizacion de SisN4 fué discutido previamente (Figs. 6.13, 6.14 y 6.15), a continuacién
nos enfocaremos en la sinterizacion de a-SisN4 por SPS usando diferentes cantidades de
aditivo y analizaremos su comportamiento en la transformacion de fase y el desarrollo de los

cristales B-Si3Ny.

Las Fig. 6.22 exhibe los patrones de DRX de las muestras de la serie SizN4-4 y SizsN4-8. Una
comparacion realizada entre los patrones de DRX correspondientes a la muestra SizNg-4
(Fig. 6.22(a)) y la muestra Si3N4-8 (Fig. 6.22(c)) revelan significantes diferencias. Mientras
los especimenes de la serie SizsNg4-4, conteniendo 4% en peso del total de aditivos no
presenta transformacion de fase a 1500°C por 5 min, las muestras de la serie SizN;-8
conteniendo el doble de la cantidad total de aditivos, pero siendo sinterizada a 1500°C por

un tiempo de permanencia menor (3 min) permite ver la formacion de picos de difraccion
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de la fase 3, ademas de una considerable reduccion en la intensidad de los picos a-SizNg.

La presencia de ambas fases (a y B), se vuelve evidente en los ceramicos sinterizados por 20
min (Fig. 6.22(b) y 6.22(d)), ademas de los picos principales correspondiente al y-SizNg. Si
bien, tiempos prolongados de mojado (20 min) desencadenan una mayor presencia de
nuevas fases cristalinas (fases -, y-SigNg y otros picos no identificados ain) y disminuyen la
presencia de la fase precursora a, también es cierto que una mayor cantidad de aditivo
acelera alin mas esta cinética de transformacion de fase. Sin embargo, estos resultados
sugieren que tanto las muestras de la serie SizNz-4 como las de la serie SizNg-8, no puede
experimentar la completa transformacion de fase o—p, independientemente del tiempo de

permanencia.

T T T T T
o a-SizN, (JCPDS:073-1210)
v B-SizN, (JCPDS: 083-0701)
v 7-SisN, (JCPDS:073-1210)
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Figura 6.22. Patrén de DRX de muestras sinterizadas a 1500°C, correspondientes a la
serie SizN4-4 (ay b) y serie SisN4-8 (c y d).
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La Fig. 6.23 presenta las im&genes de microscopia electronica de las muestras de SizNg4
fracturadas teniendo diferentes condiciones de sinterizacion. Las Figs. 6.23(a-b)
corresponden a los especimenes de la serie SigN4-4 sinterizados a 1500°C por 20 min. Las
Figs. 6.23(c-d) muestran los especimenes de la serie SizN4-8 sinterizados a 1500°C por 3
min. Una comparacion de estas imégenes revela importantes diferencias morfoldgicas entre
las muestras sinterizadas. La Fig. 6.23(a) muestra una vista representativa de los cuerpos
sinterizados, sin crecimiento de cristales B sobre los polvos precursores, a pesar del hecho de
que el tiempo de sinterizacion alcanzé los 20 min. Fig. 6.23(b) es un acercamiento de la zona
fracturada. En el centro de esta imagen, no Gnicamente un pequefio cristales B-SizN4 €s
observado, sino ademas unos cristales a-SizN4 en su camino de adoptar la forma hexagonal,
ambos rodeados por granos equiaxiales. Sin embargo, la mayoria de los granos son
equiaxiales y su microestructura es similar a la de los polvos precursores, indicando poca
transformacion de fase y un menor crecimiento de los cristales de B-SizsN4. La Fig. 6.23(c)
muestran una vista representativa de los cambios sufridos por los polvos precursores a-SizNg4
a lo largo del tratamiento SPS por 3 min. Es posible observar que algunos cristales adoptan la
tipica forma hexagonal prismatica del B-SizN4. La Fig. 6.23(d) es un acercamiento de un
cristal B-SisNa4, al cual se cree, se beneficio de una mayor cantidad de aditivo durante el

proceso de sinterizacion.

(Hoffmann et al., 1999) fabricaron ceramicos de SisN4 variando el porcentaje en peso de
aditivo (2-10Y,03/0-2Si0,) a temperaturas alrededor de los 1900°C por prensado isostatico
en caliente (HIP). Andlisis microestructural de las diferentes composiciones analizadas
(relacion de Y,03/SiO,: 2/0, 5/1, y 7/2) revelaron que el tamafio de grano promedio
incrementa con un mayor contenido de aditivo. Asociaron, el desarrollo morfolégico a la
cantidad de aditivo, concluyendo que la microestructura es usualmente controlada por el
numero de semillas f y por la fraccion en volumen de la fase liquida, la cual se ve

incrementada por el contenido de aditivos.

87 | IM-UMSNH



Wore™

T ¥Si3N4-4%=1500-20min 1 200%-10g

aa

e —
in 53&\7“- 1um

Figura 6.23. (a) y (b) Superficie fracturada de los especimenes Si3N,-4 sinterizados 1500°C por
20 min. Los granos irregulares vistos en (a-b) corresponden a-SizN4 en camino de
transformarse a f. (¢) y (d) Superficie fracturada de los especimenes SizN,-8
sinterizados a 1500°C por 3 min. Los cristales hexagonales
vistos en (c-d) son granos B-SizN,.

Los resultados obtenidos sugieren que los especimenes de la serie SizN4-4, conteniendo 4%
en peso del total de aditivos presentan un menor crecimiento de grano B que los especimenes
de la serie SizN4-8, conteniendo 8% en peso del total de aditivos. Por lo tanto, es evidente
que la cantidad de aditivos tiene un significante efecto sobre el crecimiento de grano de B-
SizNy4 para las condiciones usadas en este trabajo. A mayor cantidad de aditivos usados para

densificar polvos de a-SizsN4 (8% en peso, en este trabajo), mayor la cantidad de fase liquida
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formada durante el tratamiento de sinterizacion por SPS. La fase liquida promueve la
migracion de atomos a través de la transferencia de material secundario y crecimiento de
granos P. Aparentemente, el mecanismo de crecimiento de grano es controlado por los
elementos de difusion a traves de la fase liquida, la formacion de una fase liquida es una
condicion necesaria para obtener cerdmicos densos cuando la difusion en estado solido es
lenta tal como lo reportd (Reed, 1995). Sin embargo, para el SizN4 usar una inapropiada
cantidad de aditivos durante el proceso de sinterizacion podria cinéticamente enfriar en la
microestructura promoviendo la formacion de la fase vitrea. Esta situacion no debe ser
benéfica para las propiedades de los cerdamicos de SizN4. Por el contrario, si la cantidad de
aditivos usada es insuficiente, entonces la transformacion de fase y el desarrollo de cristales
B podrian no alcanzarse. Por lo tanto, optimizar la cantidad de los aditivos (Y,03-Al,03) para

sinterizar Si3N4 es una labor pendiente de descubrir en la sinterizacién por SPS.
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6.2 UNION Si:N/METAL POR BRAZING

Con fundamento en los estudios previos realizados sobre sinterizacion de SigN4 por SPS
(seccion 6.1), y con el objetivo de continuar el desarrollo del presente estudio. Dos tipos de
ceramicos con diferentes cantidades de aditivo (SizsNs-4 y SizN4-8) fueron seleccionados para
ser producidos en serie, con el propdsito de ser usados como materia prima durante el
proceso de union SizNs/metal. Las condiciones de sinterizacion para la fabricacion de los
compactos por SPS fueron similares para ambas composiciones (1500°C/20 min/38 MPa),
debido a que en estos pardmetros de procesamiento se alcanzé un mayor grado de
densificacion y por lo tanto, un incremento notable en las propiedades mecanicas del

ceramico.

6.2.1 Caracterizacién de los materiales precursores.

Durante el proceso union cerdmico/metal la interfase formada entre los materiales que
interactuan es el factor de mayor importancia, ya que repercute directamente en la resistencia
final de la union y por ende, en la confiabilidad del ensamble. Desde el punto de vista
microscopico, la reaccién interfacial entre los materiales a unir se debe tanto a aspectos
fisicos como quimicos entre los materiales. Por lo tanto, iniciaremos esta etapa de estudio

con la caracterizacion de nuestro materiales precursores.

6.2.1.1 Ceramicos de SisN.

Como se menciono anteriormente los cerdmicos fueron producidos en el laboratorio, a partir de
polvos a-SisN, y aditivos (Y,03-Al,03) usando la técnica de pulsos eléctricos, SPS. La Fig.
6.24(a-d) muestra imagenes de la morfologia superficial de los ceramicos de SizN, sinterizados a
1500°C/20 min. La Fig. 6.24(a-b) corresponde a la muestra de la serie SizN4-4, mientras en
la Fig. 6.24(c-d) se observa la muestra de la serie SizNs-8. Una comparacion de estas
micrografias revela importantes diferencias morfoldgicas entres las superficies de los
compactos sinterizados. La Fig. 6.24b es una magnificacién a 2000x de la superficie del
ceramico, se observa claramente la presencia de cavidades superficiales a lo largo de la

muestra. En un grado mucho menor, se observa la microporosidad superficial presente en la
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muestra de la serie Si3N4-8 (micrografia con similar magnificacion, 2000 x) mostrada en la
Fig. 6.24d.

Figura 6.24. (a) y (b) Morfologia superficial de la muestra SisN,-4 densificada a 1500°C/20 min.
(c) y (d) Morfologia superficial de la muestra SisN,-8 densificada a 1500°C/20 min.
Es evidente las diferencias en la morfologia de las superficies.
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Las irregularidades superficiales observadas en los cerdmicos en gran medida se encuentran
relacionadas con la escases de aditivo durante el proceso de sinterizacion tal como lo reporto
(Wan et al., 2005).

Basados en estas observaciones, los cerdmicos producidos fueron metalizados
superficialmente con Ag previd al proceso de unién, como una alternativa viable que nos
permita inicialmente tener una mayor interaccion fisica entre los materiales a unir y con esto
incrementar el area de contacto para promover la formacién de la interfase. (Sugar et al,
2006) reportaron que las caracteristicas de mojabilidad de la superficie cerdmica puede verse
favorecida por la adicion directa de un recubrimiento superficial sobre el substrato cerdmico

con un segundo componente que mejoré el mojado.

6.2.2.2 Intercapas de Nb puro y la aleacién Cu-Zn

Con el proposito de confirmar las especificaciones de los materiales usados como intercapas,
al mismo tiempo descartar la presencia de impurezas que pudieran influir en el
comportamiento interfacial durante la union SizNs/metal, se obtuvo el patron de DRX de los
materiales a usar como intercapas (Nb y la aleacion Cu-Zn). En ambos casos, los picos
caracteristicos corresponden a los materiales adquiridos y por esta técnica no se observan

picos que reflejen la presencia de alguna otra fase en el material. (véase, Fig. 6.25).

6.2.2.3 Acero inoxidable AISI 304

Para determinar los principales elementos quimicos que forman parte del material se
realizaron pruebas de microanalisis puntual por EDS y fluorescencia de rayos X, FRX. Los
resultados obtenidos por ambas técnicas, ademas de las especificaciones otorgadas por el
proveedor se muestran en la Tabla 6.3. Los resultados obtenidos muestran una gran similitud,
especialmente en lo que corresponde a los tres principales componentes del acero inoxidable
AISI 304 (Fe/Cr/Ni).
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Figura 6.25. Patron de difraccion de rayos X de las ldminas de la aleacion Cu-Zn 'y Nb.

Tabla 6.3 Andlisis cuantitativo de los elementos quimicos principales contenidos en el acero
inoxidable AISI 304 (% en peso).

Fluorescencia de rayos X Microanalisis puntual Datos del proveedor
Fe Cr Ni Mn Fe Cr Ni Si Fe Cr Ni  Simax
69.85 1862 7.64 1.8 729 1839 8.03 0.68 - 18-20  8-11 1

6.2.2 Resultados y caracterizacion interfacial de las uniones Si:Ny/AISI 304

Ceramicos de nitruro de silicio producido con dos diferentes porcentajes de aditivo: SigN4-4
(conteniendo, un total de 4% en peso) y SisNz-8 (conteniendo, un total de 8% en peso)
fueron unidos al acero inoxidable AISI 304 usando el proceso Brazing. Las condiciones de
unién fueron una temperatura de 1000°C por diferentes tiempos (5, 20 y 40 min) en una
atmosfera de argon. Tanto, el efecto de la cantidad de aditivo como el tiempo de union son
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los pardmetros principales analizados en esta etapa del trabajo. Un resumen de los resultados
obtenidos para los ensambles tipo sdndwich SisN4/Cu-Zn/Nb/Cu-Zn/AISI 304 es mostrado
en la Tabla 6.4.

Con la finalidad de una mejor comprension de los resultados presentados en el desarrollo del
presente trabajo, adoptaremos el cddigo de sinterizacion (SisNs-4 y/d SizsN4-8) en el texto
para hacer referencia a la composicion del ceramico de nitruro de silicio en especifico que se
utilizoé durante el ensamble y usaremos el terminé Si3sN4 cuando nos refiramos a ceramicos

con ambas composiciones, es decir SisNs-4 y SizNs-8.

Tabla 6.4 Resultados experimentales de la union SizN4/AISI 304 por Brazing.

Cadigo de (e) Unida,
sinterizacin Arreglo de la union Tiempo, min (0) No unida
SizNg-4 Si3N4/Cu-Zn/Nb/Cu-zZn/AISI 304 5 0

Si3N4/Cu-Zn/Nb/Cu-zZn/AISI 304 20 °
Si3sN4/Cu-Zn/Nb/Cu-zZn/AISI 304 40 °
SizNy-8 Si3sN4/Cu-Zn/Nb/Cu-zZn/AISI 304 5 0
Si3sN4/Cu-Zn/Nb/Cu-zZn/AISI 304 20 °
Si3sN4/Cu-Zn/Nb/Cu-zZn/AISI 304 40 °
SizN4-4 = Cerdmico de SizN4 conteniendo un total de 4% de aditivo Atmosfera: Argon

Si3N,-8 = Ceramico de Si3N, conteniendo un total de 8% de aditivo

6.2.2.1 Interfase SisN,/Cu-Zn/Nb/Cu-Zn/AISI 804 unida a 1000°C/5 min

Las observaciones microestructurales de la seccion transversal de las muestras SizN4/Cu-
Zn/Nb/Cu-Zn/AISI 304 producidas a 1000°C por 5 min con ambas cantidades de aditivo.
Presentan una zona de reaccién continua y homogénea en la interfase Nb/Cu-Zn/AlISI 304.

Sin embargo, regiones completas sin unir fueron también observadas en la misma muestra a
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lo largo del borde de la linea, entre el SizN4 y la aleacion Cu-Zn. Posiblemente, en este caso,
el tiempo tan corto de calentamiento (5 min), no fue suficiente para suministrar la energia
requerida por los materiales, y asi promover la intercacion quimica entre ambos (el ceramico
y los iones metalicos). Es decir, no hubo mojado de la fase liquida (derivada de la aleacion,
Cu-Zn), ni la descomposicion del SisN4 en forma casi simultanea que promoviera la

interaccion entre ambos materiales.

6.2.2.2 Interfase SisN.-4/Cu-Zn/Nb/Cu-Zn/AISI 304 unida a 1000°C/20 min

La interfase resultante de la unién entre el ceramico (SisNs-4) y el metal (AISI 304) cuando
fueron tratados térmicamente a 1000°C por 20 min es mostrada en la Fig. 6.26. Con el fin de
una mejor descripcion, dos interfases principales son identificadas; interfase 1 y 2. En
contraste, con las muestras unidas a similar temperatura pero sélo por un tiempo de 5 min
donde las regiones sin unir fueron evidentes y como se precisa en los resultados de la Tabla
6.4, no hubo union entre los materiales. En este caso, un tiempo mayor de exposicién a la
temperatura de unién (1000°C/20 min) propicia una mayor interaccion entre los materiales,

lo cual es observado en la formacion de las interfases 1 y 2.

-

= Interfase 1 Gk

Nb =

Interfase 2

Figura 6.26 Vista de la seccion transversal de la interfase SizN4-4/Cu-Zn/Nb/Cu-Zn/AlSI 304
unida a 1000°C/20 min.
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Con el proposito de determinar la naturaleza de las fases formadas en las diferentes zonas de
la union, y comprender mejor la interaccion interfacial que se da entre el cerdamico y el metal
durante el proceso de unidn, analizaremos en forma separada las dos diferentes zonas de
reaccion que ocurren simultaneamente en ambos extremos de la intercapa de Nb, es decir la
interfase 1 (Nb/Cu-Zn/AISI 304) y la interfase 2 (SizN4-4/Cu-Zn/Nb).

6.2.2.2.1 Interfase 1 (Nb/Cu-Zn/AlSI 304)

La Fig. 6.27 es una vista de la seccion transversal magnificada (2000x) de la Fig. 6.26 que
muestra la microestructura formada en la interface 1 (Nb/Cu-Zn/AISI 304). Dos distintas
zonas de reaccion se desarrollan simultdneamente en ambos lados de la aleacion Cu-Zn
(Zonas A y B). Un zona de reaccién bastante descontrolada fué observada entre la aleacion
Cu-Zn y el acero inoxidable AISI 304 (zona A, Fig. 6.27), donde los analisis por EPMA
revelan una ausencia de Zn y la interaccion entre Nb, Fe, Cr, Ni y pequefas cantidades de
Ag, en contraste una capa de reaccion bien definida de ~ 2 um de espesor se observa en la

interfase que forman el Nb y la aleacion Cu-Zn (zona B, Fig. 6.27).

AlSI- 304

Interfase 1 (rica-Cu)

ND-AISI3044%-20m  SEI2000X 10pm

Figura 6.27 Vista magnificada de la seccion transversal de la interfase Nb/Cu-Zn/AlS1 304
unida a 1000°C/20 min. (interfase 1, Fig. 6.26).
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La Fig. 6.28 muestra un analisis en linea por EPMA obtenido en la interfase Nb/Cu-Zn
(correspondiente a la zona B, Fig. 6.27) cuando la muestra fue unidad a 1000°C por 20 min.
Si bien, los resultados obtenidos reflejan una difusion de Cu en la direccion del Nb y
viceversa, también es evidente la presencia de Fe y Cr en esta zona de reaccion. Los
resultados obtenidos sugieren que la formacion de un liquido (derivado de la aleacion, Cuyo-
Znsp) Y la evaporacion parcial del Zn, favorecen la difusion de Fe y Cr a través de la aleacion
Cu-Zn, lo cual confirmaria la hipotesis de la formacion de una fase liquida durante el proceso
de union y fortaleceria lo reportado por (Yong et al., 2006) con referencia a que la presencia
de una fase liquida durante el proceso de unién acelera el movimiento de &4tomos en el

liquido, mejorando la difusion y el mojado, ademés de eliminar los poros de la interfase.

Nb-AIS| 304 4%-20m SEI 3000X 10um

Figura 6.28 Analisis longitudinal por EPMA a través de la interfase 1, Nb/Cu-Zn
(zona B, Fig. 6.27) unida a 1000°C/20 min.

Acorde, con el diagrama de fases binario Cu-Zn (Fig. 3.3) es factible que ocurra la formacion
de una fase liquida eutéctica hasta que la cantidad de Zn evaporada sea suficiente para que el
punto de fusion del sistema incremente, lo cual permite que el proceso de unidn sea
controlado por una fase liquida parcial transitoria (PTLP), dando como resultado que la
velocidad de crecimiento de la interfase pueda ser muy rapida en su etapa inicial y decrecer a

medida que la cantidad de liquido empobrece. En otras palabras, la composicion total en la
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intercapa (Cuzo-Znzp) se convierte en una fase en solucion liquida a 1000°C; aunque cuando
el Zn se evapora gradualmente, la fase liquida es mas estable y en ultima instancia el Zn

desaparece (véase, Tablas 6.5y 6.6).

Debido a la presencia de los elementos de difusion (Si, Nb y Ag) y la carencia de Zn, trae
como consecuencia que el proceso de union sea considerado por difusion en fase solida en la
ltima etapa. En este punto, especulamos que cuando la fase liquida existe (transitoria), el
material ocupa los huecos en la interfase (moja las superficies) y facilita la formacién de la
union. Esta hipotesis, se basa en el hecho de que la fina pelicula liquida localizada entre el
Nb y AISI 304 puede promover una difusion répida de los elementos, lo cual induce a
desarrollar un contacto intimo entre los materiales. Similar comportamiento fué observado
por (Zhang et al., 2003) quienes reportaron la evaporacion de Zn a 950°C en uniones de
SigN4 a diferentes tiempos usando una aleacion (Cu-Zn)gsTiis como elemento de union.
Concluyeron que un tiempo de permanencia prolongado a la temperatura establecida
incrementa el espesor de la capa de reaccion, mientras que los productos de reaccién

conteniendo Zn podrian ser dificilmente observados debido a su evaporacion.

6.2.2.2.2 Interfase 2 (SisN+-4/Cu-Zn/Nb)

La Fig. 6.29 muestra una micrografia con electrones retro-dispersados de la interfase 2,
SigN4-4/Cu-Zn/Nb. Debido a la formacion de la fase liquida que reduce la energia de
activacién y promueve la interacion quimica entre el ceramico y el metal es posible observar
una zona de transicion de ~10 um de espesor caracterizada por ser una interfase homogénea,
libre de porosidades y grietas con dos diferentes fases marcadas que mojan y coexisten con el

material ceramico.

Analisis por EPMA fueron realizados en diferentes puntos de la muestra (véase, Fig.6.30);
partiendo del cerdmico, pasando por la interfase y finalizando en el metal. El reporte
cuantitativo de los elementos quimicos que componen la interfase es dado en la Tabla 6.5. Se
puede observar a partir de la Fig. 6.30 y la Tabla 6.5 que al menos dos fases son formadas

después del proceso de unidn, la cuales son claramente identificadas.
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Nb

Figura 6.29 Vista magnificada de la seccion transversal de la interfase SizN4-4/Cu-Zn/Nb
unida a 1000°C/20 min. (interfase 2, Fig. 6.26).

Tabla 6.5 Analisis por EPMA para la
interfase
Si3N4/Cu-Zn/Nb mostrada en la Fig. 6.30

Elemento (% en peso)

Punto Si N Ag Cu Zn Nb
A 4157 58.43
B 100
SiaN, c 100
D 100
Si3N4-Nb 4%-20m E 100
F 1.88 - 351 76.27 18.34
G 1.91 - 395 7642 17.72
H 1.82 - 321 7574 19.23
Figura 6.30 Vista magnificada de la seccion 22 - 351 7622 1815
J 100

transversal de la interfase SizN4-4/Cu-Zn/Nb

unida a 1000°C/20 min. (interfase 2, Fig. 6.26).

Los puntos B-E corresponden al Nb, mientras los puntos F-l son asociados con una fase

solida Si-Ag-Cu-Zn, la cual forma un componente interfacial cuaternario que no puede ser
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positivamente identificado. La zona marcada por los puntos A y J aparece fuera de la
interfase y corresponden a los materiales base. La union SisN4/Cu-Zn/Nb (interfase 2, Fig.
6.26) exhibe una capa de reaccidon controlada. Llamamos ha esta interfase una capa de
reaccion debido a la presencia de los precipitados de Nb que se encuentran rodeados por una
matriz rica en Cu. Evidentemente, la formacion de estos precipitados no ocurre en la

interfase 1, 1a cual estd proxima a la zona rica en acero inoxidable.

La cinética de reaccién en la interfase formada durante el proceso de union ceramico/metal
obedece a un comportamiento congruente con los materiales involucrados en la reaccion, tal
como lo reportd (Ceja-Cardenas et al., 2013) y a partir de lo observado en las imagenes de
las Figs. 6.26 y 6.30, se sugiere que el SizN, descompone, acorde a la reaccion 6.1; es decir,
el nitrégeno gas es liberado, mientras el Si libre difunde dentro de la aleacion Cu-Zn para
formar una interfase que involucra los constituyentes: del metalizado, la aleacion y el exceso
de Si producido de la disociacion de SisN4 (puntos F-1, Tabla 6.5). Ademas, es evidente que
el Nb tiene una mayor afinidad por el substrato cerdmico; por lo tanto, los atomos de Nb se
extienden a traves de la aleacion Cu-Zn, siendo esta Ultima un obstadculo menor en la
interaccion entre el Nb-SisN4 (puntos B-E, Tabla 6.5). Este hecho, puede ser explicado
debido a que el Nb funde a temperaturas elevadas (~2468°C) y acorde con el diagrama
binario Cu-Nb tiene s6lo una isoterma de reaccion, en tanto que la solubilidad de Cu en Nb
solido es baja; ademas, el cobre es considerado una impureza substitucional y la velocidad de
difusién Cu dentro de Nb se espera se baja a moderadas temperaturas (en este caso, 1000°C)
tal como lo report6 (Sugar et al, 2006), en tanto, que el liquido rico en cobre que coexistira
con Nb a temperaturas de 1000°C sera una caracteristica permanente de la microestructura y
la pelicula liquida seré una via de alta difusividad para el Nb permitiendo la formacion de un
intensivo contacto entre el SisN4 y Nb. Similares resultados fueron observados por (Chaumat
et al, 1997) quienes usaron una aleacién Cu-Pd como intercapa para la unién por brazing a
1210°C de SizN4 a diferentes metales activos, tales como Ti, Nb y W. Concluyeron que Nb
es el mejor elemento activo disponible debido a que el espesor de la reaccion interfacial se
limita a unas pocas micras, a diferencia del Ti, el cual muestra una reactividad bastante

descontrolada, mientras que entre el ceramico y W no ocurre reaccion alguna.
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Los resultados de unidn observados en el presente trabajo hasta este instante revelan que el
arreglo de intercapas utilizado y el metalizado con Ag favorecen la unién de SisN4/AISI 304.
Estudios posteriores muestran que realizar cambios en las condiciones de procesamiento,
especificamente el tiempo de union, consiguen tener un fuerte efecto sobre la cinética de
reaccion y el espesor de la interfase 2, SisN4/Cu-Zn/Nb. Sin embargo, la interfase 1 Nb/Cu-
Zn/AlISI 304 no muestra significantes cambios a lo largo de la zona de reaccidn; por lo tanto,

los subsecuentes estudios han sido enfocados sobre la interacién ceramico/metal.

6.2.2.3 Interfase SixN+-4/Cu-Zn/Nb unida a 1000°C/40 min

La Fig. 6.31 muestra la interfase SizN4-4/Cu-Zn/Nb obtenida después de unida a 1000°C por
40 min. Cuando el tiempo de union fue incrementado de 20 a 40 min para esté ensamble, es
evidente que el espesor de la interfase incrementa; de ~10 a ~30 um (véase, Figs. 6.30 y
6.31). Ademas, se observa la presencia de precipitados en formas de fibras cortas orientados

aleatoriamente que ocupan la parte superior de la zona de reaccion en el limite con el Nb.

Nb

e ‘u-\;/,\ . .\w\,,. “'%‘7 =
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Figura 6.31 Vista de la seccion transversal de la interfase SizN4-4/Cu-Zn/Nb unida a
1000°C/40 min.
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Los datos en la Tabla 6.6 fueron generados usando EPMA 'y corresponden a la composicion
elemental en los puntos indicados con letras en la Fig. 6.32. Dos principales tipos de
precipitados emergen entre la interfase ceramico/metal, algunos presentan forma de ovalo
(puntos C-H) teniendo como componente principal al Nb (~98% en peso) y pequefias trazas
de Cu, y otros precipitados (puntos O-T) también ricos en Nb (~83% en peso), los cuales
revelan una importante cantidad de Si (~9%). Este elemento debié difundir a partir del
ceramico Yy a través de la interfase. Ambos tipos de precipitados son observados inmersos en

una solucion sélida, donde el Cu es el principal componente (~97% en peso, puntos I-N).

Tabla 6.6 Anélisis por EPMA para la
*uU oV
’ o interfase

Si3N4/Cu-Zn/Nb mostrada en la Fig. 6.32

Elemento (% en peso)

L Punto
. Si N Ag Cu Zn Nb
. a A 5404 4596
b & ‘ B 55.09 4491
5 C 2.80 - 97.20
D - - - 2.19 - 97.81
BE| 1500% 10 um. E 1.94 - 98.06
F 2.48 - 97.52
Figura 6.32 Vista de la seccion transversal © 180 o B
de la interfase SisN4-4/Cu-Zn/Nb unida a 4 213 B
100000/40 min. | - - 0.76 98.00 - 1.24
J 0.90 97.87 - 1.23
K 0.81 97.99 - 1.20
L 0.93 97.75 - 1.32
M 0.87 97.78 - 1.35
N 0.97 97.66 - 1.37
(0] 9.10 - - 7.58 - 83.32
P 9.00 - - 8.90 - 82.10
Q 9.14 - - 7.72 - 83.14
R 9.14 - - 7.02 - 83.84
S 9.12 - - 7.64 - 83.24
T 9.09 - - 8.38 - 82.53
] 100
\Y 100
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Debido a que este proceso de union cerdmico/metal es conducido a 1000°C vy la aleacion
Cuzo-Znzo funde (~950°C), mientras la temperatura de fusion de la plata es (~962°C) vy la
formacion de un eutéctico Cu-Ag que ocurre (~780°C). Estas temperaturas sugieren que la
presencia de una pelicula liquida junto con la evaporacion gradual de Zn (~907°C) favorece
la interaccion Cu-Ag-Zn. Eventualmente, la unidon ceramico/metal es el resultado de la
interacion liquida entre Cu-Ag-Zn con los 4&tomos de Si en soluciéon solida y la solidificacion
isotérmica. Es decir, el silicio es producto de la descomposicion de SisN4 y en esté trayecto,
el Zn es consumido por la volatilizacion mientras la fase liquida acelera la unién, moja el
ceramico y cierra los huecos remantes en la interfase; la cual, al verse expuesta a
temperaturas elevadas por tiempos prolongados (40 min, en este caso) admite una mayor
cantidad de Si precipitando en un tercer componente constituido por Nb-Si-Cu.

(Heikinheimo et al., 1997) realizaron uniones SizN4/Fe a temperaturas de 1100-1150°C por
tiempos prolongados (15-30 h). Observaron que el Si penetro6 a distancias >500 um dentro de
la interfase después de 30 h. Concluyeron que el espesor de la interfase de reaccion puede ser
controlado a través del tiempo y la temperatura de union. En nuestro caso en particular, es
evidente que la formacion de los precipitados con forma de fibra conteniendo Nb-Si-Cu y el

crecimiento de la interfase podria haberse evitado.

Un mapeo de los elementos que componen la interfase SizN4-4/Cu-Zn/Nb fue obtenido
usando electrones retro-dispersados por MEB a la muestra unida a 1000°C por 40 min. Las
imagenes obtenidas del andlisis cualitativo son presentadas en la Fig. 6.33. Los elementos
seleccionados para el mapeo fueron Si, Cu y Nb. A partir del contraste de colores de estas
iméagenes, el Nb es confirmado como el principal componente de los precipitados. El silicio
es observado en el lado del SisN4, ademas en pequefias fibras cortas cerca de la linea de
union con Nb y el Cu permanece remanente como el elemento principal visto en la matriz.
Estos resultados concuerdan en buena medida con los datos obtenidos por EPMA (Tabla
6.6).
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Imagen Silicio

Figura 6.33 Distribucion atémica de la interfase SizN4-4/Cu-Zn/Nb unida a 1000°C/40 min.

La Fig. 6.34 muestra un analisis en linea por EPMA de la interfase Si3sN4-4/Cu-Zn/Nb
cuando la muestra fué unida a 1000°C por 40 min. En esta imagen el SisNs y Nb son
observados intactos en los extremos izquierdos y derecho, respectivamente. El analisis
longitudinal fué programado para iniciar a partir del SisNs (lado izquierdo de la
muestra/imagen), pasar a través de la interfase Cu;o-Zngo y finalizar en el Nb (lado derecho
de la muestra/imagen). Si bien, la sefial de silicio en su inici6 es intensa (lado
izquierdo/SizNg), conforme el analisis en linea pasa a través de la interfase y el Nb, se
presentan cambios subitos en la intensidad de la sefial silicio, observandose ligeros aumentos
en las zonas que corresponden a la formacion de precipitados, siendo la sefial de silicio mas

intensa en la interfaz cercana al Nb.
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! Interfase Nb
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Figura 6.34 Analisis longitudinal por EPMA a través de la interfase SizN4-4/Cu-Zn/Nb
unida a 1000°C/40 min.

Los resultados obtenidos en la Fig. 6.34 muestran como los atomos de Nb difunden
preferencialmente en direccion del ceramico (derecha a izquierda), logrando un equilibrio
termodinamico y creando los precipitados en forma de évalos que son vistos en la zona
cercana al SizN4. Por otro lado, un tiempo de exposicién prolongada a temperatura elevada
(en este caso, 1000°C/40 min) promueve una mayor disociacion del SisN,4 induciendo a la
migracion de atomos de Si en la direccion del Nb, lo cual conlleva a la formacion de
precipitados en forma de fibras cortas en la zona cercana al Nb. Similar comportamiento
interfacial fué observado por (Lemus-Ruiz et al, 2006) al producir uniones de
Si3sN4/Nb/Si3N4 por difusion en fase solida. Observaron a temperaturas 1200-1400°C la
presencia de una interfase de reaccion delgada (1-5 pm) compuesta por (NbsSis), pero un
incremento en temperatura (1500-1600°C) se relaciona con un crecimiento de la interfase
(11-18 pm) precipitando una segunda fase (NbSi,). Concluyeron que la formacion de NbSi,
ocurre como consecuencia de una mayor difusion de Si en la direccion del metal, lo cual es
un indicativo de una descomposicion considerable del ceramico ocasionado por el aumento

en temperatura.
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6.2.2.4 Interfase Si:N«-8/Cu-Zn/Nb/Cu-Zn/AISI 304 unida a 1000°C/20 min

La Fig. 6.35 muestra la seccion transversal del ensamble SizsN4-8/Cu-Zn/Nb/Cu-Zn/AlSI 304
unido a 1000°C por 20 min, cuando el ceramico utilizado en la union fué producido a partir
de un total de 8% en peso de aditivos. La micrografia es muy similar a la observada en la
Fig. 6.26, se aprecia una interfase uniforme y libre de poros caracterizada por la formacion
de dos zonas de reaccion en ambos extremos del Nb, la cuales son identificadas como

interfase 1y 2.

SiSH4-AIS1 304

Figura 6.35 Vista de la seccion transversal de la interfase SizN4-8/Cu-Zn/Nb/Cu-Zn/AlSI
304
unida a 1000°C/20 min.

La Fig. 6.36 es una vista de la seccion transversal magnificada (900x) de la Fig. 6.35 que
muestra la microestructura formada en la interfase 2 (SizN4-8/Cu-Zn/Nb). Una vez més, una
alta concentracion de Nb inmerso en una region en solucidn sélida rica en Cu es observada
en la interfase muy similar a lo visto previamente (véase, Fig. 6.30). Sin embargo, el espesor

de la zona de reaccion es relativamente menor (~8 um) que el observado en la Fig. 6.30.
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Figura 6.36 Vista magnificada de la seccion transversal de la interfase SizN4-8/Cu-Zn/Nb
unida a 1000°C/20 min. (interfase 2, Fig. 6.35).

La Fig. 6.37 muestra un analisis en linea por EPMA de la interfase SigN4/Cu-Zn/Nb cuando
la muestra fué unidad a 1000°C por 20 min. Si bien, los resultados obtenidos muestran la
coexistencia entre Si, Cu y Nb en una zona cercana al limite con el cerdmico, también es

evidente la difusion de Si en la direccidn del Nb que confirman la descomposicién de SizNg.
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Figura 6.37 Analisis longitudinal por EPMA a través de la interfase SisN4-8/Cu-Zn/Nb
unida a 1000°C/20 min.
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6.2.2.5 Interfase SiaN.-8/Cu-Zn/Nb/Cu-Zn/AISI 304 unida a 1000°C/40 min

La Fig. 6.38 muestra la interfase SizN4-8/Cu-Zn/Nb obtenida después de unida a 1000°C por
40 min. Cuando el tiempo de unién incremento de 20 a 40 min (ver, Fig. 6.36) el espesor de
la interfase cerdmico/metal incrementa, resultando en un valor similar al obtenido
previamente en la Fig. 6.31. Sin embargo, en este caso en particular es evidente que no se
desarrollo una nueva fase sobre la interfase Si3sN4-8/Cu-Zn/Nb después de 40 min, en
contraste con lo observado en la interfase SizN4-4/Cu-Zn/Nb obtenida en la Fig. 6.31. Por lo
tanto, no existe la formacién de precipitados en forma de fibras cortas cerca de la interface de
Nb.

Si3N4-Nb §%-40m

Figura 6.38 Vista de la seccidn transversal de la interfase SizN4-8/Cu-Zn/Nb unida a
1000°C/40 min.

En cuanto a las condiciones experimentales investigadas en el presente trabajo, es evidente
que la cantidad de aditivos utilizados durante la preparaciéon del cerdmico tiene un efecto
directo sobre la velocidad de descomposicion del SizN4 durante el proceso de union. Cuando
las preformas de SizN4 tenian un alto contenido de aditivos (8% en peso), la fase liquida
lograba conducir al compacto ceramico a un nivel de densificacién alto (densidad relativa del
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99%), lo cual reducia la porosidad abierta durante el proceso de sinterizacion. Esta
observacidn anterior, no se promovia con una cantidad menor de aditivo (4% en peso) debido
a que la sinterizacion en fase liquida era insuficiente, mientras que cierta porosidad abierta se
mantenia (densidad relativa del 90%), tales resultados se confirmaron posteriormente en las

micrografias superficiales mostradas en la Figs. 6.24(a-d).

Desde el punto de vista experimental durante el proceso de union de SisN4/Nb, se observa
que la descomposicion del SisN4, es mas factible a 1000°C/40 min para las preformas
ceramicas menos densas (en este caso, 4% en peso de aditivo) que a su vez inducen a una
mayor migracion de tomos de Si a través de la interfaz para promover la formacion de
componentes conteniendo silicio (véase Fig. 6.32 y Tabla 6.6). En contraste, cuando se
utiliza una mayor cantidad de aditivos (8% en peso) durante la sinterizacion de las proformas
ceramicas, se vuelve mas dificil que el Si y Npgas) disocien durante el proceso de union
(vease Fig. 6.36 y 6.38) entonces debido a la baja velocidad de difusion de Si migrando hacia
la parte metalica, se limita la formacion de componentes conteniendo silicio. Por lo tanto, la
descomposicion del SisN4 observada durante el proceso de union y la constante difusion de
Si es un fendmeno importante a considerar para optimizar el acoplamiento entre SisNg y

metales activos.

Algunos, investigadores como (Peteves, 1996) han reportado que la evolucion
microestructural y la cinética de reaccion durante la unién de SisN4 a metal es complicada
debido a la quimica de la interfase, la cual se ve afectada por las actividades de Si y No.
Posteriormente, (Do Nacimento et al., 2005) consideraron que la descomposicion excesiva de
Si promovia el crecimiento de la interfase y la formacion de componentes intermetalicos en
la zona de precipitacion. Concluyeron, que la capa de reaccion ideal debe ser delgada y
densa, para permitir el mojado y a su vez actuar como una barrera de difusion para inhibir
aun mas la interaccion entre el metal reactivo contenido en el elemento de unién (aleacion) y
el ceramico (Si3N4), lo que limitaria la formacion de fases fragiles. Mas recientemente,

(Lemus-Ruiz et al., 2011) consideraban a la formacion de siliciuros en las interfaces
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SigNg/metal como componentes fragiles que tenian un impacto negativo en la resistencia de

union.

6.2.3 Precipitados Nb-Si-Cu de la interfase SisN.-4/Cu-Zn/Nb unida a 1000°C/40 min

Al no ser positivamente identificada la fase que coresponde a los precipitados de Nb-Si-Cu
en la interfase Si3sN4-4/Cu-Zn/Nb unida a 1000°C/40 min, cuya composicion fué detecta
previamente por los andlisis de EPMA. Se especuld que el contenido de Cu detectado por los
andlisis de EPMA estuviera influenciado por la interacion del haz de electrones sobre la
muestra, alcanzando esté un volumen de interaccion mayor que el ocupado por el precipitado
0 que los rayos X caracteristicos que proveen la informacion de la composicion quimica del
material alcanzaran la matriz que envuelve el precipitado. Por lo tanto, se realizé estudio de
EPMA variando el voltaje emitido por el MEB a los precipitados en forma de fibra (puntos
O-T de la Fig. 6.32). La Fig. 6.39 muestra los picos caracteristicos que se presentan en el
precipitado (correspondientes al punto R de la Fig. 6.32) graficados como una funcién de

voltaje de MEB usado durante el andlisis por EPMA.

No obstante, que en teoria los elementos que componen nuestro material requieren de baja
energia para ser detectados por EPMA, las graficas obtenidas a partir de esté analisis
demuestran que el ruido de fondo que se tiene usando bajos voltajes (1.5 a 3.0 KeV) no
permiten observar la sefial caracteristica de los elementos que compone el precipitado. En
contraste usar voltajes >5 KeV en el MEB nos permite adquirir una mayor radiacion
caracteristica de los elementos que componen el precipitado que eventualmente nos preveran
de un valor cuantitativo de dichos elementos. Los resultados obtenidos nos permiten indicar
que aun usando bajos voltajes en los analisis por EPMA, donde el volumen de interaccion
del haz de electrones se reduce y por ende la posibilidad de que el valor cuantitativo obtenido

se vea influenciado por el voltaje emitido también disminuye.
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Figura 6.39 Sefial de los picos caracteristicos de los elementos que componen el precipitado R

de la Fig. 6.32, como una funcion del voltaje utilizado durante el analisis por EPMA.
Gréficas obtenidas a: (a) voltajes altos, 10-20 KeV; (b) voltajes bajos, 1.5-5 KeV.
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Se observa que a voltajes tan bajos como 5 KeV, la sefial caracteristica de los tres elementos
que componen el precipitado es claramente identificada (véase, Fig. 6.39a), ademas las
sefiales emitidas muestra una gran consistencia con el voltaje de aceleracion. En el caso
particular de los elementos Cu y Nb detectados, la sefial emitida corresponde a una lineas L,
de menor energia que K, y por lo tanto, facilmente absorbida por el precipitado, lo cual se
contrapone a la teoria de que los rayos X de Cu hayan sido generados de la matriz 6 por el
material debajo del precipitado. (Goldstein et al., 2003) basado en calculos sobre el volumen
de interaccion de electrones, determind que muy poco, si es que algun elemento de la matriz
de Cu circundante podria ser excitado por la nube del haz de electrones, incluso a voltajes de
20 KeV de aceleracion. Finalmente, mencionar que este comportamiento reflejado por el
precipitado (punto R de la Fig. 6.32) fué muy similar al obtenido para los demas precipitados
analizados (puntos: O, P, Q, S y T). Por lo tanto, se sugiere que la fase que forma esté
precipitado, cuya geometria se asemeja a una fibra corta estd compuesta por estos elementos
detectados (Nb-Si-Cu) y cuyos valores cuantitativos previamente obtenidos para el Cu (Tabla
6.6) efectivamente corresponden al analisis por EPMA del precipitado, sin embargo no
podemos descartar la presencia del N en solucién sélida dentro del precipitado, elemento que
también se ve involucrado durante el proceso de unién y que no fue detectado por esta
técnica, lo cual nos revelaria la presencia de una fase cuaternaria. (Paulasto & Kivilahti, 1995)
utilizaron el proceso Brazing en la union de SisN4 a una aleacion comercial AgCuzssTis (%
en peso) a 900°C por 5 min en horno de alto vacio, observaron una microestructuras similar,
es decir una capa de reacciéon continla de granos columnares. Los andlisis por EPMA
mostraron que la composicién correspondia al componente (Ti,Si,Cu)sN. Concluyeron que
por falta de informacion cristalogréfica adicional la formula quimica no pudo ser confirmada.
Por consiguiente, en nuestro caso en particular, mas trabajo a futuro se requiere para tratar de

identificar la fase que corresponde a este precipitado formado en la interfase de union.

6.2.4 Nanodureza de la interfase S1:Ns4/Cu-Zn/Nb unida a 1000°C/40 min
Con el propdsito de tener una referencia de los valores de nanodureza exhibidos

por los precipitados formados dentro de la interfase SisN4-4/Cu-Zn/Nb durante el
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proceso de union, se realizaron ensayos de nanoindentacion. La Fig. 6.40 muestra
imagenes de microscopia de fuerza atomica (MFA) de la interfase SizN4-4/Cu-
Zn/Nb unida a 1000°C por 40 min. La Fig. 6.40(a) corresponde a la morfologia
superficial observada por la interfase antes de los ensayos de nanodureza,
mientras la Fig. 6.40(b) muestra la misma imagen después de realizadas las
pruebas de indentacion con una herramienta cuya geometria es piramidal
delimitada por tres caras (punta, Berkovich). Es evidente que existen cambios
topograficos en la superficie, lo cual nos permite asociar esta diferencia de alturas
con los precipitados formados en la interfase durante el proceso de unién y que

fueron previamente observados por MEB (véase, seccion 6.2.2.3).

35um
35um

35um 35um

Figura 6.40 Iméagenes superficiales por MFA de la interfase SigN4-4/Cu-Zn/Nb unida a
1000°C por 40 min. Ambas imagenes similares: (a) previo al ensayo de dureza, (b) después
de nanoindentada.

La Fig. 6.41(a) y (b) pertenecen a la seccion transversal de la interfase SisN4-4/Cu-Zn/Nb

unida a 1000°C por 40 min, obtenidas por microscopia electronica de barrido y microscopia
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de fuerza atdmica, respectivamente. La Fig. 6.41(a) muestra una micrografia por electrones
retro-dispersados, donde en la zona cercana al Nb se pueden apreciar varios precipitados
fracturados con forma de fibra corta. La Fig. 6.41(b) muestra una vista magnificada de dos
de los precipitados mostrados en la imagen de la Fig. 641(a) obtenida por MFA, se observan
las nano-indentaciones producidas sobre dichos precipitados y la matriz. Evidentemente, la
huella producida por la punta Berkovich refleja la diferencia que existe en area, al aplicar
una misma carga (3000 mN). La nanodureza correspondiente al punto A es 19.45 GPa,
mientras que para los puntos B y C que se encuentran en la matriz, exhiben una disminucién

significativa en dureza (2.91 y 2.64 GPa, respectivamente).
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Figura 6.41 Seccion transversal de la interfase SisN4-4/Cu-Zn/Nb unida a 1000°C/40 min
observada por: (a) microscopia electrénica de barrido, (b) microscopia de fuerza atémica.

Estos resultados obtenidos nos permiten sugerir que las fracturas exhibidas por los
precipitados mostrados en la Fig. 6.41(a) estan relacionadas con la gran dureza que presenta
su microestructura. (Jadoon, et al., 2004) realizaron pruebas de resistencia al corte en uniones
SizN4/Cu/Fecralloy(Fe/22Cr/5Al) producidas a 1100 y 1140°C por distintos tiempos (10-60
min). Observaron que se alcanzaba un valor maximo de resistencia en un tiempo de union

dado, seguido por un descenso notable de la misma a tiempos prolongados. Concluyeron que
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el tiempo de permanencia durante el proceso de union a 1100 y 1140°C mostraba un patrén
de comportamiento similar, es decir existia un tiempo minimo para la ruptura de 6xidos
superficiales y el mojado del substrato, seguido por un tiempo 6ptimo donde el suficiente
mojado y la reaccion interfacial ocurren produciendo una interfase delgada de reaccion,
logrando un buen ensamble y finalmente un tiempo excesivo que era perjudicial debido a que
productos fragiles se formaban, usualmente siliciuros causando debilitamiento de la union.
En nuestro caso, es evidente que la interfase de la Fig. 6.41 corresponde a la etapa donde el

tiempo excesivo es perjudicial para la resistencia de la union.

La Tabla 6.7 lista los valores de nanodureza promedio obtenidos para las diferentes zonas de
la interfase SisN4-4/Cu-Zn/Nb unida a 1000°C/40 min, asi como en los materiales base.
Ademas, se presenta un promedio de los elementos que constituyen cada una de estas fases,

datos obtenidos previamente por los analisis de EPMA (Tabla 6.6).

Tabla 6.7 Nanodureza de la interfase SizN4-4/Cu-Zn/Nb unida a 1000°C/40 min

Zona de ensayo Composicion, % en peso  Nanodureza, GPa
Ceramico Si;N, (Material base) 45.4Si-54.5N 28.7710%
Precipitados “Fibra corta”, tipo-I 83.0Nb-9.0Si-7.9Cu 18.79208%
Precipitados “Fibra corta”, tipo-II - 15.3920%3
Precipitados “Fibra corta”, tipo-lI - 815103
Matriz que rodea los precipitados 97.8Cu-1.2Nb-0.9Ag 2.57* 008
Precipitados “Ovalo” 97.8Nb-2.2Cu 4.011332
Niobio (Material base) 100Nb 2.82:342

Carga aplicada: P = 3000 mN

Los ensayos realizados en la interfase ceramico/metal nos permiten agrupar los precipitados
con forma de fibra en tres distintos tipos. Los precipitados del tipo | que se caracterizan por
exhibir los maximos valores de nanodureza (H = 18.7972€% GPa), y que ademas fueron

claramente identificados a lo largo del presente estudio. Los precipitados del tipo 11 y 111, que
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si bien, presentan valores de dureza menores que los del tipo I, también son indicadores de la
gran dureza que se presenta dentro de la interfase SisN4-4/Cu-Zn/Nb unida a 1000°C/40 min.
Algunas de las posibles causas de la disminucion en dureza de estos precipitados (tipo Il y

I11) se describen con mayor detalle a continuacion.

La Fig. 6.42 corresponde a una vista magnificada de la interfase SizN4-4/Cu-Zn/Nb unida a
1000°C/40 min obtenida por MEB. Se observa en esta imagen un precipitado con forma de
fibra corta después de haber sido indentado en tres ocasiones. No obstante, que las
penetraciones con la punta Berkovich se programaron en un inicié para que se realizaran
sobre la superficie del precipitado, es evidente que al realizar las indentaciones hubd una
ligera desviacion por parte del penetrador abarcando esté parte de la matriz. Lo cual, nos da

valores de dureza incorrectos.

4-Nh 40min
SE MAG: 5000 % HV: 15.0 KV WD: 12.0 mm

Figura 6.42 Vista magnificada de la seccion transversal de la interfase SizN4-4/Cu-Zn/Nb
unida a 1000°C/40 min. (Evidentemente, el penetrador Berkovich abarcé ambas zonas:
precipitado/matriz)
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La Fig. 6.43(a) y (b) muestra la morfologia superficial de la interfase SizNs-4/Cu-Zn/Nb
unida a 1000°C/40 min en 2 y 3 dimensiones, respectivamente. No obstante, que las
iméagenes obtenidas por MEB para esté interfase (véase, Figs. 6.31, 6.32 y 6.41(a)) revelaban
una clara separacién entre precipitados con forma de fibra y 6valo, la Fig. 6.43 obtenida por
MFA muestra que entre los precipitados con forma de 6valo, existen precipitados adoptando
la forma de fibra, es decir en proceso de transformacion. Por lo tanto, se sugiere que algunos
valores reducidos de dureza en precipitados con forma de fibra (tipo Il y I11) corresponden a

indentaciones sobre estos precipitados en proceso de transformacion.

Finalmente, otro factor que debe ser considerado como una causa de reportar valores
erroneos de dureza es el empalme que puede existir entre precipitados de distinto tipo, es
decir que al indentar con la punta Berkovich, el valor de dureza obtenido esté influenciado

por la penetracion de dos 6 mas fases distintas que estén encimadas.
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Figura 6.43 Interfase SizN4-4/Cu-Zn/Nb unida a 1000°C por 40 min. Imagenes obtenidas a
partir del programa Hystron Tribo View, vistas en (a) 2 dimensiones y, (b) 3 dimensiones.
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Los resultados obtenidos sugieren que la migracion excesiva de atomos de Si producto de
una mayor descomposicion del ceramico SizN4, eventualmente estimulara el crecimiento de
la interfase y promovera la formacion de precipitados con forma de fibra corta, cuya dureza
es elevada (H=18.797)£5 GPa) comparado con la matriz (H=2.57Z]5 GPa). Por lo tanto, se
sugiere que dichos precipitados son fragiles y podrian fracturar facilmente, siendo puntos
iniciadores de falla en la interfase, lo cual finalmente influird en el comportamiento
mecénico de la unién cerdmico/metal. (Torvund et al., 1997) sefialaron que las propiedades
de la union se relacionan con el espesor de la capa de reaccion, la cual depende de la
condiciones del proceso Brazing y cuya resistencia maxima de unién podria ser obtenida
cuando el espesor en la capa de reaccién tiene un valor moderado. En nuestro caso, es
evidente que tiempos moderados en el proceso de union (< 20 min) y el uso de una mayor
cantidad de aditivo en la preforma ceramica (SisN4-8) promueven la formacion de una
interface de reaccion quimicamente fuerte entre los dos materiales, eliminando la formacién
de porosidades dentro de la interfase, sin embargo a medida que transcurre el tiempo la
interfase va creciendo en forma excesiva y se va debilitando el puente de unién debido a la

naturaleza fragil de los componentes que se van formando en la interfase.
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6.3 OXIDACION DE NITRURO DE SILICIO A TEMPERATURA ELEVADA

Los resultados presentados a continuacion fueron obtenidos durante la estancia doctoral en
Japdn (Nagaoka University of Technology). Dos tipos de ceramicos con diferentes cantidades
de aditivo: SigN4-4 y SisN4-12 (véase, Tabla 5.2) fueron producidos por arco eléctrico (SPS)
con el proposito de ser usados como materia prima durante el proceso de oxidaciéon a
temperatura elevada. Los materiales ceramicos precursores usados fueron similares a los
utilizados previamente en el proceso de sinterizacion mostrado anteriormente en la seccién
6.1 (es decir, Si3sN4, Y203y Al,O3). Sin embargo, en este caso el proveedor fué distinto, asi
como las condiciones de procesamiento. Por tal motivo nuevamente comenzaremos nuestro
estudio con la caracterizacion de nuestros materiales precursores, seguido por un estudio
basado en analisis de imagenes y predicciones termodindmicas que nos proporcionen una
mejor comprensién sobre la correlacion que existe entre usar diferentes composiciones y la
cantidad de fase vitrea formada en ceramicos de SizN4. Ademas, una vez méas analizaremos
de forma breve, el comportamiento observado en cerdmicos de SisN4 producidos por arco
eléctrico y finalmente enfocaremos nuestro estudio en el comportamiento que presentan los
ceramicos de SisN4 con diferente cantidad de aditivo al ser expuestos a tratamientos de

oxidacion a temperatura elevada.

6.3.1 Caracterizacién de la materia prima
Diversos factores pueden influir directamente en la consolidacion y microestructura del
ceramico, Por tal motivo y con la finalidad de tener una vision mas clara al respecto,

comenzaremos con un analisis elemental de nuestro material de partida.

6.3.1.1 Nitruro de silicio

La Fig. 6.44 muestra la micrografia por microscopia electronica de barrido (MEB) de los
polvos de a-SisN4 a utilizar durante el proceso de sinterizacion. Se observan particulas finas
de forma granular con tamafio <I pum formando aglomerados, ademés se puede ver la
presencia de pequefias particulas con forma de fibra corta que se relacionan con la

microestructura de los cristales de B-Si3sNy (ver, tabla 6.8). (Perera et al., 2000) mencionaron
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que la mayor parte de los polvos comerciales de a-SisN,4 contienen ~5% de B-SisN4 derivado
de su procesamiento, los cuales actian como agentes nucleantes durante el proceso de

sinterizacion.
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Figura 6.44 Morfologia de los polvos de a-SisN4 (UBE Industries, LTD. Japan).

La Tabla 6.8 presenta las principales impurezas contenidas para los polvos a-SizN4 (datos
del proveedor). Una comparacion con los polvos de SizN4 usados en la seccion 6.1 revelo
diferencias importantes. En este caso, existe una cantidad considerable de cristales B-SizNg
(<5.0% en peso) en los polvos de inicio. El nitrégeno y oxigeno son componentes necesarios
para la formacién de ceramicos de SisNg y las demas impurezas encontradas son en
cantidades menores y se tiene como perspectiva que no presente un efecto trascendental en

la microestructura del ceramico.
Anadlisis por difraccion de rayos X en la Fig. 6.45 muestran los picos caracteristicos

correspondientes a la fase a. Ademas, se observan pequenas trazas de la fase $-SizNg, lo cual

concuerda con lo visto en la imagen de MEB (Fig. 6.44).
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Tabla 6.8 Impurezas de los polvos a-SizN,.

Impureza  Cantidad (% en peso) Impureza Cantidad (ppm)
B-SisN, <5.0 Hierro <100.0
Nitrogeno >38.0 Calcio <50.0
Oxigeno <2.0 Aluminio <50.0
Carbono <0.2 Cloro <100.0

Datos del proveedor: UBE Industries, LTD. Japan
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Figura 6.45 Patrén de difraccién de rayos X de los polvos de SizNj.

6.3.1.2 Aditivos
La Fig. 6.46 muestra las micrografias de los polvos de Al,O3 e Y,03 usados como aditivos.
Evidentemente, existen diferencias morfoldgicas entre ambos aditivos. Mientras los polvos

de Al,O3 son muy finos y tienden con relativa facilidad a formar aglomerados, los polvos de

Y,0;3 exhiben una morfologia de forma irregular con tamafio de particula <1 pm.
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Figura 6.46 Morfologia de los polvos usados como aditivos: (a) Al,Os y (b) Y,0s.

La Fig. 6.47 muestra los analisis de DRX para los aditivos usados en el proceso de

sinterizacion.
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Figura 6.47 Patron de difraccion de rayos X de los polvos de Al,Os e Y,0s.
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Observaciones en ambos patrones de DRX revelan que no existe la formacion de picos
caracteristicos perteneciente a alguna otra fase que pudiera evidenciar la presencia de

impurezas en nuestros materiales usados como aditivos.

6.3.1.3 Mezclado de polvos (Si:N:-Y:0:-Al:Os)

Con el propdsito de confirmar la dispersion homogénea de nuestros polvos durante el
proceso de mezclado se realizé un analisis cualitativo de los elementos constituyentes de la
mezcla de polvos usando andlisis por electrones retro-dispersados en MEB a la composicién
que contiene un total de 12% en peso de aditivo. Las imagenes son presentadas en la Fig.
6.48.

Nitrégeno Silicio

1,000y 10.D7rm WO:29 7am 8KV 2010/03/04 16:31:20.8

Aluminio

Itrio Oxigeno

Figura 6.48 Distribucion atomica de la composicion de polvos SisN4-12 previamente mezclados.

A partir de los contrastes percibidos en las imagenes, se observa una distribucion atdmica
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homogénea de todos los elementos que interactuaron durante el proceso de mezclado. Los
resultados obtenidos sobre la mezcla de polvos son un indicativo de que los pardmetros

establecidos en nuestra técnica empleada (molino de bolas) resulto efectiva.

6.3.2 Caracterizacién de los cerdmicos de Si:N. sinterizados

La Fig. 6.49 muestra el porcentaje de densidad relativa en funcién del tiempo de los
ceramicos de SizN,4 producidos por arco eléctrico usando dos composiciones distintas (SizNg-
4y Si3Ng4-12). Los resultados obtenidos son similares a los mostrados en la Fig. 6.10, es decir
la densidad méaxima de los cerdamicos de SizN4 se alcanza en un tiempo relativamente corto,
ademas de que se observa una gran dependencia de la velocidad de compactacién con
respecto a la cantidad de aditivo, tal como lo observaron (Chen et al., 2006) al sinterizar
Si3N,4 con distintas cantidades de aditivos usando la técnica SPS.

100

[<e]
o
T

S
g 80 | o
3
g
e]
S0t §
‘0
o
[a) — M- - Si3N4'4
60 - ] i
» Atmadsfera: Nitrégeno —a— SizNy-12
50 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0 2 4 6 8 10

Tiempo, t/min

Figura 6.49. Densidad relativa como una funcion del tiempo de encogimiento de ceramicos
de SisN, sinterizados por SPS a 1500°C (véase, tabla 5.2).
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A partir, de la Fig. 649 la mayor diferencia distintiva en el porcentaje de densidad relativa
provocada por la disminucion en la cantidad de aditivo se puede apreciar en las muestras que
fueron sinterizada a 1500°C por 3 min, donde la densificacion media alcanzada para la
muestra conteniendo un total de 4% en peso de aditivo (muestra, SisN4-4) es 83.8% e
incrementa a 98.04% cuando la cantidad total de aditivo aumenta a 12% en peso (muestra,
Si3Ng-12). Las maximas densidades relativas promedio son 95.95 y 99.12%, obtenidas en
ceramicos de la serie S3N4-4 (1500°C/6min) y Si3Ng-12 (1500°C/5min), respectivamente.
Mientras la densificacion incrementa con el tiempo de exposicion a temperatura elevada, la
descomposicion térmica de SizsN4 también aumenta siendo esté un factor para que la densidad
decline (caso SizNs-4, 1500°C/7 min). El uso de una atmosfera de nitrogeno (caso SizNs-4,
1500°C/7-10 min) suprime la velocidad de descomposicion unos pocos segundos sin que se
logré una mayor densificacion en el material. Similar comportamiento reportaron (Mitomo et
al., 1977) al producir ceramicos de SisNs a temperaturas de 1450-1900°C usando una
atmosfera de nitrogeno. Observaron que la densidad relativa del ceramico era mayor
conforme la temperatura incrementaba, sin embargo concluyeron que la disociacion del

Si3N,4 tenia una mayor influencia en la densificacion final del compacto.

Las Figs. 6.50 y 6.51 muestran los patrones de difraccion de rayos X correspondientes a las
muestras de la serie SizNs-4 y Si3N4-12, respectivamente. La Fig. 6.50 correspondiente a las
muestras conteniendo 4% en peso del total de aditivos (Y,0s-Al,03) y que fueron
sinterizadas a 1500°C por diferentes tiempos, es decir 3, 5, 6 y 7 min. Si bien, hasta los 6 min
se observa un avance continud en la transformacion de fase a—f con un consecuente
mejoramiento en densificacion (Fig. 6.49), también es evidente que para tiempos mayores (7
min, en este caso) los picos caracteristicos de la fase B se ven notablemente reducidos,
acompafado por una disminucion en densidad relativa permitiendo que la fase a-SisN, sea
retenida por un lapso de tiempo mayor. Para las condiciones de sinterizacion establecidas en
los ceramicos de la serie SizN4-4 en el presente trabajo, los resultados sugieren que debido a
la escases de liquido durante el proceso de sinterizacion y la inminente descomposicion del
SizN4 es imposible alcanzar la completa transformacion de fase o—f, asi como una mejora

en densificacion del ceramico. (Miranzo et al.,, 2011) usando la técnica SPS para fabricar
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ceramicos de SizN4 con un similar porcentaje de aditivo al que se uso en el presente estudio
(es decir, 4% en peso del total de aditivos (Y,03-Al,03)) y condiciones de sinterizacion de
1600°C/5 min. Observaron altos contenidos de fase a (43%) retenidos en el cerdmico,
evidenciando que no se alcanza la completa transformacion de fase para las condiciones
establecidas. Estas observaciones concuerdan en buena medida con lo visto en nuestros
andlisis de DRX.
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Figura 6.50 Patrén de DRX de muestras SizN4-4 sinterizadas a 1500°C
por (a) 3, (b) 5, (¢) 6y (d) 7 min.

La Fig. 6.51 correspondiente a las muestras conteniendo un 12% en peso del total de aditivos
(Y203-Al,03) y que fueron sinterizados a 1500°C a diferentes tiempos, es decir 0, 1, 3y 5
min. Aunque, a tiempos de 0 y 1 min se aprecia que la muestra no puede lograr la completa
transformacion de fase (a—p) y el nivel de densificacion alcanzado ain es bajo (Fig. 6.49).

La presencia de la fase B se vuelve evidente por DRX a tiempos de calentamiento por encima
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de los 3 min, mostrando que la completa transformacion de fase acompariado de un nivel de

densificacion elevado (~99%) ha sido alcanzada en los ceramicos Si3N,4 producidos.

T T T T
@ a-SigN, (JCPDS: 071-6479)
v B-SisN, (JCPDS: 082-0702)
v v
@ v v 1 v
Sl ) ) v
ks v M
S
g v T
L v v
£1© N v
[ o o 00 °
) o j\ I % o v o0 © 9
o o
® o o ? o o O
@ o J Y o v 02 A |
10 20 30 40

Angulo de difraccion, 26/°(Cu Ka)

Figura 6.51 Patron de DRX de muestras SizN;-12 sinterizadas a 1500°C
por (a) 0, (b) 1, (c) 3y (d) 5 min.

6.3.3 Microdureza Vickers de los ceramicos de SisN. sinterizados

La microdureza Vickers en funcién del tiempo de sinterizacion fué graficada en la Fig. 6.52
El maximo valor medio obtenido en estas pruebas desarrolladas es HV9on)=16.41 GPa
correspondiente a la composicién con 12% en peso de aditivo (1500°C/5 min). En el caso de
las muestras sinterizadas con un total de 4% en peso de aditivo, se observa un
comportamiento similar al obtenido en la densificacion del material (Fig. 6.49) es decir, un
valor promedio maximo de HV(9n)=15.46 GPa para la muestra de SisNs-4 sinterizada a
1500°C/6 min, seguido de una reduccidn significativa de dureza a 1500°C/7 min producto de

la descomposicion y subsecuente evaporacion de nitrogeno en el SizNj.
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Figura 6.52 Microdureza Vickers de Si3Ny.
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Capitulo 7:

Conclusiones

La técnica de pulsos eléctricos (SPS) ha sido usada para densificar polvos comerciales de a-
SizNy4 puro, conteniendo adiciones de Y,03 (0-7.5% en peso) y Al,O3 (0-4.5% en peso). Los
ceramicos de SisN, fueron seleccionados para realizar uniones de SisNs/metal y oxidacion a
temperatura elevada. De la experimentacion realizada en las distintas etapas del presente

estudio y en base a los analisis, las siguientes conclusiones pueden ser resumidas:

< SINTERIZACION DE NITRURO DE SILICIO POR PULSOS ELECTRICOS (SPS)

1. Pulsos eléctricos (SPS) muestra la posibilidad de fabricar compuestos de o/B-SizNy
altamente densos (muestras Si3sNy4-8), a partir de 1500°C y tiempos > a 3 min usando

una baja presion y abastecidos por la presencia de aditivos.

2. El mejor valor de dureza obtenido en estos experimentos desarrolla un maximo de
Hv(196.1n)=1588 y corresponde a las muestras de la serie SizN4-8 (1500°C/20 min).
Ademas, se encontrd6 que mayores tiempos de sinterizacion no necesariamente

conllevan a mayor dureza del material.

3. Andlisis por DRX revelan la presencia de y-SizN4 obtenido por SPS a muy baja presién
comparado con las técnicas de sintesis a alta presion y temperatura elevada (HP/HT).
Ambas técnicas de consolidacion (HP/HT) y (SPS), experimentan similitudes en sus
sistemas de calentamiento rapido y enfriamientos subitos. Por lo tanto, la concepcion
que se tiene de que la fase clbica de SizN4 s6lo puede ser obtenida a presiones elevadas
contradice nuestras observaciones y resultados obtenidos, y pone una vez mas de
manifiesto, la efectividad del proceso SPS en la consolidacion de una amplia gama de

materiales con microestructuras novedosas.

4. La evolucion morfologica de polvos a-SisNy4 a lo largo del tratamiento por SPS ha sido
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mostrada, asi como las geometrias intermedias divulgadas por cristales de SizN, antes
de adoptar la vista hexagonal, es dada en este trabajo.

Los analisis de MEB revelan que las muestras de la serie SizN4-4 conteniendo un total
de aditivos de 4% en peso (Y,03-Al,03) experimentan un menor crecimiento de grano f3
comparado con las muestras de la serie SizN4-8 conteniendo un total de aditivos de 8%

en peso.

UNION Si:N/METAL POR BRAZING

Una capa de reaccion continua, homogénea y libre de porosidades fue obtenida en
ensambles producidos a 1000°C por tiempos > 20 min. Ademas, los resultados revelan

la afinidad del Nb por el ceramico.

El espesor de la capa de reaccion (interfase) se incrementa con la exposicion prolongada
a temperatura elevada. Al mismo tiempo la disociacion de los cerdmicos de SisN4 y la
evaporacion del Zn ocurren durante el proceso de union. Es evidente que para nuestro
caso, la formacion de los precipitados en forma de fibra es indirectamente determinada

por los aditivos de sinterizacion.

La difusion atomica de silicio ocurre en la interfase cerdmico/metal, lo cual fue
influenciado por la cantidad de aditivo usado en los cerdmicos de SisNg4, es decir la
formacion de precipitados en forma de fibra corta para la interface SizN4/Cu-Zn/Nb

podria evitarse reduciendo el tiempo de unién.

La nanodureza obtenida para los precipitados con forma de fibra (H=18.79Z0<% GPa)
en comparacion con la matriz (H=2.57Z20% GPa) revela la fragilidad que se puede
llegar a presentar en la interfase de unidén ceramico/metal, siendo esta una posible

causante de falla en los ensambles producidos.
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1000°C/40 min.

Figura 6.32 Vista de la seccion transversal de la interfase Si3N4-4/Cu-Zn/Nb unida a

1000°C/40 min.

Figura 6.33 Distribucion atémica de la interfase SizN4-4/Cu-Zn/Nb unida a 1000°C/40 min.

Figura 6.34 Analisis longitudinal por EPMA a traveés de la interfase SizN4-4/Cu-Zn/Nb unida
a 1000°C/40 min.

Figura 6.35 Vista de la seccion transversal de la interfase SizN4-8/Cu-Zn/Nb/Cu-Zn/AISI 304
unida a 1000°C/20 min.

Figura 6.36 Vista magnificada de la seccion transversal de la interfase SizN4-8/Cu-Zn/Nb
unida a 1000°C/20 min. (interfase 2, Fig. 6.35).

Figura 6.37 Analisis longitudinal por EPMA a traves de la interfase SizN4-8/Cu-Zn/Nb unida
a 1000°C/20 min.

Figura 6.38 Vista de la seccidon transversal de la interfase Si3N4-8/Cu-Zn/Nb unida a
1000°C/40 min.
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Figura 6.39 Sefial de los picos caracteristicos de los elementos que componen el precipitado R
de la Fig. 6.32, como una funcion del voltaje utilizado durante el analisis por
EPMA. Gréficas obtenidas a: (a) voltajes altos, 10-20 KeV; (b) voltajes bajos,
1.5-5 KeV.

Figura 6.40 Imagenes superficiales por MFA de la interfase SizNs-4/Cu-Zn/Nb unida a
1000°C por 40 min. Ambas imégenes similares: (a) previé al ensayo de dureza,
(b) después de nanoindentada.

Figura 6.41 Seccion transversal de la interfase Si3N4-4/Cu-Zn/Nb unida a 1000°C/40 min
observada por: (a) microscopia electrénica de barrido, (b) microscopia de fuerza
atomica.

Figura 6.42 Vista magnificada de la seccion transversal de la interfase SizN4-4/Cu-Zn/Nb
unida a 1000°C/40 min. (Evidentemente, el penetrador Berkovich abarcé ambas
zonas: precipitado/matriz)

Figura 6.43 Interfase SizN4-4/Cu-Zn/Nb unida a 1000°C por 40 min. Imégenes obtenidas a
partir del programa Hystron Tribo View, vistas en (a) 2 dimensiones y, (b) 3

dimensiones.
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