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RESUMEN

El desarrollo de nuevos materiales con funcionalidades especificas para dar respuesta las exigencias
tecnolégicas modernas, impulsa constantemente el estudio de propiedades basicas y tecnoldgicas en el marco
de la Ciencia e Ingenieria de los Materiales. Por otro lado, la innovacion en métodos de procesado reviste gran
importancia tecnolégica. Por ello es de sumo interés obtener propiedades fisicoquimicas y tecnolégicas de fases
intermetalicas (FIs) formados entre el sustrato de Niy el Al como aleacién de aporte luego de aplicar el método
de union por transicion liquida de fases (TLPB). En este trabajo se presenta el comportamiento cinético y
microestructural de las primeras Fls generadas en la zona de union (ZU) para 800, 900 y 1000°C mediante la
medicién de los espesores y desplazamientos de los frentes de reaccion con microscopia éptica. A partir de los
resultados de composicién quimica obtenida con SEM-EDS vy el diagrama de fases de equilibrio se identifican
las Fls AlsNi,, AlsNi y AINi en la ZU. El crecimiento de las capa AlsNi, a 800°C se mostré lineal respecto del
tiempo. En cambio el crecimiento conjunto de las capas AlsNi y AINi a 900 y 1000°C evidenci6é un control
difusivo. Los valores promedios de micro-dureza Vickers indicaron valores 10 veces mayor para AlsNi, respecto
del sustrato de Ni.

Topico: 2, Materiales Metalicos
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1. INTRODUCCION

La innovacion en el procesado y exploracién de nuevos materiales con funcionalidades especificas para
satisfacer los cada vez mas exigentes requerimientos tecnolégicos y ecoldgicos, impulsa sostenidamente los
esfuerzos orientados a tales fines en el area interdisciplinaria de la Ciencia e Ingenieria de los Materiales. Entre
estos requerimientos se pueden mencionar las restricciones medioambientales, la buena resistencia térmica,
mecanica y a la corrosion [1-3]. En ese sentido el método de unién por transicion liquida de fases (Transient
Liquid Phase Bonding, TLPB) presenta sus ventajas sobre otros métodos ya que promueve la formacién de una
ZU constituida con fases estables a altas temperaturas a partir de un procesado a bajas temperaturas mediante
procesos de difusion-reaccion consumiendo totalmente el material de aporte situado entre los sustratos [4]. En
particular el sistema Ni-Al es muy interesante debido a su amplio intervalo de temperaturas de transicion
correspondientes a sus Fls, que como se puede apreciar en el diagrama de fases de equilibrio de la Fig. 1, van
desde 700°C para Al3Nis a 1638°C para AINi [5]. Esta caracteristica permitiria obtener Fls estables de 300 a
500°C por encima de la temperatura de procesado de acuerdo a los datos termodinamicos, encontrando
aplicaciones en la industria eléctrica y electrénica en contactos sometidos a altas temperaturas debido al pasaje
de altas intensidades de corriente.

Sin embargo la termodindmica no permite predecir el tiempo necesario para obtener Fls de espesores adecuados
a una determinada temperatura de procesado. Por ello es de vital importancia el estudio de la cinética de
crecimiento de estas Fls considerando a la unién Ni/Al como un par de difusion-reaccion. A partir de este tipo de
estudio se ponen de manifiesto los mecanismos de transformacion de fases que resultan controlantes del proceso
integral. En general, luego de la etapa de nucleacion el mecanismo controlante, 0 mas lento, del crecimiento es la
reaccion en la interfase entre dos substratos. Luego el mecanismo controlante mas usual en este tipo de procesos
es el transporte de material o difusién a través de la capa de Fls en crecimiento. Esto Gltimo se debe a que el
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espesor creciente de la Fls retarda el transporte de material hacia las interfases donde se produce la reaccién con
los sustratos. Mediante estos estudios se pueden determinar las constantes de crecimiento de las FIs o los
coeficientes de interdifusion [6].
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Figura 1. Diagrama de fases de equilibrio del sistema Ni-Al [5] y temperaturas de tratamientos térmicos.

Se han realizado estudios similares en otros sistemas materiales asociados al mismo método de uniéon TLPB,
donde se han determinado los mecanismos de transformacion que controlan el crecimiento de las capas de Fls,
aspectos morfoldgicos y la identificacién quimica y cristalografica de las capas de Fls. En particular los sistemas
Cu/In y Cu/In-48Sn han mostrado para las capas de Fls que crecen entre dos interfases sélidas, un crecimiento
parabélico y lineal, respectivamente [7-10].

En este trabajo se pretende continuar con estudios previos realizados sobre la caracterizacién microestructural y
cinética de uniones Ni/Al a 720°C [11,12], extendiendo el analisis para 800, 900 y 1000°C para la caracterizacion
morfolégica, quimica y cinética de las Fls. Asi como también se realizard el seguimiento de propiedades
mecanicas como la dureza de las Fls en funcidn de la temperatura y el tiempo.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La preparacion de las muestras se realizo a partir de Ni y Al de alta pureza (5N). Los sustratos de Ni fueron
seccionados en rodajas de 1 mm de espesor y luego pulidas con pasta de diamante de 15 um hasta terminacion
espejo. Por otro lado el Al como aleacion de aporte se lamind hasta obtener un espesor de 200 pum, el cual fue
ensamblado entre 2 discos de Ni y fijados para mantener un espesor constante en la ZU. Los materiales fueron
atacados quimicamente para eliminar la presencia de 6xidos que pudieran obstaculizar la interaccién entre ellos.
Con el fin de realizar mediciones de espesor de las capas de Fls con marcadores estaticos para determinar el
desplazamiento individual de los frentes de reaccion, se posicionaron en algunos sectores de la ZU laminas
delgadas de cuarzo.

Los tratamientos isotérmicos a 800, 900 y 1000°C se realizaron en ampollas de cuarzo en hornos eléctricos bajo
una atmosfera inerte de Ar, previa evacuacion de aire, para evitar posibles oxidaciones. Se realizaron
tratamientos isotérmicos a diferentes tiempos en varias muestras para asegurar reproducibilidad de los datos. Se
midieron los

Se pulieron los cortes transversales de las uniones o pares de difusién con papeles de lija y pasta de diamante
hasta 1 um para realizar la inspeccién con microscopia 6ptica de la morfologia y la medicion del espesor de las
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Fls en la ZU. En un microdurémetro Vickers de carga variable integrado a un microscopio Optico se realizaron
indentaciones preliminares con distintas cargas para obtener diagonales adecuadas en comparacion con el
espesor de las Fls. De esta manera se garantiza una determinacion de la dureza representativa de la capa de Fls
eliminando cualquier influencia de otras capas, del sustrato o del material de aporte. Los valores de dureza
reportados surgen de promediar por lo menos 5 indentaciones.

La determinacion de la composicion quimica de las capas de Fls se realizd mediante microscopia electronica de
barrido (SEM-EDS) a partir de la observacién del corte transversal de la ZU.

3. RESULTADOS
Para dar mayor claridad a esta seccion, a continuacién se presentaran y discutiran los resultados en 3 sub-
secciones: (i) Morfologia, (ii) Cinética y (iii) Dureza.

3.1. Morfologia

Considerando las condiciones de equilibrio y las temperaturas de tratamiento térmico indicadas en la Fig. 1, se
deben considerar las siguientes situaciones en cuanto a la prediccion de aparicion de Fls en la ZU:

-intervalo A AlNis, AINi, Al3Ni,, AlsNi entre 700 y 854°C

-intervalo B AlNis, AINi, Al5Ni, entre 854 y 1133°C

-intervalo C  AlNis, AINi mayor a 1133°C

En general la secuencia de aparicion de Fls sigue el incremento en composicion del elemento de mayor punto de
fusion. En nuestro caso, las primeras Fls en aparecer son las mas pobres en Ni y luego siguen las mas ricas en
Ni. En la Fig. 2a se puede apreciar una ZU tipica del intervalo A correspondiente a una union o par de difusién
obtenida mediante un tratamiento térmico a 750°C durante 15 min. Se evidencia una interaccion libre de
obstéculos e impurezas en la interfase del sustrato de Ni durante el fundido del material de aporte Al. Los andisis
de composicién quimica de 56.1 y 70.8 at.% Al muestran que los valores se corresponden a las Fls Alz;Ni, y
Al3Ni, respectivamente, en concordancia con el diagrama de fases de equilibrio. Cabe destacar que las capas de
Fls tienen dos frentes de reaccion. En particular el crecimiento de la primer Fl en la ZU es Al;Ni se desarrolla
inicialmente a través de una interaccion liquido/solido entre el Al fundido y el Ni. Su otro frente de reaccion es
sOlido/sélido en la interfase con AlsNi,. Como es de esperar, la morfologia irregular y facetada indica un
desarrollo mayor de la FI Al3Ni en direccion al Al liquido. Por su parte la FI AlsNi, presenta una morfologia de
capa homogénea con frentes de reaccién planos paralelos a las superficies del sustrato de Ni.

Por otro lado, las muestras correspondientes al intervalo B, representada en la Fig. 2b obtenida a 900°C luego de
5 min, indican la presencia de AINi y Al3Ni,, donde la FI Al3Ni, se desarrolla mediante una interaccion
solido/liquido a diferencia de lo que ocurre para AlsNi, en el intervalo A. A su vez se aprecia un crecimiento
menos facetado en la interaccidon liquido/sélido en el intervalo B que en el A, presentando un crecimiento
lobular. Ademas se pueden ver precipitados de Al3Ni en la matriz de Al y rodeando a las formas lobulares de
Al3Ni,. La presencia de esta FI rica en Al, que no deberia estar presente a 900°C, ocurre al enfriarse el liquido
sobresaturado en Ni y cruzar la linea de transicién invariante de 854°C.

750°C, 15 min : A cuarzo

70.8 at. %Al
56.1 at.%Al

Amm| A8 | 4

(a)

Figura 2. Micrografias SEM de cortes transversales de uniones Ni/Al representativa del intervalo A a 750°C y 15 min (a) y
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del intervalo B a 900°C y 5 min (b)

3.2. Cinética
El crecimiento de fases en forma de capas homogéneas puede modelarse de acuerdo a la siguiente ley de
potencia [13]:

Ax=k. 1 0 logAx =loghk + n.t

Donde Ax es el espesor de la capa de FI, t es el tiempo de tratamiento térmico, k es la constante de velocidad de
crecimiento, y n es el factor exponencial. El valor de n ofrece informacion critica sobre el mecanismo de
transformacidn de fases controlante del crecimiento de la FI. Si n tiende a 1 el crecimiento de la capa de FI es
lineal con el tiempo o controlado por reaccion en la interfase. Por otro lado, si n tiende a 0.5 indica que el
crecimiento de las capa de FI es cuadratico respecto del tiempo o controlado por difusién. En lineas generales el
crecimiento de estas capas de Fls suele ser lineal en los primeros estadios del crecimiento pero a medida que el
espesor de las Fls crece se hace cuadratica, dado que se dificulta el transporte de material a través de la misma
para alcanzar las interfases y reaccionar con la otra especie para generar mas volumen de FI.

En trabajos previos [11,12] en las ZU obtenidas a 720°C luego de 20 min para espesores iniciales de Al de
aproximadamente 20 um aparecen las Fls mas ricas en Ni (AlINis, AINi, AlsNi,), mientras que las muestras
actuales (ver Fig. 2a) obtenidas a partir de parametros temperatura-tiempo similares con espesores iniciales de Al
de 100 um aparecen las Fls mas ricas en Al (Alz:Ni,, AlsNi) coexistiendo con Al remanente. El desarrollo de las
capas de Fls respecto del tiempo esta influenciado por el espesor original de Al puro entre los sustratos debido al
tiempo de disolucidn y saturacién del liquido. Se requieren tiempos mas amplios para generar las mismas Fls
contempladas por el diagrama de fases de equilibrio a una determinada temperatura a mayor cantidad de aleacion
de aporte entre los sustratos. Por ello en esta instancia del trabajo actual se presentaran resultados cinéticos sobre
las FlIs pobres en Ni (a diferencia de los trabajos previos) y en una instancia posterior del trabajo se presentar.

A continuacion se presentan los resultados de las mediciones de espesor de las capas de Fls para diferentes
temperaturas. Como se puede apreciar en la Fig. 3a, el crecimiento del espesor de la capa de FI Al;Ni, mediante
interaccién sélido/sélido sigue una tendencia lineal con el tiempo a 800°C a juzgar por el ajuste experimental
para el valor de n cercano a 1 (0.844). La capa de FI AlsNi que crece por interaccion solido/liquido en el
intervalo A no fue medida en esta instancia. En la Fig. 3b y 3c se presenta el crecimiento conjunto de la capa
NiAl y AlsNi, en funcion del tiempo para 900 y 1000°C, respectivamente. Considerando el buen ajuste de estos
resultados con una tendencia cuadratica y de valores de n cercanos a 0.5 (0.544 y 0.495) se puede decir que el
control del crecimiento es por difusion en el intervalo B.

Los resultados cualitativos sobre el desplazamiento del frente de reaccion de la capa de FI AINi en direccion al
sustrato de Ni y en direccion opuesta al mismo se puede apreciar en la Fig. 2b al utilizar una capa de cuarzo
inerte como marcador estatico sobre la superficie del Ni impide la interaccion del Al con el Ni dejando intacta la
superficie original del Ni. Se puede apreciar que el desplazamiento de los dos frentes de reaccion es comparable.
Esto indica que la movilidad o interdifusion de los atomos de Ni y Al en ambas direcciones a través de la capa de
la FI AlNis. En este sentido se puede apreciar que la capa de FI AlsNi, crece mayoritariamente en direccion al
liquido y no hacia las fases solidas.
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Figura 3. Dependencia del espesor de Fls con el tiempo a 800°C



IBEROMET XI

X CONAMET / SAM 2 al 5 de Noviembre de 2010, Vifia del Mar, CHILE
24 50000
23 KNC 28 900°C
s AL, 44T g 40000 | AN AN -
21 i i
3 ' & 30000
g y=0543x+ 1,399 g€ e
¥as /=0998 nN
18 4 20000 7 y=8504x- 1596
' rd ? i A=0,997
17
10000
16
! 4
15 0
05 10 15 20
0 10 20 3 40 50
fog (t) t(min] (a)
2,4 50000
1000°C .
23 § - 1000°C
AN, +4INI 20000 - AL, ¥AIN A
2,2 - -
521 » § 30000 o
g0 y=0495x+ 1538 & ) y=1122,x+555,1
R? = 0,998 & 20000 R!=0,999
19 »
181 * 10000 57
-
17 - (i
05 070 090 110 130 15 170 00 10,0 20,0 300 400

lost t{rmin)

(b)
Figura 4. Dependencia del espesor de Fls con el tiempo a 900 (a) y 1000°C (b)

3.3. Dureza

Las determinaciones de dureza requirieron una exploracion de cargas aplicadas para evitar influencias de
materiales vecinos a las regiones que se pretendian analizar o de deterioros por extrema fragilidad, como se
aprecian en la Figura 5, permitiendo una seleccion correcta de la carga a aplicar. Los valores promedios de
dureza mostraron que el Ni es mas blando que todas las Fls a todos los tiempos y temperaturas. Los valores
promedios encontrados son 96 y 940 HV0.05 para el Ni y AlzNi,, respectivamente. Evidenciando una marcada
diferencia de dureza entre estos materiales, de hasta un orden de magnitud como se aprecia en la Figura 5b.

96 HV 0,05

940 HV 0,05

50 grf 100 grf
50 pm i Al;Ni AN 50
g (a) &2 3 _& (b)

Figura 5. Improntas de ensayos de micro-dureza Vickers sobre capas de Fls para 900°C indicando fracturas para
cargas altas (a) y valores comparativos para el sustrato de Ni y AlsNi, (b)

4. CONCLUSIONES
De los resultados y discusiones precedentes se pueden inferir los siguientes aspectos:
- Se detectaron en las ZU la presencia de las FI predichas por el diagrama de equilibrio para las muestras
del intervalo A. Sin embargo en el intervalo B se forman precipitados de Al;Ni al enfriar la muestra.
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El crecimiento de la Fls resultantes de la interaccion solido/solido en el intervalo A es lineal o
controlada por la reaccion en la interfase.

El crecimiento de la capa conformada por las FIs AINi y Al;Ni, para el intervalo B presentd una
dependencia cuadratica con el tiempo o controlado por difusién.

Los valores de dureza més altos fueron de 940 HV0.05 para la capa Al3Ni, , casi 10 veces mayor que el
del Ni.
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