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La fabricacién de materiales compuestos de matriz metélica con refuerzo generado in situ es una posible
solucion a los problemas de mojabilidad y reactividad entre la matriz metélica y el refuerzo ceramico,
ademas de suponer una ventaja desde el punto de vista econémico y de fabricacion. Se ha desarrollado
una novedosa técnica para la fabricacion de material compuesto Al/AIN, partiendo Unicamente del
material que conforma la matriz y gas N,, de manera que el refuerzo se genera in situ durante el proceso
de fabricacion. El método consiste en la proyeccion de la matriz de aluminio en forma de polvo en un gas
portador de nitrégeno a través de un cabezal para laser cladding conectado a un laser de diodo. El
aluminio y el nitrégeno reaccionan debido a las altas temperaturas que alcanza el polvo al interactuar con
el haz laser de manera que tiene lugar la formacién de AIN. En funcion del tipo de aleacion de aluminio
de partida y de las temperaturas alcanzadas por dichas particulas durante el proceso de fabricacion se
pueden obtener particulas de AIN con diferente estructura atémica. El polvo de material compuesto
resultante se recoge para poder ser utilizado en otras aplicaciones. Se realiza una exhaustiva
caracterizacion de los materiales compuestos obtenidos en forma de polvo cuyo refuerzo ha sido
fabricado in situ mediante tecnologia laser. Se utilizan técnicas de microscopia (SEM y TEM) y
resonancia magnética. El polvo de material compuesto obtenido se puede utilizar en la fabricacion de
piezas por via pulvimetallirgica o se pueden realizar recubrimientos directamente mediante laser
cladding.

Development of a novel fabrication method to obtain AI/AIN composite
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In situ metal matrix composites are novel composites for which the reinforcement is formed within the
parent alloy by controlling chemical reactions during the composite fabrication. The aim of this research is
to develop a novel methodology to manufacture good-quality in situ Al-AIN composites in a cost effective
way. In situ Al-AIN composite powder was synthesized with laser equipment with a high power diode laser
connected to a coaxial nozzle and projecting an aluminum powder in a N, as carrying gas. The composite
powder fabricated was characterized. Distribution of the projected particles temperature during the
fabrication process was evaluated to identify the reaction mechanism. In all cases, the reaction
mechanism is a surface type. Also, a relation between the particles temperature achieved during the
fabrication process and the AIN atomic structure was analyzed. This composite powder can be directly
deposited as coating on magnesium and aluminum alloys conventionally used in the automotive and
aerospace industries or can be used to produce pulvimetallurgy composite materials.
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1 Introduccidn

El nitruro de aluminio (AIN) es considerado uno de los
refuerzos que mas expectativas genera para la fabricacion de
materiales compuestos de matriz de aluminio. Las
propiedades de densidad, resistencia y dureza del AIN son
comparables a las del SiC o las del Al,Os, pero tienen mayor
conductividad térmica, menor constante de expansion térmica,
menor resistencia eléctrica, y menor constante dieléctrica [1],
lo que le hace un buen candidato para ser utlizado en
sistemas de soporte electronico [2-5]. Se ha demostrado [6]
que al utilizar refuerzo de AIN en materiales materiales
compuestos de matriz de aluminio, es posible conseguir
valores de resistencia a la traccion similares a los obtenidos
con materiales compuestos de matriz de aluminio y refuerzo
de SiC. Ademas el comportamiento a rotura a altas
temperaturas (400 °C) es ductil en el caso del AI/AIN y fragil en
el caso del Al/SiC [6]. Por otro lado, los materiales Al/AIN
tienen elevada conductividad, y bajo coeficiente de expansion
térmica. Por otro lado, el uso de AIN como refuerzo en
matrices de aluminio tiene como ventaja la mayor mojabilidad
del AIN con la matriz fundida, y que no presenta reactividad,
como en el caso del sistema Al/SIC a las temperaturas de
procesado. Sin embargo, los materiales compuestos Al/AIN
han sido muy poco estudiados en comparacién con los
materiales compuestos Al/SiC debido principalmente a su baja
disponibilidad y elevado coste. Un refuerzo AIN en forma de
polvo tiene un coste ~100 veces mas caro que los refuerzos
en forma de polvo de SiC o Al,Os; [7]. Los métodos de
fabricacion in situ de las particulas de refuerzo en la matriz
metélica tienen el potencial de disminuir considerablemente
los costes de material y procesado del Al/AIN [8,9].

Existen muchos aspectos cinéticos y termodindmicos que
influyen en la reaccién de nitruraciéon del aluminio [7,10]. Por
ejemplo, la solubilidad del nitrégeno varia en funcion de los
aleantes presentes en la aleacion de aluminio [11]. La
presencia de magnesio provoca que la reaccion entre el
aluminio y el magnesio se encuentre muy favorecida. El
mecanismo de reaccidon en presencia de magnesio tendria
lugar segun las reacciones 1 a 3.

Al(Mg) > Al(l) + Mg (g) (1)
3Mg + 2[N] > MgszN; (2
2Al + MgsN, > 2AIN + 3Mg 3

De manera que la reaccion global se puede expresar segun la
reaccion 4.

Al +[N] > AN (4)

Sin embargo, mientras que la presencia de magnesio tiene un
efecto catalizador de la reaccién de nitruracion, el silicio tiene
un efecto inhibidor [12].

A pesar de las ventajas de los métodos de fabricacion in situ,
las piezas AI/AIN in situ fabricadas mediante los métodos de
fabricacion actuales presentan una elevada porosidad y altos
costes de fabricacion. Por ello, el objetivo del presente trabajo
de investigacion es el desarrollo de un nuevo método de
fabricacion de material compuesto en polvo AI/AIN de manera
gue el refuerzo se genere in situ durante el propio proceso de

fabricacion, y que logre superar las desventajas de los
métodos actuales.

2 Procedimiento experimental

El método de fabricacion desarrollado consiste en pasar una
corriente de polvo aluminio a través de un haz laser usando
una corrriente de nitrégeno. El haz laser calienta las particulas
en presencia de nitrégeno de manera que tiene lugar la
reacion de nitruracién. El proceso se llevé a cabo utilizando un
laser de diodo de alta potencia (1300W) (ROFIN DL013S) con
longitud de onda entre 808 y 940nm, cabezal coaxial
Fraunhofer IWS COAX 8. El gas nitrbgeno se aporta a una
presion de 4.5atm y 0.05 I-s”’. La potencia de haz laser
utilizada fue de 1 kW y el ratio de alimentacién de polvo de 1
g/min.

Se utilizaron direfentes aleaciones de aluminio (Tabla 1) con el
fin de obtener diferentes matrices para el material compuesto
fabricado. El polvo de material compuesto fabricado se recogio
en un contenedor ceramico y se caracteriz6 mediante
microscopia de transmision (TEM).

Tabla 1. Caracteristicas de los materiales utilizados

Producto Dso (UM) Composicion (% peso)

Al Oerlikon 70 99.74 Al
Metco

Al12Si Oerlikon 60 12 Si, 88 Al
Metco

Aluminum 0.8-1.2 Mg, 0.4-0.8 Si,

Powder 0.15-0.4 Cu, 0.04-0.35 Cr,

AAGO61 Company & <0.7 Fe, <0.15 Mn, <0.15

Ti, bal. Al

/)

El calculo de la temperatura alcanzada por las particulas se
obtiene mediante el calculo de un modelo analitico que
permite obtener la atenuacion laser y la temperatura del polvo
en cada punto del haz laser desde la salida del cabezal
usando el software de andlisis matematico Matlab 7.0. Las
ecuaciones introducidas son las desarrolladas por Pinkerton
[13] para un laser de diodo vélido para longitudes de onda
entre 808 y 940 nm y cualquier tipo de distribucion de
intensidades iniciales. Se calcularon la atenuacion de la
potencia y la temperatura del polvo en cada punto del haz
laser en el plano focal (plano de consolidacion del polvo),
donde la temperatura alcanzada por las particulas es mayor
(Figura 1).
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Figura 1. Diagrama esquematico de la corriente de polvo a traves de
un cabezal coaxial [13]

La temperatura del polvo en cada punto en el plano focal y por
debajo de este (0 < z < sn), se describe por la ecuacion 1.

T(Z,R) =

_3a [P z ! P, Z "
TO * 4pcry [VF’,AZ fzr(L) I(Z’ r (Z))dz + i z1(L) I(Z, r (Z))dz]
@)

Donde T(Z,R) es la temperatura en cada punto entre la salida
del cabezal y el plano de consolidacién; T, es la temperatura
inicial, aes la absortividad de las particulas de polvo, p es la
densidad de las particulas, c es el calor especifico, rp es el
radio de las particulas de polvo, Pa y Pg son la proporcién de
polvo recibido desde las trayectorias 1 y 2, respectivamente,
V'iz ¥ V'pz son los componentes de la velocidad del polvo
desde las trayectorias 1 y 2 en la direccion axial (z),
respectivamente, y finalmente z y r son la posicion axial y
radial, respectivamente. La validacién del modelo se realiza
utilizando los datos proporcionados por Pinkerton[13] de
manera que se obtienen idénticos valores de distribucion de la
intensidad y la distribucién de temperaturas de las particulas a
lo largo del haz laser.

3 Resultados y discusion

3.1 Caracterizacion del material compuesto.

La Figura 2a muestra una micrografia obtenida por TEM de
una particula Al puro/AIN. Las imagenes muestran una
particula de aluminio cuya superficie se encuentra recubierta
de AIN. En la Figura 2b se muestra un detalle de dicha capa
de AIN. Se realizan difracciones de electrones en las zonas A
y B marcadas en la Figura 2b. En la zona A, las difracciones
de electrones revelan que se trata de un material amorfo
(Figura 2c) mientras que en la zona B, las difracciones se
corresponden con AIN cristalino. La Figura 2d muestra el
difractograma que se corresponde con AIN de estructura
cubica (F-43m). Los planos cristalograficos son: (111), (200) y
(111) que se corresponden con el eje de zona [011]. El
difractograma de la Figura 2e se corresponde con AIN
hexagonal (P-63mc) y los planos (120), (021) y (101) que se
corresponden con el eje de zona [010]. En algunas zonas el
tamafio de los cristales es menor que la resolucién minima
permitida en el microscopio electronico utilizado (Figura 2f). Se
hace necesaria la utilizacion de un microscopio electrénico de
alta resolucion, trabajo que sera realizado en el futuro.

La Figura 3a muestra una micrografia obtenida por TEM de
una particula AI12Si/AIN. Las difracciones de electrones
permiten determinar que el interior de la particula es aluminio
mientras que la capa es una capa de AIN. En la Figura 3b-c
pueden observarse los difractogramas obtenidos a lo largo de
la capa de AIN en las zonas A y B, marcadas en la Figura 3a,
respectivamente. La difraccién de electrones de la zona A se
corresponde con un policristal, formado por cristales
nanométricos cuyos planos cristalograficos tienen menor
resolucién que el TEM utilizado por lo que no es posible
determinar su estructura cristalina. La difraccion de electrones
en la zona B se corresponde con los cristales de AIN de

estructura cubica (F-43m). La difraccién de electrones se
corresponde con el eje de zona [112] en la que pueden
distinguirse los planos cristalogréaficos (220) y (311).

El corte transversal de una particula AA6061/AIN (Figura 4a) y
las difracciones de electrones permiten determinar que el
interior de la particula es aluminio mientras que la capa es una
capa de AIN. Al igual que en los casos anteriores, en algunas
zonas del recubrimiento se tiene un policristal (Figura 4b) cuyo
tamafio de cristales es menor que la resolucién minima
permitida en el microscopio electrénico utilizado. En otras
zonas si es posible indexar las difracciones de electrones
obtenidas. El difractograma de la Figura 4c¢ se corresponde
con el AIN cubico (F-43m) correspondiente al eje de zona
[412] que se corresponde con los planos cristalograficos
(220), (222) y (200). El difractograma de la Figura 4d se
corresponde con el AIN hexagonal P-63mc con planos
(132),(224), y (212), que se corresponden con el eje de zona
[212].

Figura 2. Imagen TEM de (a) intercara Al/AIN; (b) detalle del
recubrimiento de AIN; (c) ED de AI/AIN amorfo; (d) ED de Al/AIN,
cubico; (e) ED de Al/AIN hexagonal;(f) ED de Al /AIN, policristal.
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Figura 3. Imagen TEM de (a) intercara Al12Si/AIN; (b) ED en zona A,
(c) ED en zona B.

(220)
e

(200)

Figura 4. Imagen TEM de (a) intercara AAB6061/AIN; (b) ED de
AA6061/AIN,nanocristales (c) ED de AA6061/AIN cubico; (d) ED de
AAB6061/AIN, hexagonal.

3.2 Efecto de la distribucién de temperatura de
las particulas y mecanismos de reaccion

El principal pardmetro de control de proceso es la temperatura
alcanzada por las particulas proyectadas en el gas portador a
lo largo del haz laser, que dependera entre otros del tamafio
de los materiales proyectados. La Figura 5 muestra la
distribucion de temperaturas a lo largo del eje horizontal del
haz laser en el punto que coincide con el foco del haz laser,
para las diferentes aleaciones de aluminio proyectadas para la
fabricacion de material compuesto AI/AIN in situ. Se utilizé una
potencia de haz laser de 1200 W y un ratio de alimentacién de
polvo de 1 g/min. El rango de temperaturas alcanzado por las
particulas de Al puro es de entre 1565 y 1640 °C, el de las

/)

particulas de Al12Si es de entre 1760 y 1845 °C y el de las
particulas de AA6061 es de entre 1485 y 1555 °C. De manera
gue a menor tamafio de particula se alcanzan mayores
temperaturas. A menor temperatura, dado que el proceso de
fabricacion se lleva a cabo en el mismo periodo de tiempo, la
velocidad del proceso es mas lento y por tanto se alcanzan
estructuras cristalinas mas estables (hexagonal frente a
cubico). Por otro lado, en el caso de las particulas de Al puroy
Al12Si la reaccién de nitruracion es directa entre el Al y el N,
segun la reaccion (2Al +N2 > AIN). En el caso del Al12Si, el
silicio actia como inhibidor de la reaccion por lo que la
estructura del AIN formado es cubica y no hexagonal como en
el caso del Al puro. En el caso del AA6061, el magnesio actla
como catalizador de la reaccion de nitruracion, por lo que se
obtiene AIN de estructura hexagonal. Se produce una primera
reaccion entre el Mg y el N2, segun la reaccion 2 (3Mg + 2[N]
- MgsNy) para dar MgsN, seguida de una reaccion entre el
MgsN; formado y el Al para dar AIN segun la reaccion 3 (2Al
+ MgsN2 2> 2AIN + 3Mg). El silicio de la aleacion AA6061 actia
como inhibidor de la reaccién y por esa razén se obtiene AIN
con estructura cubica.

@ ~
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Figura 4. Distribucién de temperaturas para (a) Al; (b) Al12Si; (c)
AAB061

4 Conclusiones

i. Se desarrollé con éxito un nuevo método de fabricacion

in situ de materiales compuestos Al/AIN. Las diferentes
técnicas de analisis utilizadas confirmaron que el
material compuesto fabricado mediante esta nueva
técnica laser estd compuesto por particulas (de la
aleacion de aluminio de partida) que presentan una
capa de nitruros de aluminio de diferentes tamafios en
funcién de la aleacién de partida utilizada.
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ii. La distribucion de temperaturas de las particulas
depende de su tamafio. Las particulas de Al puro/AIN
alcanzan temperaturas entre 1565 y 1640 °C, y la
estructura del AIN generado es cubica y hexagonal.
Las particulas de AI12Si/AIN alcanzan temperaturas
entre 1760 y 1845 °C siendo la estructura del AIN
clbica. Por dUltimo, las particulas de AA6061/AIN
alcanzan temperaturas entre 1485 y 1555 °C y la
estructura del AIN es tanto cubica como hexagonal. El
proceso de fabricacién ocurre en un mismo periodo de
tiempo en todos los casos, por lo que en las particulas
gue alcanzan mayor temperatura, la velocidad de
proceso es mas lenta y es posible obtener estructuras
mas estables.
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