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CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL DE RECUBRIMIENTOS
ALUMINIO-ALUMINA PRODUCIDOS POR COLD SPRAY

Cold spray es un proceso de deposicion en frio que inicié como una tecnologia de recubrimien-
tos, utilizada para reparar piezas o mejorar sus propiedades, afiadiendo microparticulas metélicas
a altas velocidades sobre un sustrato. Con los constantes desarrollos, se ha ido utilizando como
proceso de manufactura aditiva. A pesar de ser de alto costo, es favorable su uso para trabajar con
metales sensibles a la oxidacién y mitigar problemas asociados al aumento de temperatura, con
respecto a otros procesos.

El siguiente informe corresponde a un trabajo de investigacién que busca caracterizar la mi-
croestructura de recubrimientos cermet de aluminio-alimina producidos mediante cold spray. El
objetivo es poder estudiar y observar, mediante microscopia SEM, TEM y STEM, como afecta el
contenido y la morfologia de alimina (fase cerdmica), en una mezcla de polvos con particulas de
aluminio (fase metdlica) depositadas en un recubrimiento.

A partir de las imdgenes de SEM, se obtuvieron 3 indicadores para las particulas de Al que son
didmetro promedio, deformacién promedio y relacién de aspecto promedio. Con las imadgenes de
TEM y STEM, se obtuvieron 2 indicadores para los granos de la microestructura del A/, que son
didmetro promedio y relacién de aspecto promedio.

Del trabajo de investigacion se concluyd que para las particulas de Al, O3 esférica, la porosidad
disminuye a medida que aumenta el contenido de Al,O3 y que para Al,O3 angular, la porosidad
aumenta a medida que aumenta el contenido de A/, O3, sin contar la composicion de O wt. % de alu-
mina. Con respecto a la deformacion, a medida que aumenta el contenido de A/, O3 en la mezcla,
aumenta la deformacion de las particulas. De la misma manera, las particulas esféricas de alimina
inducen mayor deformacién que las angulares. Con respecto a los granos de la microestructura, en
todas las muestras de las mediciones se concluyé que el tamafio de grano no difiere significativa-
mente entre las diferentes mezclas, por lo que no se tiene que el contenido y morfologia de alimina
afecta en la recristalizacion completa del recubrimiento. Sin embargo, se logré observar que en
puntos locales, si hay indicios de recristalizacion, al haber tamafios de grano de tamafio menor y
equiaxiales.
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Para vivir hace falta vivir.
Creo que no deberiamos olvidarlo.
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Capitulo 1

Introduccion

Con el constante desarrollo de la tecnologia, el mundo de la manufactura no se ha quedado
atrds con lo visto en los ultimos afios. La colaboracion intrinseca de la ciencia y la ingenieria ha
permitido el mejoramiento de técnicas que se caracterizan por su impacto a la hora de reparar, y
recientemente fabricar piezas con el uso de metal como material afadido. Fuera de lo que era cos-
tumbre con el uso del pléstico, ahora se abre una posibilidad de progresar y prosperar con el trabajo
sobre metales, que en algunas dreas existen muchos estudios que la respaldan. Sin embargo, hay
otras que auin quedan ligeramente atrds, con un potencial excepcional a la espera de ser descubierto.

Los procesos de manufactura aditiva son cada vez mds usados en la industria, y por lo mis-
mo son més demandados. Es de esta manera que la pulverizacion en frio se posiciona como una
tecnologia atractiva en este contexto. Cold spray por su nombre en inglés, se caracteriza por ser
una técnica de produccion de recubrimientos, donde particulas muy pequenas de metal, polimero
e incluso cerdmico, son aceleradas con la ayuda de un gas inerte a alta presion e impactan sobre
un sustrato. Por su energia cinética, el polvo del alimentador se une al sustrato sin la necesidad de
alcanzar temperaturas de fusion, y sin afectar la microestructura.

Los compuestos metal ceramicos, conocidos como cermet, resultan de gran interés, no solo por
sus propiedades, sino también por sus aplicaciones por cold Spray. En algunos estudios se ha abor-
dado la incorporacion de particulas de alta dureza en la mezcla de polvos metélicos del alimentador,
y el mecanismo de adherencia de polvos cermet sobre sustratos mediante cold Spray, concluyendo
principalmente una mejora en la eficiencia de deposicidn con respecto a otras mezclas.

Esta investigacion busca como consiguiente caracterizar microestructuralmente lo que sucede
con mezclas de polvo de aluminio-alimina (Al-Al, O3) para distintas concentraciones y morfologias
de Al O3. Se estudiard la deformacion de las particulas, la porosidad de cada una de las muestras,
el tamaiio y la deformacién de particulas y de granos de los polvos depositados y la unién que se
observa entre estos.



1.1. Motivacion

Desde que el cold spray inici6 como una tecnologia de recubrimientos, la informacién disponi-
ble mayoritariamente se centré en el estudio de materiales metélicos, tanto para el sustrato como los
recubrimientos. En un inicio esto era lo més 16gico, ya que se utilizaba para reparar piezas daiadas
y/o desgastadas o para mejorar sus propiedades.

A medida que pasoé el tiempo, la pulverizacién en frio fue ampliando su campo, llegando a im-
plementarse en procesos de manufactura aditiva, lo que permitia ahorrar dinero, tiempo y material
a la hora de fabricar prototipos e incluso piezas finales. Otros tipos de materiales también han lo-
grado ser estudiados, como materiales poliméricos y cerdmicos, pero en el centro predominaban
los materiales metélicos o compuestos de matriz metalica.

El cold spray destaca por su capacidad de producir piezas sin la necesidad de alcanzar tem-
peraturas de fusiéon. Y como se dijo previamente, la cantidad de informacién en el estudio sobre
polimeros y cerdmicos es muy baja, mds aun si se trata de mezclas que incluyan este tipo de mate-
riales. Es por esto que resulta de gran interés el poder investigar mezclas de polvos metal-cerdmicos
con el proposito de ampliar el campo de investigacion y empezar a implementar estos materiales
en la manufactura aditiva.

1.2. Objetivo General

Caracterizar la microestructura de recubrimientos de aluminio-alimina producidos mediante
técnica de cold spray.

1.3. Objetivos Especificos

* Observar la interfaz de particulas aluminio-alimina con microscopia electronica de barrido
(SEM) y microscopia electrénica de transmision (TEM) en buisqueda de recristalizacion.

 Observar la interfaz de particulas aluminio-alimina con SEM y TEM en busqueda de indicios
de fusidn en los polvos del recubrimiento.

* Estudiar el efecto de la composicién de los polvos en la porosidad, tamafio y deformacién de
particulas y tamaifio y deformacion de grano del recubrimiento.

* Estudiar el efecto de la morfologia de la alimina en la porosidad, tamafio y deformacion de
particulas y tamafio y deformacién de grano del recubrimiento.



1.4. Alcances

En funcién de los objetivos planteados en la seccion anterior, se estipulan los siguientes alcances
para el trabajo, con el fin de lograr un trabajo consistente y adecuado. Los alcances son:

* La investigacion de este trabajo ya considera polvos de aluminio-alimina depositados me-
diante cold spray.

» La composicién de las muestras son para la alimina (Al,O3) de 0 wt. %, 20 wt. % y 80 wt. %.
* La morfologia de los polvos de alimina en la mezcla es angular o esférico.

» La morfologia de los polvos de aluminio en la mezcla es irregular.



Capitulo 2

Antecedentes

2.1. Cold Spray

Cold gas dynamic spray, también conocido simplemente como cold spray es un proceso de ma-
nufactura de deposicion en estado sélido, desarrollado durante los afios 80’ como tecnologia de
recubrimiento en Rusia por el oriente, mientras que en occidente tuvo un fuerte desarrollo por parte
de EE.UU. y algunos paises de la Union Europea [1].

Este proceso permite construir capas de un material sobre un sustrato o pieza de trabajo debido
al impacto sucesivo a altas velocidades de las particulas que se encuentran en estado sélido. Es por
esta misma razén que resulta tan atractivo, ya que a diferencia de otros procesos de deposicion en
caliente, no es necesario que el material alcance su temperatura de fusién para formar la adheren-
cia. La unién se produce principalmente por la energia cinética que adquieren las particulas al ser
aceleradas. El entrelazamiento mecdnico y la unién metaldrgica localizada se debe a la deforma-
cion plastica en las interfaces, entre las particulas de los polvos y las particulas del sustrato [1] [2].

El principio de funcionamiento del cold spray consiste en el uso de un sistema cerrado, donde
se inyecta un gas inerte a alta presion (usualmente nitrégeno o helio) calentado, al cual se le anade
la materia prima a utilizar en formato de polvos de tamaio entre los 10 y 100 um. Estos toman la
velocidad del gas, y al pasar a través de una tobera De Laval, impactan sobre un sustrato al cual
se adhieren. Las velocidades que son capaces de alcanzar usualmente este proceso parte desde los
300 m/s llegando a ser incluso hasta 1200 m/s, y los materiales normalmente usados son metales,
aunque como polvos también son aptos ceramicos, polimeros o hasta una mezcla de estos [2] [3].
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Figura 2.1: Observacion de impacto de una particula de aluminio de 45 ym sobre
un sustrato de aluminioa una velocidad de (a) 605 m/s y (b) 805 m/s [2].

Como se menciond anteriormente, la energia cinética estd relacionada con el mecanismo que
genera el interlocking entre las particulas. Para que la unidn sea exitosa, es necesario que las par-
ticulas alcancen una velocidad critica, que depende de la temperatura de la particula, densidad,
temperatura de fusion y resistencia del material. La formacién del recubrimiento se da en 2 etapas.
La primera consiste en la deposicion inicial, en la que el material se une directamente con la super-
ficie del sustrato. La segunda etapa inicia cuando la primera capa ya es depositada, y la unién de
particulas se da entre los polvos entre si. La velocidad critica para ambas etapas es distinta por los
factores ya descritos, a menos que el material de los polvos y el sustrato sea el mismo. En la figura
2.1 se puede ver una particula de aluminio cuya velocidad critica de adhesion se encuentra entre
los 605 y 805 m/s.
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(a) Sistema de cold spray de alta presion.
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(b) Sistema de cold spray de baja presion.

Figura 2.2: Esquema de funcionamiento de distintos sistemas de cold Spray [2].

Los equipos de cold spray se pueden distinguir en 2 categorias segun la presion de propulsion
del gas: sistemas de alta presion y de baja presion. En los sistemas de alta presion (AP), el gas
logra alcanzar presiones superiores a los 1 MPa, mientras que los de baja presiéon (BP) el gas se
propulsa a presiones bajo los 1 MPa. La figura 2.2 muestra un esquema sobre como es el funciona-



miento de cada tipo. Para sistemas AP (figura 2.2.a), el gas sigue 2 rutas: una de propulsién, donde
el gas adquiere temperatura al pasar por un intercambiador de calor, y otra de carga, donde el gas
se encuentra con el alimentador de polvos y lleva las particulas hasta la tobera de Laval, donde
ambos flujos se encuentran y las particulas son lanzadas a velocidades supersonicas. Los sistemas
BP (figura 2.2.b), a diferencia de los AP, solo tienen un tnico flujo, donde el gas es impulsado por
un compresor, pasa a través del intercambiador, del alimentador de polvos, finalizando asi en la
tobera para ser propulsado con las particulas. Cabe mencionar que un equipo AP puede operar bajo
condiciones de BP, pero no viceversa [3].

2.2. Microestructura de deposiciones de cold spray

Dentro del aspecto microestructural de una deposicion obtenida por cold spray, existe una de-
pendencia intrinseca con la deformacién plastica que ocurre por el impacto de las particulas a
grandes velocidades, formando regiones alta densidad de dislocaciones. La presencia de estas dis-
locaciones constituye uno de los defectos predominantes de este proceso, provocando la aparicion
de nano-bucles que no pueden desaparecer con recalentamiento, afectando las propiedades meca-
nicas y eléctricas [4].

Figura 2.3: Imagen mediante TEM de recubrimientos de Cu donde se aprecian
(A) dislocaciones, (B) nanogranos elongados, (C) nanogranos equiaxiados y (D)
microdislocaciones de maclas [4].



Otro aspecto que usualmente se puede encontrar en las deposiciones, es el refinamiento de grano
debido a la recristalizacion dindmica de las particulas, que se encuentran cerca a las interfaces de
unién. Como la unién es localizada en un punto del material del sustrato con los polvos, la exten-
sién y distribucion de los nanogranos depende entre materiales, asociado a las distintas energias
de activacion de recristalizacion, y por las diferentes temperaturas locales por las diferencias de
conductividad térmica de los materiales [4].

Estas caracteristicas no solo pueden ser vistas en mecanismos de pulverizacion en frio, sino que
también se pueden encontrar en pulverizacion en caliente.

Figura 2.4: Patrones de difraccién de electrones retrodispersados con dngulos de
Euler, en vista transversal de Al 7075 pulverizado en frio [5]

Para deposiciones de cold spray AP de aluminio 7075 se ha observado que en la interfaz entre
particulas hay una alta cantidad de deformacién, que resulta en la constitucion de granos altamente
deformados (rectdngulo negro, figura 2.4) e incluso en la formacién de estructuras de grano ultra-
finas debido a procesos de recristalizacién dindmica y recuperacion (rectangulo blanco, figura 2.4)

[5].



Figura 2.5: Granos alargados a Al 7075 mediante CS con interconexiones de bor-
des de grano de bajo dngulo [5].

2.3. Aluminio: Aspectos relevantes

El aluminio es uno de los metales mas abundantes en la tierra y con una vasta variedad de apli-
caciones. Algunas de las cualidades que lo destacan es su baja densidad, ya que es un material no
ferroso cuyo nimero atomico es 13, siendo un metal liviano en comparacion con otros metales de la
tabla periédica. También se caracteriza por ser un excelente conductor térmico, aunque su desem-
pefio depende de su composicion, ya que las aleaciones pueden reducir su capacidad conductora.
También tiene una alta resistencia a la corrosion, aunque también es muy ductil. Es principalmente
por estas razones por la que el aluminio es fuertemente usado en la industria aeroespacial, automo-
triz, de alimentos, de electronicos, entre otros [6].

Es muy complejo lograr una pureza del 100 % en el aluminio. Usualmente, se alcanza una pure-
za de 99,9 % llegando hasta 99,999 %. El aluminio comercialmente puro se obtiene de la reduccién
electrolitica del 6xido de aluminio, con un 1% de impurezas que se componen principalmente de
hierro, silicio y otros materiales en menor proporcién [6].

Cristalogréaficamente, el aluminio posee una estructura cibica centrada en las caras, un nimero
de coordinacién igual a 12 y un total de 4 4&tomos en su celda cubica unitaria. En estado puro, el
parametro de red corresponde a 4,05 A a298 °K, y su densidad es de 2698,8 kg/ m3 [6].

Existen tres fuentes de dislocaciones en la estructura cristalina del aluminio: condensacién de
vacancias por sobresaturacion de estas, deformacion que puede inducir en nuevas dislocaciones e
irradiacion. La densidad de estas dislocaciones dentro del metal dependen de la tasa de enfriamien-
to por crecimiento de grano, y estas pueden tener variadas formas (figura 2.6). Mientras menos
defectos existan en la red, las dislocaciones pueden moverse con mayor libertad, a una velocidad
del orden de 0,01-30 m/s [6].



(b) Red de dislocaciones. (c) Dislocaciones tipo hélice.

Figura 2.6: Tipos de dislocaciones presentes en el aluminio [6].

Se pueden encontrar 2 sub estructuras en cristales de aluminio: bloques tipo mosaico o alinea-
dos. La primera se origina en procesos de fundicién, donde defectos de la red e impurezas producen
un desalineamiento de la estructura, entre varias partes del cristal en crecimiento. Asi, la nucleacién
del aluminio pricticamente es siempre heterogénea y mucha se debe por el refinamiento de grano
y en algunos casos por epitaxia asociada a procesos de deposicion [6].



Figura 2.7: Micrografia de difraccién de electrones retrodispersados de aluminio
puro procesado en 2 pasadas por extrusion trasera acumulativa (acumulative back
extrusion en inglés) [7].

Con respecto a la deformacion, esta ocurre por deslizamiento sobre dislocaciones en el plano
cristalino mas denso, que corresponde al (111) en la direccién <110>, aunque se ha observado que
en casos especiales puede ocurrir sobre otros planos y direcciones. Los planos asociados a la de-
formacion son usualmente los orientados en la direccidon de mayor esfuerzo de corte[6].

La recuperacién produce una reacomodacion de la estructura y los defectos, como dislocaciones,
logrando un equilibrio metaestable. La recristalizacion induce a un crecimiento de grano dentro de
la red, y depende de factores como el tiempo, el porcentaje de deformacion, la pureza y el tamafio
del grano. A medida que la deformacién es mayor, la temperatura de recristalizacién decrece, y
como el aluminio comercial no es 100% puro, también se ve afectada por la ubicacién de los
precipitados de hierro y el silicio [6].

2.4. Cermets en cold Spray

El uso de compuestos metal-cerdmicos en la manufactura resulta atractivo debido a la capacidad
que se puede aprovechar de las buenas propiedades de ambos materiales cuando se mezclan. Como
un material heterogéneo, la fase metdlica se caracteriza por aportar ductilidad, la habilidad de de-
formarse plasticamente, mientras que la fase ceramica aporta, entre varios aspectos, la dureza y la
resistencia a altas temperaturas. Una de sus aplicaciones es su uso como insertos en herramientas
de maquinado, cuando se requiere maquinar metales de alta dureza.[8].

La metalizacion de cerdmicos mediante cold spray es un proceso que estd siendo de alto inte-
rés por la fabricacion de piezas metal-ceramicas. Para su fabricacion es importante entender como
se produce la unién entre ambos materiales. Estudios han concluido que para una deposicion de
aluminio sobre alimina, el recubrimiento se ancla mecdnicamente al sustrato y también por he-
teroepitaxia. El aluminio depositado mostré formar estructuras amorfas y refinamiento de grano,
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mientras que la alimina mostré signos de fractura fragil en la interfaz [9] [10].

600K 1000KX WD= S0mm 1pm BSD 200KV  100KX WD 16mm 10 pm
(a) Imagen SEM de electrones secundarios. (b) Imagen SEM de electrones retrodispersados.

Figura 2.8: Metalizacién con aluminio sobre sustrato cerdmico de alimina [11].

Dentro del mismo espectro, polvos de cermet también se utilizan para ser depositados por cold
spray. La mezcla de metales y cerdmicos no solo destacan por la complementariedad de sus pro-
piedades, sino también por cdmo afecta la presencia de particulas duras en el mecanismo de unién
de los polvos. La presencia de alimina angular en distintas concentraciones, ha mostrado que la
creacion de asperezas y la remocion de 6xido superficial por el impacto de particulas cerdmicas
son 2 mecanismos que explicarian la mejora en la eficiencia parcial de deposicion del aluminio
(referencia de contenido de alimina). Esto induce a que el metal, que es mds dictil, se adhiera
mecdnicamente, por el trabajo del cerdmico que también es proyectado. Sin embargo, la morfolo-
gia también es un aspecto relevante. La alimina esférica ha mostrado no mejorar la eficiencia de
deposicién de los polvos, pero produce un aumento en la fuerza de adherencia, en comparacién de
la alimina angular en la misma concentracién. Esto ocurre debido a que la deformacién pléstica
ocurre en mayor proporcion por la forma esférica del material cerdmico [12] [13].

—
20 pm

20 pm ; . ¢ =
: > £~ J

(a) Mezcla con alimina angular. (b) Mezcla con aldmina esférico

Figura 2.9: Vista superior de deposiciones de Al —Al,O3 con 80 wt. % de alimina
en la composicién [13].
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2.5. Porosidad en materiales

La caracterizacion basica de la porosidad de la estructura de algin material puede ser descrita
segln el porcentaje de porosidad presente, el tamafio de dichos poros, el tamafio de la distribucion
de los poros y por la morfologia que estos tengan. Estos aspectos tienen un efecto directo en las
propiedades mecdanicas, térmicas o incluso mecédnicas que un material pueda presentar. A continua-
cion se presentan algunos parametros basicos claves para poder caracterizar las muestras.

La porosidad de un material corresponde a la relacion entre el volumen correspondiente a la
seccion de un material sobre el volumen total de un cuerpo. Se asocia como un pardmetro basico
capaz de caracterizar propiedades mecdnicas, térmicas, eléctricas, acusticas, esfuerzos de fluencia,
tasa de creep y mds. La relacién matemadtica se puede definir como:

v, v
0=-L%x100%=—=—x100% 2.1)
Vi Vp+ Vs

donde V), corresponde al volumen total de los poros, V; al volumen total del s6lido y V; al volumen
total del cuerpo, incluyendo los poros [14].

Sin embargo, por andlisis microscopico existe un método del calculo de la porosidad sobre el
area de una seccion transversal, que es cortada, desbastada y pulida. Es asi que la ecuacion se des-
cribe como:

6 =52 100% (2.2)
St

donde S, es la superficie asociada a los poros (cm?) y S a la superficie de la seccion transversal
analizada (cm”). Se considera que este metodo es efectivo para poros con tamafios superiores a los
100 nm [14].

2.6. Microscopio electronico de barrido (SEM)

Dentro de las variadas técnicas utilizadas para el andlisis de la microestructura de los materiales,
los microscopios electronicos de barrido (Scanning Electronic Microscopy por sus siglas en inglés)
resultan una herramienta de gran versatilidad, con capacidad de observar del orden de nandémetros.
Su funcionamiento consiste en un ldser de electrones emitidos desde un catodo, y acelerados por un
voltaje de 0,5-30kV entre cdtodo y dnodo en una cdmara de vacio. Para formar una imagen nitida,
unos lentes condensadores desmagnetizan el haz y un lente objetivo lo redirige a la superficie del
espécimen. Este tltimo permite una amplia distancia de trabajo (2-50 mm) por lo que gran parte de
las senales generadas por el impacto de electrones sobre la pieza de estudio puede ser captada por
los detectores [15] .
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Un haz incidente sobre una muestra SEM de alguna u otra manera va a interactuar con sus ato-
mos, teniendo como resultado la dispersion de electrones eldsticos e ineldsticos de ella. La disper-
sidn eldstica de electrones se forma por la interaccién con el campo eléctrico de nucleos positivos,
cambiando solamente la direccion del rayo, teniendo cero pérdida de la energia cinética producto
del rebote. Por otro lado, la dispersion ineldstica se debe a la interaccidn con el campo eléctrico de
electrones de la muestra, como electrones en la banda de valencia o de conduccién con electrones
atomicos internos. Producto de los impactos, parte de la energia cinética se pierde [15] [16].

Las sefales capaces de ser captadas por los distintos detectores ubicados en el SEM, se puede
encontrar las de electrones secundarios (SE por sus siglas en inglés). Estos son del tipo ineléstico,
y provienen principalmente de la superficie del espécimen. Los peak de energias mds comunes de
encontrar son entre 2-5 eV, aunque en algunos pocos casos pueden alcanzar los 50 eV. Otra sefial es
la de electrones retrodispersados (BSE por sus siglas en inglés), que son de eldsticamente dispersa-
dos, ya que al chocar principalmente con dtomos del nucleo, el dngulo de dispersion puede llegar
a ser de 180°. Los peak de energia son entre 50 eV hasta la energia de los electrones de la fuente
EO. Al tener més energia, la sefial proviene de una mayor profundidad, en comparacion a los SE,
accediendo a informacidén mas interna de la muestra [15].

Primary electrons

Ep=0.1-30 keV
Cathodoluminescence/x-rays Backscattered electrons
hv <E, 50 eV <E<E,
Auger electrons Secondary
E=Exg electrons
/ e
Specimen
Elastically Inelastically
scattered Unscattered scattered
electrons electrons electrons
E= E(] E{} E= E{} —AFE

Figura 2.10: Sefiales emitidas por la muestra ante el impacto de electrones prima-
rios [15].
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2.7. Microscopio electronico de transmision (TEM)

La microscopia electrénica de transmision tiene un funcionamiento similar al SEM. De una ma-
nera similar, se utilizan electrones de alta intensidad, alcanzando los 100-400 keV. A lo largo de
una columna en vacio, el haz de electrones cae sobre la muestra a analizar, que debe ser lo suficien-
temente delgada como para que los electrones puedan atravesar el espécimen. Los electrones, al ser
radiacion ionizante, algunas de las ventajas son las sefiales capaces de producir. Es de esta manera
que mediante TEM se puedan analizar rayos X, electrones secundarios, electrones de Auger, cato-
doluminiscencia y electrones transmitidos [16].

A grandes rasgos, el microscopio se compone de un sistema de iluminacién, que toma desde el
cafidn de electrones en conjunto con un par o mas condensadores que enfocan el rayo. De la mis-
ma manera, incluye un portamuestras que permite ajustar la posicion del espécimen, que es clave
para la resolucion espacial requerida. Y finalmente de un sistema de imagen, que comprende de al
menos 3 lentes que producen la imagen magnificada o patrén de difraccidn, que proyecta en una
placa fotogréfica o fluorescente [16] [17].

El equipo puede analizar estructuras fisicas con una precision de nanémetros, que son de mucha
utilidad para el andlisis estructural y quimico de los elementos de estudio, asi como su estructu-
ra cristalina y morfologia. Para hacerlo, utiliza como técnica principal la difraccién. Para crear la
imagen, se genera un patrén difractado de los electrones que impactan en la muestra, que con len-
tes magnéticos, aquellos que cumplen con la ley de Bragg son redirigidos en un tnico punto del
plano focal. En el centro del patrén, se encuentran los haces que no cumplieron con la condicién
de Bragg, que no fueron difractados [17].

2.8. Microscopio electronico de transmision barrido (STEM)

Un microscopio electrénico de transmision barrido, conocido como STEM por sus siglas en
inglés, utiliza una mezcla de los 2 tipos de microscopia mencionados anteriormente. En grandes
rasgos, es muy similar a la manera en la que opera un SEM, donde un haz de electrones es en-
focado por una serie de lentes. Sin embargo, usualmente los detectores de barrido se encuentran
equipados en equipos TEM, ya que compite con este en términos de resolucion.

El tipo de muestra que se analiza en este tipo de microscopio es similar o la misma que la que
se utiliza en microscopia TEM, ya que requiere de un espesor normalmente menor a los 100 nm.
Los detectores para STEM se ubican posterior a la muestra y son capaces de detectar electrones
transmitidos por el espécimen [16][15].
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Capitulo 3

Metodologia

A continuacidn se explica el origen de las muestras utilizadas y la preparacién que se realizé
para su uso con microscopio electronico de barrido y de transmisién para observar y estudiar la
microestructura, porosidades y otros aspectos. De esta manera, se presentan dos secciones que ex-
plican de manera diferenciada cada preparacion de la muestra para su determinado propdsito. A su
vez, se explica la metodologia realizada para el cdlculo de la porosidad, tamafio de poro, tamafio
de particula y de grano para cada mezcla de polvos, utilizando ImageJ para el procesamiento de
imdgenes y sus mediciones.

3.1. Obtencion de muestras

Los recubrimientos utilizados en el presente trabajo de titulo corresponden a unos que fueron
parte de dos trabajos de investigacion previos. Se utilizaron 3 tipos de polvos distintos para 2 mez-
clas de cermet usadas en el alimentador de polvos del sistema de cold Spray. Para las particulas
metalicas, se utiliz6 aluminio puro de uso comercial SST-A5001. Su fabricacion fue mediante ato-
mizacion con gas, mostrando en su andlisis una forma irregular y un tamafio de particula promedio
de 26 um. Con respecto a las particulas cerdmicas, se usaron dos tipos de morfologias. Uno de
ellos es polvo triturado de alimina G-0001 de geometria angular, con un tamafio de particula pro-
medio de 22 um. El otro tipo corresponde a un polvo de alimina AL203-2N-45 esferoidizado
con plasma, con un tamaio de particula promedio de 32 pm. Como material de sustrato, se utiliz6
aluminio 6061-T6 [12] [13]. En la tabla 3.1 y se tienen los 5 tipos de recubrimientos estudiados en
este trabajo y mientras que en la tabla 3.2 se observan los pardmetros de deposicion.
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Tabla 3.1: Composicién y morfologia de los polvos del alimentador.

Denominaciéon | Composiciéon | Composiciéon | Morfologia
de la mezcla Al wt. % AL O3 wt. % de alimina
Al-00 100 % 0% N/A

CR-02 80 % 20% Angular
CR-08 20% 80 % Angular
SP-02 80 % 20% Esférico
SP-08 20% 80 % Esférico

El equipo utilizado para la fabricacién de estas muestras corresponde a un equipo de pulveriza-
cion en frio EP Series SST Cold Spray System. Se compone de un calentador de 15 kW con una
temperatura y presion maxima del gas de 650 °C y 3,8 MPa respectivamente. La tobera De Laval
con un cuello de 2 mm de didmetro y una seccién divergente de largo 120 mm y didmetro de salida
de 6,6 mm, fabricada en acero inoxidable. Los polvos de alimentacion fueron suministrados por un
alimentador de polvos comerciales.

Tabla 3.2: Pardmetros de deposicion de las mezclas de Al-Al, O3.

Parametro Valor
Temperatura del gas [°C] 250
Presion del gas [MPa] 1,65
Tipo de gas Nitrégeno
Velocidad del gas [mm/s] 20
Pasos 3
Distancia de tobera [mm] 15

3.2.

Todo el proceso de preparacién de muestras a partir de los recubrimientos se llevo a cabo en las

Analisis de los recubrimientos

instalaciones de la Universidad de Chile, en los laboratorios correspondientes al Departamento de
Ingenieria Mecdnica, Departamento de Ingenieria Quimica, Biotecnologia y Materiales y el Depar-
tamento de Geologia de la Facultad de Ciencias Fisicas y Matemadticas.

3.2.1. Muestras para microscopio electronico de barrido

La preparacion de muestras para ser analizadas mediante técnica SEM inicia con el corte del
bloque de sustrato con recubrimiento en la seccion transversal de esta. Los cortes se realizaron
usando la maquina Mecatome T260 de la marca Presi (figura 3.1.a). Posteriormente, la pieza que
se obtiene es posicionada en un compactador. Esto con el fin de generar un bloque cilindrico donde
se encuentre la muestra y sea rellenada con granulos de bakelita no conductora. Es de esta mane-
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ra que se mejoran las condiciones de manipulacién de la muestra para los procesos siguientes. El
equipo usado es un compactador hidrdaulico de la marca Buehler (figura 3.1.b). Ya antes de que
las muestras puedan ser analizadas, deben pasar por una serie de procesos de pulido para mejorar
la seccidn visible. Se empieza con el desbaste de las muestras usando lija al agua P800 (estandar
de FEPA), con un paso gradual llegando hasta una lija P2000. Posteriormente, se usan pafios para
pulido metalografico en conjunto con una mezcla de polvos de alimina para micropulido con agua
desmineralizada para conseguir un acabado espejo. De la misma manera que con el desbaste, se
usa primero una mezcla con alimina de 1um, pasando por 0,3 um y finalizando con 0,04 um.
La méquina utilizada para los procesos de desbaste y pulido es la LaboPol-5 de la marca Struers
(figura 3.2). Para finalizar, se realiza un ataque quimico utilizando un reactivo Keller, conocido por
ser un reactivo multipropdsito para su uso sobre aluminio y sus aleaciones. La sierra metalogréfica
y la compactadora hidrédulica son equipos que pertenecen al Laboratorio de Docencia del Departa-
mento de Ingenieria Mecénica de la Universidad de Chile, mientras que el equipo LaboPol-5 forma
parte del Laboratorio —- del Departamento de Ingenieria Quimica, Biotecnologia y Materiales de
la misma casa de estudios.

4

ad

(a) (b)

Figura 3.1: Equipos usados para el corte y compactacién de muestras.

Debido a la necesidad de que la muestra sea conductora, estas se deben someter a un proceso de
sputtering, en la cual se recubren con una muy delgada capa de oro. Para esto se utiliza el equipo
108 Auto Sputter Coater de la marca Cressington (figura 3.3). De la misma manera, se coloca una
tira de cobre por el costado, para que los electrones que impactan en la superficie pueden descar-
garse en la tierra del equipo SEM.
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Figura 3.2: Equipo LaboPol-5 de Struers.

El equipo usado para el andlisis de las muestras con SEM es el SEM Quanta 250 de FEI Com-
pany (figura 3.4). El equipo, al igual que el 108 Auto Sputter Coater, forma parte del Laboratorio
de Microscopia Electronica y Microandlisis del Departamento de Geologia de la Universidad de

Chile. Tiene una resolucion de hasta 3 nm en vacio, y cuenta con detectores EDS y de catodolumi-
niscencia.

Figura 3.3: 108 Auto Sputter Coater
Cressington.

Figura 3.4: Microscopio SEM FEI
Quanta 250.
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3.2.2. Muestras para microscopio electronico de transmision

Por otro lado, la preparaciéon de muestras para ser usadas en TEM difiere completamente del
proceso previamente descrito. A partir del sustrato con recubrimiento de cermet se debe extraer un
disco de 3 mm de didmetro de muy bajo espesor, del orden de los 50 um. Para esto, el proceso
inicia con un desbaste de la pieza desde el sustrato hasta el recubrimiento, dejando solo una tira de
muy bajo espesor de este ultimo. Con un punzén de la marca Fischione Instruments, Inc. se realiza
el corte de los discos. Como hay que conseguir un espesor del orden de los 50 um, el desbaste se
logra usando lija al agua P1000 y midiendo con el uso de un micrémetro.

Figura 3.5: Equipo Dimpling Grinder.

Para que los electrones del microscopio logren pasar a través de la muestra, esta necesita una
concavidad en torno a su centro por donde pasa la perforacién. Esta operacion se logra con un
aparato Model 200 Dimpling Grinder de la empresa Fischione Instruments, Inc (figura 3.5). Esta
maquina controla con una exactitud del orden de micrones la remocién de material, con un porta-
muestra giratorio y un disco que también gira, ubicada perpendicularmente al plano de la muestra.
El disco necesita de la ayuda de un componente abrasivo, por lo que se usa pasta de diamante de 1
um disuelta en agua desmineralizada.
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Figura 3.6: Equipo lon Milling.

Una vez alcanzado el espesor deseado en la concavidad, la muestra pasa a la etapa de perfora-
cidén. Para esto se utiliza el Model 1010 lon Mill de la empresa Fischione Instruments, Inc (figura
3.6. Lo que se logra con este equipo es una perforacion en el centro de cada muestra, con la ayuda
de un haz de iones de argén, desgastando lentamente la muestra hasta producir el orificio. La ma-
quina trabaja a una presion de vacio bajo los 0,5 x 1074 tor y unos pardmetros de operaciones que
se muestran en la tabla 3.3. Los equipos utilizados para la preparacion de muestras de TEM son

parte del Laboratorio de Manufactura del Departamento de Ingenieria Mecénica de la Universidad
de Chile.

Tabla 3.3: Parametros de funcionamiento del equipo lon Mill para la preparacion
de las muestras.

Parametro Fuente superior e inferior
Voltaje (0 wt. % Al,O3) [kV] 3

Voltaje (20 wt. % Al O3) [kV] 33-35

Voltaje (80 wt. % Al,O03) [kV] 35-37
Corriente [mA] 5

Rotacién por etapas [°] 360

Angulo de inclinacion [°] 15

El equipo utilizado para el andlisis de muestras con TEM corresponde al Tecnai G2 F20 S-
TWIN 2005 de FEI Company (figura 3.7). El microscopio forma parte del Laboratorio Microscopio
de Transmision de Alta Resolucion (HR-TEM) del Departamento de Geologia de la Universidad
de Chile. Permite analizar estructuras micro y nano cristalinas de distintos materiales, determinar
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e identificar distribuciones de fases; la estructura cristalografica mediante difraccién de electrones,

medidas de tamafios y morfologia y estudiar defectos cristalinos.

Figura 3.7: Microscopio TEM FEI Tecnai G2 F20 S-TWIN 2005

Como el microscopio TEM contiene un detector de STEM, las muestras utilizadas son las mis-
mas para ambas técnicas.

3.2.3. Medicion de porosidad y tamaiio de poro

Para el andlisis de porosidad de cada una de las muestras, se utilizé el software ImageJ para el
procesamiento y la medicion de las imdgenes obtenidas mediante SEM. Para todas las muestras se
trabajo con imdgenes con magnificaciéon x 500 para abarcar la mayor cantidad de informacién con
respecto a la seccion de corte.

Para cada imagen, se realiza un ajuste en su brillo y contraste para poder resaltar de mejor
manera aquellas secciones oscuras que corresponden a poros dentro del recubrimiento. De la misma
manera, de manera puntual se revisan aquellos poros que, por el reajuste, pierde tonos de negro
producto de algin defecto que se pueda encontrar detrds del poro, y que no sea parte del drea de
la seccidn transversal de andlisis. Posterior a esto, se hace un ajuste de threshold, para generar una
imagen binaria, dejando en tono blanco a todos los pixeles que representen el drea de poros y en
tono negro a los pixeles que no. Finalmente, con la herramienta de andlisis de particulas se puede
obtener el porcentaje de drea que cubre la porosidad en el recubrimiento.
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3.2.4. Tamaiio de particula y tamaiio de grano

Para la medicion de tamafio de particula, se utilizaron las imagenes obtenidas con SEM de mag-
nificacién X2000 y X5000. Cada imagen viene con su correspondiente barra de escala, con la que
se calibr6 la herramienta de medicién para determinar el tamaifio de las particulas de aluminio de-
positadas.

De la medicion se obtuvieron 3 indicadores, que corresponden al didmetro promedio (Xparrcuta)s
relacion de aspecto (RA) y deformacidn absoluta (&,,) por particula. Esto se realiz6 para carac-
terizar la forma que adquiere posterior a la deposicion, que normalmente presenta una alta tasa
de deformacion. Para cada particula, se tomaron 2 largos nominales. El didmetro promedio de las
particulas de aluminio antes de la deposicion corresponde a dy = 26 um. El didmetro promedio, la
relacion de aspecto y deformacion absoluta se obtuvieron como:

L +L
Xpartcula = 2 pene (3.1
RA = M (3.2)
Lmenor

€ _ |Ad| _ |)Epartcula_d0|
abs dO dO

Los valores nominales por muestra para cada indicador se obtuvo como el promedio de las me-

(3.3)

diciones de cada particula.

Para poder segmentar la deformaciéon de cada particula, se utilizé un criterio con base en la
relacion de aspecto, como se puede observar en la tabla 3.4.

Tabla 3.4: Segmentacion de acuerdo a la relaciéon de aspecto

Criterio Categoria

RA <1,5 Poca deformacion

1,5 <RA < 2,5 | Mediana deformacion
2.5 <RA Mucha deformacion

La medicion del tamafo de grano se realiz6 utilizando las imdgenes obtenidas con el detector
STEM incorporado en el TEM. Cada imagen contiene su propia barra de escala, que se utiliz6 para
calibrar la herramienta de medicion del software ImageJ.

La medicion del tamaifio de grano siguié una metodologia similar a la ya descrita. Se obtuvieron
2 indicadores, correspondientes al didmetro promedio de grano (Xgran0) y relacion de aspecto (RA).
Por cada grano, se tomaron 3 largos nominales: ancho, alto y una diagonal. El didmetro promedio
y la relacion de aspecto se obtuvo como:

22



3
fgrano = Z ? (34)

RA = —— (3.5)

Los valores nominales es por muestra para cada indicador se obtuvo como el promedio de los
valores de las mediciones de cada grano.

Para poder segmentar la deformacién de cada grano, se utilizé el mismo criterio de la tabla 3.4.
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Capitulo 4
Resultados

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos de acuerdo a la metodologia mencionada.

4.1. Muestras mediante SEM

HV ag O] WD det |[spot| HFW gO| WD det [spot| HFW | press
20.00 kV| 100 |11.5 mm|BSED | 5.0 |2.98 mm q 20.00 kV| 500 |11.5 mm|BSED | 5.0 | 597 ym |1.34e- GEO - FCFM

Figura 4.1: Imagen de SEM BSE con Figura 4.2: Imagen de SEM BSE con
0 wt. % Al Os. 0 wt. % Al,Os.
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A
HV mag O| WD det pressure — 500 ym — ~ H\ x WD | det THFW | pressure ~ —100 gm —
20.00 kV| 100x |9.8 mm |BSED | 5.0 [2.98 mm|[6.13e-4 Pa GEO - FCFM 20.00 kV| 500x |9.8 mm |BSED | 5.0 597 um |5.72e-4 Pa GEQ - FCFM

Figura 4.3: Imagen de SEM BSE con Figura 4.4: Imagen de SEM BSE con
20 wt. % Al, O3 angular. 20 wt. % Al, O3 angular.

WD G R T e 11— | HY ] det [spot| HFW [ pressure | —100 pm —
20.00 kV| 100x |11.5 mm|BSED | 5.0 [2.98 mm 20.00 kV| 500x [11.5mm|BSED| 5.0 |597 ym |3.16e-4Pa|  GEO-FCFM |
Figura 4.5: Imagen de SEM BSE con Figura 4.6: Imagen de SEM BSE con

80 wt. % Al, O3 angular. 80 wt. % Al,O3 angular.
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HV [mag O] WD det |[spot| HFW e — HV “det |spot| HFW 3 — 100 pm —
20.00 kV| 100x [10.2 mm|BSED | 5.0 12.98 mm 20.00 kV| 500x [10.2 mm|BSED | 5.0 | 597 ym |1.01e-3 Pa GEO - FCFM

Figura 4.7: Imagen de SEM BSE con Figura 4.8: Imagen de SEM BSE con
20 wt. % Al, O3 esférico. 20 wt. % Al, O3 esférico.

H mag O D det
20.00 kV| 100 x 6 mm [BSED | 5.0

Figura 4.9: Imagen de SEM BSE con 80 wt. % Al,O3 esférico.
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WD det |spot| HFW | pressure — 100 pm — HV mag O| WD det t| HFW | pressure — 100 pm —
GEO - FCFM 20.00 kV| 500x |7.6 mm|BS 597 uym | 1.56e-2 Pa GEQ - FCFM

Figura 4.10: Imagen de SEM BSE con Figura 4.11: Imagen de SEM BSE con
80 wt. % Al, O3 esférico. 80 wt. % Al, O3 esférico.

En la figura 4.1 se puede apreciar que existe una porosidad notoria en el recubrimiento, que se
logra ver de mejor manera en la figura 4.2. En contraste, para los recubrimientos de alimina angular
(figura 4.3 y 4.5) y alimina esférica (figura 4.7 y 4.9) no se logran apreciar porosidades. Al revisar
con mayor magnificacion, la muestra con un 80 wt. % de Al, O3 angular (figura 4.6) presenta mayor
porosidad que a un 20 wt. % de su contenido (figura 4.4). Por el contrario, para los recubrimientos
con Al, O3 esférica, una mayor porosidad es observada en un contenido del 20 % en su peso (figura
4.8), cosa que para los recubrimientos de las figuras 4.10 y 4.11 se ve con menor presencia.

Al contrastar con la cantidad de particulas de Al, O3 retenidas en el recubrimiento, las muestras
de particulas angulares y esféricas muestran mayor retenciéon mientras mayor sea el contenido de
alimina en los polvos previo a la deposicion. Al comparar entre los 2 tipos de morfologia, la mayor
cantidad de retencidn se da para las particulas angulares, mientras que las particulas esféricas se
adhieren en menor proporcion, y principalmente si estdn fracturadas.
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4.1.1. Al-00

p re ag E[ spot HF‘N ure
vV 2000) 11.5 mm| BSED m GEO F 20.00 kV JOOOX 1 m | BSE| 5.0 |59.7 GEO
(a) Imagen de SEM BSE con 0 wt. % Al O3. (b) Imagen de SEM BSE con 0 wt. % AL, Os3.

Figura 4.12: Imagen magnificada de particulas de A/ depositadas.

Jet t| HFW jet t| HFW
20 00 kV| 2 000 Smm E:ED S%pg 149 pm |9.71e- GEO - l::':jFM 20 oo kV| 200 (‘Eu FPFM
Figura 4.13: Imagen de SEM BSE con Figura 4.14: Imagen de SEM BSE con
0 wt. % Al, O3 sobre el sustrato. 0 wt. % Al, O3 sobre el recubrimiento.
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HV [mag O WD det [spot| HFW | pressure
20.00 kV|[ 5000 x |11.4 mm|BSED | 5.0 |59.7 um|7.35e-4 Pa GEO - FCFM

Figura 4.15: Imagen de SEM BSE con 0 wt. % AL, O3.

De los recubrimientos de aluminio se observa a partir de las imdgenes de SEM que existe una
cantidad considerable de deformacion plastica en particulas de Al. En las figuras 4.12.a 'y 4.13 se
tienen particulas principalmente achatadas debido a los impactos. Tanto en la figura 4.12.b como en
la figura 4.15 bordes de grano dentro de las particulas se pueden notar producto del ataque quimico
realizado.
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4.1.2. CR-02

HV  [ma WD | det [spot| HFW | pressure HV [mag O WD [ det [spo pressure
20.00 kV| 2000 x| 9.8 mm | BSED | 5.0 | 149 um |3.74e-4 Pa GEO - FCEM 20.00 kV| 5000 x| 9.8 mm | BSED | 5.0 |59.7 um |3.36e-4 Pa GEO - FCEM

Figura 4.16: Imagen de SEM BSE con Figura 4.17: Imagen de SEM BSE con
20 wt. % Aly O3 angular. 20 wt. % Aly O3 angular.

HY O] WD | det |spot] HFW | p HV |mag O] WD | det |spot| HFW
50 | 149 um |3'550.4 P2 2000 kv 0 55504 P GEO-FOFM |
Figura 4.18: Imagen de SEM BSE con Figura 4.19: Imagen de SEM BSE con

20 wt. % Aly O3 angular. 20 wt. % Aly O3 angular.

Las muestras con un 20 wt. % de Al,O3 muestran cierto nivel de deformacion plastica pero que
se percibe menos, ya que al haber menos porosidad, los bordes de particulas estin muy cerca, y
en algunos puntos no se percibe, como se logra ver en las figuras 4.16 y 4.18. En la figura 4.17, al
igual que en AI-00, se aprecian los bordes de grano, productos del ataque quimico
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4.1.3. CR-08

H‘; magr é] WD det [spot| HFW vpressure HV [mag O WD det [spot| HFW | pressure
Figura 4.21: Imagen de SEM BSE con Figura 4.22: Imagen de SEM BSE con
80 wt. % Al,O3 angular. 80 wt. % Al,O3 angular.

Para los recubrimientos con 80 wt. % de Al,O3 angular, es mucho mds complejo distinguir la
cantidad de deformacidn plastica al haber mayor cantidad de particulas retenidas. En la figura 4.20
se observan particulas de un color gris claro, que estdn asociadas a compuestos contaminantes
producto del contenido del alimentador de polvos de la mdquina y por procesos posteriores como
el sputtering. En la figura 4.21 las particulas de aliimina se encuentran en variadas formas, viendo
en mayor detalle en la figura 4.22 que algunas hasta se encuentran fracturadas.
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4.1.4. SP-02

spot| HFW | pressure

20.00 kV| 2000 x [10.2 mm|BSED | 5.0 | 149 ym |9.45e-4 Pa| GEO-FCFM |
Figura 4.23: Imagen de SEM BSE con 20 wt. % Al, O3 esférico.

HV |mag O WD det [spot| HFW [ pressure HV  |mag O \ det [spot| HFW | pressure | ———— 40 ym ——— |
102 mm|BSED| 5.0 | 149 ym 102 mm| BSED | 5.0 | 149 pr 3e-4 Pa
Figura 4.24: Imagen de SEM BSE con Figura 4.25: Imagen de SEM BSE con
20 wt. % Al, O3 esférico. 20 wt. % Al, O3 esférico.

Los recubrimientos con un 20 wt. % de Al, O3 esférica se observan mucho mas deformados. Se
logra apreciar en la figura 4.23 un achatamiento de las particulas de A/, y en las figuras 4.24 y 4.25
se ven las marcas con forma circunferencial en el recubrimiento y en el sustrato, relacionado con
la morfologia de las particulas de alimina que impactan sucesivamente.

32



4.1.5. SP-08

/
spot| HFW | pressure
5.0 m |1 a

WO [ det W ]
7 mm | BSE 49
Figura 4.26: Imagen de SEM BSE con Figura 4.27: Imagen de SEM BSE con
80 wt. % Al, O3 esférico. 80 wt. % Al, O3 esférico.

HV [mag O spot| HFW | pressure — 40 ym ———
20.00 kV| 2000 x | 7.6 mm [BSED | 5.0 | 149 um |1.14e-3 Pa GEO - FCFM

Figura 4.28: Imagen de SEM BSE con 80 wt. % Al, O3 esférico.

En la figura 4.26 se tiene que las particulas de A/ se encuentran mayormente difuminadas en el
sustrato, aunque aun se logra apreciar las indentaciones de las particulas esféricas de altimina, como
se ve de la misma manera en la figura 4.27. En la figura 4.28 una particula de alimina fracturada
incrustada en el recubrimiento.
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4.2. Muestras mediante TEM

4.2.1. Al-00

(a) Imagen de TEM con 0 wt. % Al O3. (b) Imagen de TEM con 0 wt.% Al,O3z de un punto di-
fractado.

—————10.0 1/nm

(c) Imagen de patrén de difraccion.

Figura 4.29: Imédgenes de TEM de Al con su patrén de difraccion.
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Figura 4.30: Imagen de TEM con 0 Figura 4.31: Imagen de TEM con 0
wt. % Al Os3. wt. % Al,O3.

Se observan granos con morfologia irregular, no muy bien definida, con bordes muy poco claros
en la figura 4.29. En las figuras 4.30 y 4.31 se tiene un borde de grano magnificado, con un patron
de muaré en él. Esto es significado de que los granos se encuentran solapados entre ellos y ademas
que tiene otra orientacion, distinto al plano de la imagen.

4.2.2. CR-02

———— 200 nm

Figura 4.32: Imagen de TEM con 20 Figura 4.33: Imagen de TEM con 20
wt. % Al O3 angular. wt. % Al O3 angular.
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Figura 4.34: Imagen de TEM con 20 Figura 4.35: Imagen de TEM con 20
wt. % Al O3 angular. wt. % Al O3 angular.

Figura 4.36: Imagen de TEM con 20 wt. % Al,O3 angular.

Se logra apreciar distintas particulas adheridas, donde en la imagen 4.32 se ve una particula de
Al con dislocaciones y en la imagen 4.33 una particula de Al, O3 angular incrustado. En las figuras
4.34, 4.35 y 4.36 se tiene una uniformidad de los granos mds hacia los bordes que hacia el centro
de la particula.
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4.2.3. CR-08

Figura 4.37: Imagen de TEM con 80 Figura 4.38: Imagen de TEM con 80
wt. % Al O3 angular. wt. % Al O3 angular.

En las figuras 4.37 y 4.38 se aprecia un tamafio de grano menor con respecto a los recubrimientos
CR-02 (figura 4.34), orientado hacia los bordes.

Figura 4.39: Imagen de TEM con 80 Figura 4.40: Imagen de TEM con 80
wt. % Al O3 angular. wt. % Al O3 angular.

En las particulas de aluminio se logran ver algunas dislocaciones difuminadas y un refinamiento
de grano (figura 4.39 y figura 4.40 respectivamente).
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4.2.4. SP-02

Figura 4.41: Imagen de TEM con 20 Figura 4.42: Imagen de TEM con 20
wt. % Al, O3 esférico. wt. % Al, O3 esférico.

500 nm

Figura 4.43: Imagen de TEM con 20 wt. % Al, O3 esférico.

En las figuras 4.41 se ven particulas con una baja densidad de dislocaciones, que se aprecian
mejor en la figura 4.42.
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4.2.5. SP-08

Figura 4.44: Imagen de TEM con 80 Figura 4.45: Imagen de TEM con 80
wt. % Al, O3 esférico. wt. % Al, O3 esférico.

Figura 4.46: Imagen de TEM con 80 wt. % Al, O3 esférico.

Existe un tamafio de grano uniforme equiaxiadas que se aprecian en todas las imdgenes.

4.3. Muestras mediante STEM
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4.3.1. Al-00

(a) Imagen del campo claro. (b) Imagen del campo oscuro.

Figura 4.47: Imagen de STEM con 0 wt. % AL, O3.

(a) Imagen del campo claro. (b) Imagen del campo oscuro.

Figura 4.48: Imagen de STEM con 0 wt. % AL, O3.
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(a) Imagen del campo claro. (b) Imagen del campo oscuro.

Figura 4.49: Imagen de STEM con 0 wt. % AL, O3.

(a) Imagen del campo claro. (b) Imagen del campo oscuro.

Figura 4.50: Imagen de STEM con 0 wt. % AL, O3.
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————— 500 nm

(a) Imagen del campo claro. (b) Imagen del campo oscuro.

Figura 4.51: Imagen de STEM con 0 wt. % AL, O3.

En las imdgenes de STEM se aprecia con mayor detalle tamafio y bordes de grano y disloca-
ciones presentes. En la figura 4.47 se aprecia en mayor medida que existen zonas con una mayor
densidad de dislocaciones con respecto a otras, viéndose de manera heterogénea.

4.3.2. CR-02

(a) Imagen del campo claro. (b) Imagen del campo oscuro.

Figura 4.52: Imagen de STEM con 20 wt. % Al, O3 angular.
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(a) Imagen del campo claro. (b) Imagen del campo oscuro.

Figura 4.53: Imagen de STEM con 20 wt. % Al, O3 angular.

(a) Imagen del campo claro. (b) Imagen del campo oscuro.

Figura 4.54: Imagen de STEM con 20 wt. % Al, O3 angular.
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(a) Imagen del campo claro. (b) Imagen del campo oscuro.

Figura 4.55: Imagen de STEM con 20 wt. % Al, O3 angular.

(a) Imagen del campo claro. (b) Imagen del campo oscuro.

Figura 4.56: Imagen de STEM con 20 wt. % Al, O3 angular.
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(a) Imagen del campo claro. (b) Imagen del campo oscuro.

Figura 4.57: Imagen de STEM con 20 wt. % Al, O3 angular.

En la figura 4.52 se observa un borde de particula, donde se ve que mds cerca de él, es mayor
la densidad de dislocaciones y los granos son de menor tamafo, lo que muestra signos de mayor
deformacion plastica. Esto también se puede observar en las figuras 4.56 y 4.57. En la figura 4.55
se aprecia hacia el exterior de la particula. En la imagen 4.53 se ve unas estructuras alargadas con
una alta densidad de dislocaciones.

4.3.3. CR-08

(a) Imagen del campo claro. (b) Imagen del campo oscuro.

Figura 4.58: Imagen de STEM con 80 wt. % Al,O3 angular.
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(a) Imagen del campo claro. (b) Imagen del campo oscuro.

Figura 4.59: Imagen de STEM con 80 wt. % Al, O3 angular.

(a) Imagen del campo claro. (b) Imagen del campo oscuro.

Figura 4.60: Imagen de STEM con 80 wt. % Al, O3 angular.
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(a) Imagen del campo claro. (b) Imagen del campo oscuro.

Figura 4.61: Imagen de STEM con 80 wt. % Al, O3 angular.

=

(a) Imagen del campo claro. (b) Imagen del campo oscuro.

Figura 4.62: Imagen de STEM con 80 wt. % Al, O3 angular.
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(a) Imagen del campo claro. (b) Imagen del campo oscuro.

Figura 4.63: Imagen de STEM con 80 wt. % Al, O3 angular.

(a) Imagen del campo claro. (b) Imagen del campo oscuro.

Figura 4.64: Imagen de STEM con 80 wt. % Al, O3 angular.

Similar a las muestras CR-02, estas también muestran una reduccién en tamano de grano cerca
de los bordes de particulas. Sin embargo, en las muestras CR-08 al haber mds Al, O3, en la imagen
4.58 se ve en mejor medida que la redaccion de tamafio también se da con bordes de particulas de
aluminio con alimina. Al costado derecho de la imagen 4.62 se tienen granos alargados, formando
una estructura tipo escalera.
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4.3.4. SP-02

(a) Imagen del campo claro. (b) Imagen del campo oscuro.

Figura 4.65: Imagen de STEM con 20 wt. % Al, O3 esférico.

(a) Imagen del campo claro. (b) Imagen del campo oscuro.

Figura 4.66: Imagen de STEM con 20 wt. % Al, O3 esférico.
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(a) Imagen del campo claro. (b) Imagen del campo oscuro.

Figura 4.67: Imagen de STEM con 20 wt. % Al, O3 esférico.

(a) Imagen del campo claro. (b) Imagen del campo oscuro.

Figura 4.68: Imagen de STEM con 20 wt. % Al, O3 esférico.

Para estas muestras, la densidad de dislocaciones es de consideracién mayor, como se puede ver
en las imdgenes 4.65 y 4.66. Como ya se ha repetido, en bordes de particulas, existe una reduccién
en el tamafio de grano, y como se puede ver en la figura 4.67, también se ven granos alargados a lo
largo del borde.
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4.3.5. SP-08

(a) Imagen del campo claro. (b) Imagen del campo oscuro.

Figura 4.69: Imagen de STEM con 80 wt. % Al, O3 esférico.

(a) Imagen del campo claro. (b) Imagen del campo oscuro.

Figura 4.70: Imagen de STEM con 80 wt. % Al, O3 esférico.
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(a) Imagen del campo claro. (b) Imagen del campo oscuro.

Figura 4.71: Imagen de STEM con 80 wt. % Al, O3 esférico.

(a) Imagen del campo claro. (b) Imagen del campo oscuro.

Figura 4.72: Imagen de STEM con 80 wt. % Al, O3 esférico.

52



(a) Imagen del campo claro. (b) Imagen del campo oscuro.

Figura 4.73: Imagen de STEM con 80 wt. % Al, O3 esférico.
La estructura de granos alargados se ve en mucha mayor medida en las muestras SP-08, siendo

observadas en las imagenes 4.69,4.70 y 4.72. En la figura 4.73 se aprecia con gran detalle un grano
con una alta densidad de dislocaciones en él.

4.4. Porosidad
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Figura 4.74: Gréfico de la porosidad de cada muestra estudiada.
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Tabla 4.1: Porosidad promedio de cada muestra con sus desviaciones estandar.

Muestra Porosidad
Al-00 3,22 %+0,25 %
CR-02 0,34 %=+0,08 %
CR-08 1,23 %=+0,29 %
SP-02 1,46 %+0,04 %
SP-08 0,56 %=+0,08 %

4.5. Tamaiio y deformacion de particula
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(c) Gréfico de la deformacion promedio de particulas por
cada muestra.

Figura 4.75: Mediciones asociadas al tamafio de particula de las muestras.
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Tabla 4.2: Didmetro promedio, relacién de aspecto promedio y deformacién pro-
medio de particulas de cada muestra.

Muestra | Didmetro [um] | Relacion de aspecto | Deformacion [ %]
Al-00 17,448,6 2,3441,35 42421
CR-02 17,6+7,1 2,28+1,13 37420
CR-08 20,9+6,6 2,81+0,92 27418
SP-02 19,3+8.,5 3,544+2,01 36+20
SP-08 17,9+6,6 3,65+2,1 3617
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Figura 4.76: Didmetro promedio de la segmentacién de deformacion de particulas
segin RA.

Tabla 4.3: Didmetros promedio de cada muestra segmentado por tipo de deforma-
cidén de particulas segiin RA.

Didmetro [um]

Muestra | Rel. de aspecto < 1,5 1,5 <Rel. de aspecto < 2,5 | 2,5 <Rel. de aspecto
Al-00 17,4+7,8 16,9+£8.,0 18,1+10,1
CR-02 16,5+7,0 17,6+7,9 18,5+6,1
CR-08 15,34+1,6 18,84+6,1 22,646,6
SP-02 19,5+£13,6 15,7+4,3 20,6+7,6
SP-08 12,84+3,0 17,34+6,8 18,7+6,6
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Figura 4.77: Relacién de aspecto promedio de la segmentacién de deformacion de
particulas segin RA.

Tabla 4.4: Relaciones promedio de cada muestra segmentado por tipo de deforma-
cidén de particulas segiin RA.

Relacion de aspecto

Muestra | Rel. de aspecto < 1,5 1,5 <Rel. de aspecto < 2,5 | 2,5 <Rel. de aspecto
Al-00 1,2740,14 1,95+0,28 3,75+1,6
CR-02 1,27+0,17 1,94+0,3 3,49+1,11
CR-08 1,3440,13 2,09+0,25 3,3840,75
SP-02 1,32+0,12 1,98+0,33 4,61£1,7
SP-08 1,164+0,07 2,084+0,29 4,67+2,05
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4.6. Tamaiio y deformacién de grano
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(a) Gréfico del didmetro promedio de granos por cada (b) Gréifico de la relacién de aspecto promedio de granos
muestra. por cada muestra.

Figura 4.78: Mediciones asociadas al tamafio de granos de las muestras.

Tabla 4.5: Didmetros promedio y relacidon de aspecto promedio de grano de cada

muestra.
Muestra | Didmetro [nm] | Relacion de aspecto
Al-00 3904200 1,93+0,77
CR-02 321+170 2,03+0,71
CR-08 3584168 1,9640,66
SP-02 411£182 2,1£1,16
SP-08 370+159 1,9440,78
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Figura 4.79: Didmetro promedio de grano segmentado por tipo de deformacion de
grano seglin RA.

Tabla 4.6: Didmetro promedio de cada muestra segmentado por tipo de deforma-
cién de grano segin RA.

Diametro [nm]

Muestra | Rel. de aspecto < 1,5 1,5 <Rel. de aspecto < 2,5 | 2,5 <Rel. de aspecto
Al-00 3914238 376167 407+130
CR-02 265+123 3234+169 3774203
CR-08 3594205 356+147 3671186
SP-02 386+141 382+143 543+271
SP-08 3544150 357+138 4454222
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Figura 4.80: Relacién de aspecto promedio de grano segmentado por tipo de de-
formacion de grano segtiin RA.

Tabla 4.7: Relacién de aspecto promedio de cada muestra segmentado por tipo de
deformacion de grano segtin RA.

Relacién de aspecto

Muestra | Rel. de aspecto < 1,5 1,5 <Rel. de aspecto < 2,5 | 2,5 <Rel. de aspecto
Al-00 1,31+0,11 1,8740,29 3,2940,87
CR-02 1,33+0,14 1,91+0,29 3,240,74
CR-08 1,3+0,12 1,8640,26 3,09+0,55
SP-02 1,31+0,12 1,92+0,27 3,82+1,86
SP-08 1,2940,12 1,8840,27 3,39+0,9

59




Capitulo 5
Discusion

En este capitulo se discutirdn los resultados obtenidos con respecto al nivel de porosidad que
presentan cada una de las muestras, como también el tamafio y la deformacién de las particulas y
de los granos de la microestructura del aluminio depositado. También se hard énfasis en algunos
defectos cristalinos o poros que se pueden observar con las técnicas de microscopia.

5.1. Analisis de la porosidad

En lo que respecta a la porosidad, la muestra Al-00, que no contiene alimina, proporciona un
punto de referencia para comparar el efecto de la presencia de un cerdmico en las distintas mezclas.
Como se ilustra en la Figura 4.74, la muestra Al-00 exhibe la mayor porosidad, con un valor co-
rrespondiente al 3,22 %. Se observa en la figura 4.1, AI-00 muestra un alto porcentaje de porosidad
que se aprecia mejor en la figura 4.2.

Para la alumina esférica, se tiene que a medida que la composiciéon de Al,O3 aumenta, el por-
centaje de porosidad disminuye. Para las muestras SP-02 y SP-08, que se observa en las figuras 4.8
y 4.10 respectivamente, la porosidad disminuye en valores vistos en la tabla 4.1. Esto pareciera ser
un comportamiento esperado, ya que al aumentar la concentracion de Al O3 esférico, la eficiencia
de deposicion disminuye. Si bien mejora la eficiencia parcial del aluminio, la alimina tiene una efi-
ciencia de deposicion parcial inferior al 2 %, y para concentraciones altas, llega a ser casi nula [13].
La adhesion de particulas ceramicas en un material plastico por cold spray depende de su velocidad,
su angularidad y su coeficiente de friccion [13] [18]. Para las particulas esféricas, la adhesion en
el recubrimiento es mds complejo, ya que una geometria angular solo se puede alcanzar si es que
se fracturan ante el impacto o si logran alcanzar una profundidad mayor a la de su radio promedio
[18]. Debido a esto, las particulas cerdmicas impactan constantemente, deformando el aluminio
depositado, aniquilando algunos poros.

Por otro lado, la alimina angular manifiesta una tendencia opuesta. Como se ve en la figura
4.74, para 20 wt. % en la composicion se tiene una porosidad del 0,34 % (tabla 4.1), mientras que

para un 80 wt. % su porosidad es de 1,23 %. Observando més detalladamente las muestras de CR-02
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y CR-08, se ve que en las figuras 4.4 y 4.6 respectivamente, se tiene que la porosidad si aumenta,
ademads de aumentar la Al O3 retenida en el recubrimiento. Se ha estudiado que mientras aumenta la
concentracion de alimina en los polvos previo a la deposicidn, su concentracion también aumenta
en el recubrimiento [12] [13]. Para un 20 wt. % previo a la deposicion, casi un 15 wt% se retiene
en el recubrimiento, mientras que para 80 wt. % previo a la deposicion, se retiene casi un 40 wt. %.
Se cree que el aumento de porosidad estd relacionado con la Al,O3 retenida. Debido a que la
concentracion aumenta en la mezcla, la probabilidad de que una particula de alimina impacte a
otra es mayor, haciendo que no se adhiera y esta rebota, a pesar de tener cierta angularidad [18]. Es
asi que la porosidad se mantiene y no desaparece.

5.2. Tamaiio y deformacion de particula

Como se describid en la seccion de metodologia, se obtuvieron 3 indicadores para caracterizar
el tamafio, forma y deformacién de las particulas de aluminio depositadas. El anélisis se realiza
sobre estas particulas debido a su ductilidad y alta deformacién pldstica, muy contrario a la dureza
y fragilidad de las particulas de alimina. En la muestra CR-02, se puede observar en las figuras
4.16 y 4.18 particulas de Al,O3 adheridas en el recubrimiento, en la cual algunas tienen signos de
fractura, por el impacto sucesivo de particulas Al — Al,O3. Para la muestra CR-08, se tiene en las
figuras 4.20 y 4.21 que la cantidad de alimina retenida es mayor, y que también manifiestan signos
de fractura. Se estima que mientras mayor es la cantidad de alimina, mayor se puede encontrar con
signos de fractura en el recubrimiento. Sin embargo, debido a la geometria irregular, no se puede
diferenciar si las particulas que visualmente no contengan alguna fractura no sean un fragmento
producto del impacto. Por otro lado, las particulas esféricas permiten facilitar la inspeccién. Para
la muestra SP-02, en la figura 4.8 se aprecian pocas particulas de Al,O3 que estan fracturadas en
su mayoria. Para la muestra SP-08, en la figura 4.26 y 4.27 se observa una concentracién mayor
retenida y fracturada.

En la tabla 4.2 se resume la informacién con respecto a las mediciones de las particulas de alu-
minio. Para las 5 muestras analizadas, todas tienen un didmetro promedio menor al de las particulas
previo a la deposicion (26 um). En el grafico 4.75.a se logra apreciar que una mezcla con 80 wt. %
de alimina angular muestra un mayor tamafio de particula después de la deposicién (20,9 um),
mientras que para 0 wt. % y 20 wt. % el tamafio es menor (17,4 umy 17,6 wm respectivamente).
Por el lado de las particulas esféricas, a mayores concentraciones, menor es el didmetro promedio.
Si bien el tamafio de particulas es menor en los recubrimientos con respecto a la mezcla antes de
la deposicidn, se puede descartar que exista una disminucion del tamafio de las particulas de A/,
debido a la fisica detrds del proceso, que no es capaz de aumentar la densidad de las particulas. Es
asi, que se plantea como hipétesis que existe una mayor eficiencia de deposicion para particulas de
menor tamafio con respecto al didmetro promedio inicial, y que el tamaiio de las particulas que se
adhieren est4 relacionada con el contenido de A/, O3 en la mezcla inicial.
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Al querer medir la cantidad de deformacioén, se puede utilizar la ecuacion 3.3 la cual depende
del didmetro promedio de la particula. Aunque surge el problema de que esta medida tiene cierta
nocion de circularidad, y en las imédgenes se logra ver que las particulas adquieren una geometria
predominantemente rectangular ante el impacto. Es por ello que se utiliza la relacion de aspecto
para caracterizar la deformacion, ya que esto permite cuantificar que tan achatada quedan las parti-
culas de A/ para las distintas configuraciones de alimina en los polvos del alimentador. En la figura
4.75.c se tiene que al aumentar la cantidad de altimina en la mezcla, la relacién de aspecto prome-
dio en las muestras también aumentan. En contraste, la alimina esférica induce mayor deformacion
que la angular, teniendo que para la muestra CR-08 su RA es de 2,81, mientras que para la SP-02
es de 3,54. Para el Al-00 se puede observar en sus imdgenes SEM (figura 4.12.a) la geometria de
las particulas no tiene una tendencia uniforme, es decir, el tamafio de particula es variado, que va
desde particulas més circulares hasta algunas més aplanadas de distintas formas. En la figura 4.13
se ve que cerca del sustrato ocurre lo mismo. Para el CR-02 presenta visualmente una disposicion
similar a Al-00 (figura 4.16 y 4.18), cosa que en el CR-08 no se logra de la misma manera al haber
mayor alimina retenida y otros compuestos que aparecen como contaminantes. Sin embargo, la
alumina esférica si deja su marca en la deposicion, generando ciertas curvas en algunas particulas
de aluminio. En las imagenes 4.24 y 4.25 de SP-02 se aprecia que incluso se marca el sustrato. Para
el SP-08 se tiene lo mismo, pero con curvas mds marcadas y particulas mds compactas con baja
porosidad (figura 4.27). Esto se nota principalmente por la geometria del A/, O3 y su baja eficiencia
de deposicion, y considerando que la cantidad de particulas que impactan sin adherirse son mayo-
res a las que si.

Al analizar, de acuerdo al tipo de deformacién que presentan las particulas (baja, media y alta),
se puede ver en la figura 4.76, el didmetro de las particulas de aluminio rondan valores similares pa-
ra las 3 categorias, tanto para Al-00 como para CR-02. En el resto de las muestras se logra apreciar
que la diferencia es mayor, teniendo que las particulas menos deformadas aportan bajo el 12 % en la
medicion. Esto muestra que para bajas concentraciones de alimina angular, las particulas, a pesar
de su deformacion, tienen el mismo tamafio promedio. Sin embargo, yendo a concentraciones mas
altas, el mayor aporte en tamafio, proviene de las particulas medias y altamente deformadas. Para la
muestra SP-02 ocurre algo en particular en donde si bien, las particulas poco deformadas compo-
nen un 12 % de la muestra, su desviacion estandar es tan alta que hace que no logre ser concluyente.

Considerando la subdivision segin deformacién medida por relacion de aspecto, visto en la tabla
4.77, se tiene que para las muestras Al-00 y CR-02, existe una distribucion aproximadamente pareja
sobre la cantidad de particulas con baja, media y alta deformacion. Para el resto de las muestras,
la cantidad de particulas poco deformadas disminuye, aumentando la cantidad de particulas muy
deformadas en el recubrimiento.
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5.3. Tamaiio de grano, recristalizacion y defectos cristalinos

Del estudio del tamaio de grano de aluminio, se obtuvo mediante TEM y STEM los resultados
expuestos en la tabla 4.5. Del gréfico de la figura 4.78.a se ve que para las distintas muestras, el
tamafo de grano promedio presenta distintos tamafios. Pero apreciando la desviacion estdndar de
las mediciones, no se puede concluir de manera concreta algtn caracteristico al respecto. Lo mis-
mo sucede con su relacion de aspecto (figura 4.78.b), por lo que, a nivel general, el contenido y
morfologia de A/;O3 no produce un cambio en la microestructura.

A partir de las imdgenes de STEM se pueden apreciar regiones locales donde es probable que
existan indicios de recristalizacion. En la imagen 4.48 y 4.49 se observan granos de diferentes ta-
mafios, con algunas regiones donde el tamafio de grano es menor. Sin embargo, no se ve cierta
equiaxialidad en los granos que permita inferir esto.

Para la muestra CR-02, en algunas secciones si se puede apreciar un ordenamiento en los granos,
sobre todo cerca de los bordes y en las interfaces entre particulas, que se puede ver en las imdgenes
4.53 y 4.52 respectivamente. La reduccion de tamafio de grano en los bordes se puede apreciar de
manera mds amplia en la imagen 4.54. Para un 80 wt. % de altimina angular se puede observar lo
mismo en la imagen 4.61 y 4.64. También, como hay una mayor retencioén de alimina en el recu-
brimiento, entre particulas de Al,O3, el aluminio presenta un menor tamafio de grano (imagen 4.58
y 4.63).

Se ha observado que las muestras con alimina presentan zonas donde se pueden ver bandas de
granos alargados, mientras que en otras zonas se tienen granos pequefios equiaxiados que indica
signos de recristalizacion. En los recubrimientos CR-02 se ha observado en la imagen 4.53 que se
dan ciertas estructuras de granos alargados como ramificaciones. Sin embargo, granos alargados
ordenados fueron vistos en la imagen 4.62 al costado superior derecho. Estas estructuras presentan
una orientacion mas definida. En las muestras de alimina esférica el fendmeno se da en mayor
escala. En la imagen 4.66 se ve que en la interfaz entre particulas hay granos alargados como en
la figura 4.62, que al observar con mayor detalle en la figura 4.67. Para las muestras SP-08, en la
figura 4.69 se observa una banda horizontales que cruzan la imdgen. Los granos alargados han sido
estudiados en deposiciones de aleaciones de aluminio, especificamente para el aluminio 7075. En
la figura 2.5 se puede observar lo que se denomina como “estructuras tipo bamboo” o “tipo escale-
ra”. Esto ocurre debido a la alta deformacién propia del proceso, pero que sin embargo, no alcanza
a recristalizar lo suficiente para formar estructuras de grano ultrafinas [5].

En la imagen 4.67 de SP-02 se observa como al igual que en las muestras con CR-02 y CR-08
(figuras 4.56 y 4.64 respectivamente), en lo que parece ser una interfaz entre particulas, el tamafio
de grano es menor, y va creciendo a medida que se aleja de la interfaz. En SP-08, la imagen 4.45 se
ve que en los bordes también ocurre una disminucién en el tamafio cerca de los bordes, a pesar de
que en la parte inferior de la imagen 4.71, que tiene mayor magnificacion, no es una distribucion
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homogénea en tamafio. La formacion de estructuras de granos ultrafinos esta ligado a la deforma-
cion pléstica lo que induce la recristalizcion dindmica en ciertos puntos como se puede ver. Hacia
los interiores de las particulas, los granos van aumentando de tamafio, lo que indica que no fueron
suficientemente deformados para ser caracterizados como granos alargados o ultrafinos [5].

Sobre los defectos cristalinos que lograron observar de las distintas muestras, en todas predo-
minaron absolutamente las presencia de dislocaciones. En la imagen 4.47 se pueden apreciar para
la mezcla Al-00. En las imagenes 4.52 y 4.62 se observan en las mezclas CR-02 y unas pocas en
CR-08 respectivamente. En técnica de STEM, se tiene que en zonas mds oscuras en la imagen de
campo claro, puedan ser debido a una zona muy densa en dislocaciones (por ejemplo, en imagen
4.64.a). Esta hipétesis tiene sentido para deposiciones con mayor contenido de alimina. En las ima-
genes 4.65.b y 4.66.a se observan dislocaciones en la mezcla SP-02. Y para la mezcla SP-08, las
dislocaciones se aprecian claramente en la imagen 4.73. El aluminio si bien es capaz de presentar
maclas como defectos cristalinos, ante altas tasas de deformacidn, la formacion de dislocaciones
por el deslizamiento de los planos mas denso es mds comun de ver en su microestructura.
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Capitulo 6

Conclusion

En el presente trabajo se caracterizaron distintos recubrimientos de aluminio-alimina produci-
dos por cold spray, en funcion del contenido y morfologia de Al,O3. El estudio comprendio desde
la recepcion de los sustratos recubiertos con 5 configuraciones de polvos del alimentador. Se prepa-
raron las muestras para ser analizadas por microscopia y finalmente se realiz6 el anélisis mediante
técnica SEM, TEM y STEM.

Dentro de los resultados obtenidos, se concluye lo siguiente:

* El efecto del aumento de la cantidad de particulas de alimina esférica en los polvos del ali-
mentador logra reducir significativamente la porosidad del recubrimiento, predominantemen-
te por el efecto de las particulas esféricas que inducen mayor deformacion y tienen una baja
adherencia.

* Para las mezclas con alimina angular, el aumento de su contenido en los polvos del alimenta-
dor aumenta la porosidad del recubrimiento, ya que la retencién de Al, O3 dificulta la aniqui-
lacién de porosidades del recubrimiento.

* La cantidad de deformacién plastica del recubrimiento aumenta directamente con el incre-
mento en el contenido de alimina en los polvos del alimentador.

» La morfologia del alimina afecta a la cantidad de deformacién plastica del recubrimiento,
teniendo que las particulas Al, O3 angulares inducen menos deformacion que las esféricas.

* En la microestructura de las muestras se logran ver regiones donde se forman granos equiaxia-
dos y granos alargados en los bordes entre particulas, asociados a una posible recristalizacion.

El estudio permitié profundizar en aspectos sobre la porosidad, el tamaiio y la deformacién de
las particulas y granos de aluminio en funcion de la alidmina presente. A pesar de ello, quedan los
siguientes trabajos futuros:

* Estudiar la recristalizacion en los granos modificando las variables de deposicion.

* Estudiar si, por si solo, el impacto aumenta la dureza de las particulas de aluminio.
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* Confirmar que la porosidad aumenta a medida que hay mayor cantidad de aldmina angular
retenida en el recubrimiento, estudiando mas composiciones.

 Observar con microscopia TEM de alta resolucion la interfaz entre las particulas de aluminio-
alumina.
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