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INTRODUCCION

En la actualidad, la tecnologia de la soldadura se ha convertido en indispensable para la interconexion y el
ensamblaje de practicamente todos los dispositivos electrénicos y circuitos. La soldadura eutéctica Sn-Pb se ha
utilizado extensivamente en el ensamblaje de circuitos electronicos. Sin embargo, el plomo y sus compuestos
han sido citados por la Agencia de Proteccién Ambiental (EPA) como una de las 17 sustancias quimicas que
plantean la mayor amenaza para los seres humanos y el medio ambiente. Por lo tanto, es una cuestion muy

importante desarrollar alternativas viables de soldaduras libres de plomo para ensamblaje electrénico.

Un gran numero de soldaduras libres de plomo, hasta ahora han sido propuestas. De hecho, todas estas

aleaciones para soldadura se desarrollaron a partir de aleaciones binarias base Sn.

La aleacidn eutéctica Sn-Zn ha sido considerada para su uso como una aleacién de soldadura libre de plomo
debido a su bajo punto de fusion de 198°C (cercano al de la aleacion eutéctica Sn-Pb de 183°C), excelentes
propiedades mecanicas y bajo costo. Sin embargo, la existencia de la fase rica en Zn en la matriz de la
soldadura, tiene el problema de oxidacién y humectabilidad. Durante la humectacion, estos atomos activos de
Zn oxidan facilmente en la superficie de la soldadura liquida que aumentan considerablemente la tensién
superficial y la disminucion de la humectabilidad. Es lo mismo con el problema de la corrosion: la fase rica en Zn

facilmente pierde atomos y empeora la resistencia a la corrosion de la aleacion en conjunto.

Con el fin de mejorar las propiedades de las soldaduras Sn-Zn, una gran cantidad de esfuerzos se han hecho.
Elementos aleantes tales como In, Bi, Ag, Al y Cu se han afiadido en el sistema binario. La posible formacién de
compuestos intermetalicos podria ser una forma eficaz de "almacenar” el elemento Zn y evitar su oxidacion, de

esta manera dichos problemas podrian superarse.

Esta tesis tiene como objetivo general: Determinar la influencia que tiene el contenido de Zn sobre la

microestructura y el comportamiento de solidificacién de aleaciones Sn-Zn microaleadas con Ag, Al y
Cu.

Para aportar informacion adicional que ayude a comprender la secuencia en esta tesis, se plantearon los
siguientes objetivos particulares:

1) Describir el efecto del contenido de Zn sobre la microestructura de la aleacion binaria Sn-Zn.

2) Describir la influencia del contenido de Zn sobre el crecimiento, morfologia y distribucién de
compuestos intermetélicos en aleaciones microaleadas.

3) Determinar el comportamiento de solidificacién en funcién de la evolucion microestructural de
las aleaciones Sn-Zn sin microaleantes.

4) Determinar el comportamiento de solidificacion en funcién de la evolucion microestructural de

las aleaciones Sn-Zn con microaleantes (Ag, Al y Cu).
I



Tomando en cuenta los objetivos planteados para el desarrollo de esta tesis, dicho trabajo se divididé de la

manera siguiente:

Capitulo 1. Antecedentes. En este capitulo se detalla lo siguiente:

% Se da un panorama general sobre los tipos de soldaduras y sus caracteristicas.

% Se presentan los diagramas de fases, microestructuras y caracteristicas del sistema Sn-Pb en sus
composiciones hipoeutéctica, eutéctica e hipereutéctica.

% Se mencionan las caracteristicas, requisitos y los sistemas de soldaduras libres de plomo mas
importantes reportados en la literatura.

« Por Ultimo se da a conocer el diagrama de fases y las caracteristicas del sistema binario Sn-Zn, en sus

composiciones hipoeutéctica, eutéctica e hipereutéctica.

Capitulo 2. Técnicas experimentales. En este capitulo se detallan las técnicas experimentales empleadas
para dar respuesta a los objetivos planteados en este trabajo. Se explica la manera en que se fabricaron las
aleaciones, los principios fisicos de las técnicas, la informacion que es posible obtener de ellas, la interpretacion
de los resultados, asi como la preparacion de las muestras.

Capitulo 3. Resultados y Discusiones. En este capitulo se muestran los principales resultados obtenidos de
acuerdo a las técnicas experimentales siguientes:

+« Difraccién de Rayos X

% Microscopia electrénica de barrido

%+ Curvas de enfriamiento
Ademas, se discuten los resultados de los andlisis llevados a cabo en este estudio, tomando en cuenta los

objetivos planteados y los resultados existentes hasta la fecha en la literatura.

Conclusiones. En esta seccion se enuncian de manera puntual los principales resultados obtenidos en esta

tesis. También se incluyen las perspectivas para continuar este estudio.
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Fabricacién y caracterizacién de aleaciones para soldaduras libres de plomo base Sn-Zn microaleadas

Capitulo 1. Antecedentes
1.1 Aleaciones para soldaduras base Sn

1.1.1 Caracteristicas de las soldaduras

La soldadura (del latin solidare, hacer sélido) puede definirse como un proceso de unién entre metales
en el que la adherencia se produce, con aporte de calor, con aplicacién de presion o sin ella y con la adicién o
no de metal. "

Generalmente se consideran dos tipos de soldaduras: a) soldadura blanda, caracterizada por que las
aleaciones que emplea tienen una temperatura de fusion inferior a los 450°C y su resistencia mecanica es muy
baja. b) soldadura fuerte, en la que la temperatura de fusion de las aleaciones empleadas para soldar es
superior a 450°C. Con esta soldadura se consigue una mayor resistencia mecanica de la union. g

A pesar de que ambos procesos son similares, hay grandes diferencias en el material de aporte, la
seleccion de la pasta de soldar o fundente y la fuente de calor, dependiendo del tipo de unién a realizar.
También influyen las consideraciones econdémicas cuando se trata de definir el proceso adecuado (blanda 6
fuerte) puesto que las aplicaciones son tan variadas, que van desde las aplicaciones comunes en gasfiteria del

hogar, hasta el uso en la electrénica aeroespacial. 2

En esta tesis se abordaran las soldaduras blandas, especificamente las aleaciones base Estafio.

La soldadura blanda consiste en unir dos fragmentos de metal (habitualmente cobre, latén o hierro) por
medio de un metal de aporte (aleaciones de Sn) con el fin de procurar una continuidad eléctrica entre los
metales que se van a unir. Esta unién debe ofrecer la menor resistencia posible al paso de la corriente eléctrica;
para ello, la soldadura debe cumplir una serie de normas con el fin de conseguir una union eléctrica 6ptima. Por
ejemplo, la eleccion correcta de la aleacion, la limpieza en la superficie de los metales a soldar para realizar una

buena union, etc.

Algunas caracteristicas que deben de cumplir los sistemas de soldadura blanda son las siguientes:

Capilaridad

El flujo capilar o capilaridad es el fenébmeno fisico que asegura una buena soldadura, cuando las superficies a
unir tienen buena recepcion al material de aporte (soldadura). La capilaridad resulta de la mayor atracciéon que
ejerce el metal base sobre la soldadura fundida y que vence su atraccion intermolecular. Puesto que la
capilaridad es el resultado de la menor atraccion intermolecular en el liquido (soldadura fundida) en relacién a la
atraccion con las moléculas de los sdlidos a unir, la unién debe tener una separacién correcta para que se
produzca el proceso (entre 0,08 mm. y 0,12 mm. para las soldaduras de estafio). El llenado capilar también esta
influenciado por factores como la viscosidad, fluidez, gravedad y especialmente las reacciones metallrgicas
entre el material de aporte y los metales base. La forma en que este fenébmeno se produce (como escurre la
soldadura) es importante, y en una union bien ejecutada, con una separacion correcta, con las condiciones de
limpieza y preparacion de las superficies, la unién quedard perfectamente sellada una vez solidificada y resistira

presion, incluso sujeta a vibraciones.
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Soldabilidad
Se entiende por soldabilidad la facilidad con que un metal se puede conformar por soldadura de sus partes, asi

como la habilidad de la unién soldada para resistir las condiciones de servicio. Existe la soldabilidad operatoria,
la soldabilidad metallrgica y la soldabilidad constructiva.

La soldabilidad operatoria es indispensable y determina el que un material pueda o no ser soldado. Esta esta
relacionada con el enlace de los atomos, de las moléculas o de los iones que forman el material. El enlace
metalico tiene elevada soldabilidad operativa.

La soldabilidad metallUrgica determina hasta qué punto pueden soldarse dos metales sin que su composicién
represente inconvenientes graves por fusion, oxidacion, tratamiento térmico, etc.

La soldabilidad constructiva se refiere a la facilidad con que pueden unirse dos metales para lograr formas
gue resistan los esfuerzos a que van a estar sometidos, garantizando su duracion. Esta depende de las
transformaciones que ocurren en las piezas durante la soldadura, que pueden incluso afectar sus
caracteristicas mecanicas y sus propiedades.

Para manejar el factor soldabilidad de cada metal al tratar de su soldadura, se designa con un niumero variable
entre 0 y 10, llamado coeficiente de soldabilidad. Este coeficiente es el producto de multiplicar el coeficiente de

compacidad por el grado de homogeneidad de la unién. 3l

La tabla 1.1 muestra la capacidad de soldabilidad en diferentes metales.

Facil de Soldar = Oro, Cobre, Plata, Estafio
No tan facil = Plomo, Bronce

Dificil = Fierro galvanizado, Acero
Muy dificil = Cromo, Acero inoxidable
Lo mas dificil = Aluminio

No soldable con soldaduras blandas = Titanio

Tabla 1.1 Soldabilidad en diferentes metales.

Humectabilidad
Al depositar una gota de metal liquido sobre una superficie metélica solida aparece un determinado valor del

radio de la gota (figura 1.1), que dependera de las tensiones de las fases existentes.

R: radio de la gota.

Ys: tension superficial del solido.

yuv: tension superficial de la interfase liquido-vapor.
YsL: tension superficial de la interfase solido-liquido.

Tuv

8
s Asic

e

Figura 1.1 Fuerzas aplicadas en la humectabilidad de una superficie sélida metdlica por una gota de metal liquido. Bl
3
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La tensién superficial de un liquido se define por el exceso de energia libre, por cada centimetro cuadrado,
gue poseen las moléculas de la superficie con respecto a las del interior. En el interior de un liquido la cohesion
molecular es uniforme, pero en la superficie existe una resultante que las arrastra al interior, lo que produce una
contraccién superficial, tendiendo el area de la superficie al valor minimo (para la relacion area/volumen: la
esfera).

La condicion necesaria para que el liquido moje a la superficie sdlida es que el angulo de contacto se anule; es
decir:

Ys > YsL t Yuv

La tension superficial (y. ) del metal en estado liquido disminuye por la presencia de grasas, liquidos, gases y
particulas metalicas en la superficie. Decir que un metal liquido tiene menos tensién superficial equivale a
facilitar el cumplimiento de la desigualdad anteriormente apuntada, lo que equivale aumentar la humectabilidad.
En la figura 1.2 se muestran las caracteristicas de la humectabilidad en funcién del angulo de contacto entre la

gota de soldadura y una superficie metalica, (A) cuando el angulo 8 es menor de 90°se obtiene una buena

humectabilidad, en los casos (B) y (C) se puede observar que cuando el angulo 6 es igual o mayor de 90° la
3l

humectabilidad va decreciendo hasta llegar a un valor minimo.

ey

:
A .
o

Figura 1.2 Condiciones para la humectabilidad de las superficies metalicas: (A) buena humectabilidad; (B) y (C) mala
humectabilidad. ©*

Metalurgia de la soldadura
En la soldadura convencional, en que tiene lugar la fusién del metal, el calor del sistema de soldar se desarrolla

en una zona muy localizada y crea un gradiente elevado de temperatura. Parte del metal a soldar se funde y
origina el metal liquido que formard el cordén.

La soldadura por fusién crea ciclos de calentamiento y de enfriamiento en el metal base, adyacente al cordon, y
los efectos dependeran de la naturaleza del metal soldado y de las condiciones de la operacion. El metal del
corddn se sobrecalienta siempre algo en todos los procesos; la cantidad de calor que cede al metal adyacente

dependera del proceso, velocidad de calentamiento y conductividad térmica del metal soldado. =l
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1.1.2 Soldaduras Sn-Pb
El diagrama de fases de la aleacién Sn-Pb se muestra la figura 1.3. Se observa la presencia de dos

fases sodlidas, alfa (a) y beta (B). La fase a es una soluciéon soélida de estafio en plomo, al lado izquierdo del
diagrama; y la fase 8 es una solucién sdlida de plomo en estafio que ocurre solamente a temperaturas elevadas
alrededor de 200°C, a la derecha del diagrama. Entre las dos soluciones sélidas se encuentra una mezcla de
dos fases solidas, a + B. El estafio puro funde a 232°C y el plomo puro funde a 327°C. La aleacién de estos dos
elementos funde a temperaturas mas bajas. El diagrama muestra dos lineas de liquidus, que empiezan en los
puntos de fusion de los metales puros y se encuentran a una composicion de 61.9% de estafio. “ Esta es la
composicién eutéctica del sistema estafio-plomo. i

Composicion (% atémico Sn)
8 .90 60 80 100
T
3279 . ! | f | ‘ I
— 600
300 _
Liquido
| a4+ L — 500
o 232°C—
© / o
(s —H 400 ==
= 200—
& = e 183°C By N g
& 19,2 61,9 97,5(| B &
g | —\300 &
= £
L
- i
a + B
100(— — 200
— 100
o I ! | I | | |
0 20 40 60 80 100
(Pb) Composicién (% en peso Sn) (Sn)

Figura 1.3 Diagrama de fases de la aleacion Sn-Pb. “

En la figura 1.4 podemos apreciar la manera en que la aleacion eutéctica Pb-Sn solidifica, asi como su

respectiva microestructura.

400

200

B o Pb 20 40 60 80 Sn

Porcentaje en peso de Sn

Figura 1.4 Solidificacion y microestructura de la aleacion eutéctica Pb-Sn. ™!

"En general, una aleacién eutéctica es la composicién particular de una aleacién donde la temperatura solidus y liquidus es la misma. La
temperatura eutéctica correspondiente (la temperatura de fusiéon de la aleacién eutéctica) para este caso es de 183°C. La temperatura
eutéctica es el punto mas bajo de fusién para un sistema de aleacion (eutéctico se deriva de la palabra griega eutektos que significa fusion
facil).
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Las figuras 1.5 y 1.6 muestran para la aleacion eutéctica Pb-Sn, la manera en que los atomos se reacomodan
después de la solidificacion, asi como su respectiva microestructura. Se observa claramente una estructura

laminar de la mezcla eutéctica (Pb+Sn), perfectamente bien distribuida en toda la matriz del sistema.

Liquido
(61.9%

Figura 1.5 (a) Redistribucion atémica durante el crecimiento laminar del eutéctico Pb-Sn. Los atomos de estafio de la
difusion preferencial liquida a las placas S, y los atomos de plomo difunden a las placas a, (b) Micrografia del
microconstituyente eutéctico Pb-Sn (x400). !

(b)

Figura 1.6 (a) Colonias en el eutéctico Pb-Sn (x300), (b) Espacio interlaminar de una microestructura eutéctica. Bl

Sistema hipoeutéctico
A continuacién se describird que es una aleacién hipoeutéctica y sus principales caracteristicas durante la

solidificacién, considerando una mezcla de A y B, en la cual existe miscibilidad por parte de los dos elementos y

por tanto dos zonas de solucion solida, como se observa en la figura 1.7.
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Figura 1.7 Solidificaciéon paso a paso de una aleacion hipoeutéctica. 6.7]

Consideremos que la composicion general de la aleacion se coloca a la izquierda del punto eutéctico.
Inicialmente, la aleacién est4 a una temperatura suficientemente alta para garantizar que la mezcla esté
totalmente liquida. El diagrama esta marcado con una flecha en la composicion correcta e indica la
temperatura actual (la temperatura de inicio en este caso). El circulo de abajo da una representacién
estilizada de la microestructura de la aleacién (la aleacién es totalmente liquida). Cuando la
composicién de una aleacién se encuentra en lugares a la izquierda del punto eutéctico se denomina
por convencion hipo-eutéctica.

La mezcla se enfria lentamente, no es sometida a ningln cambio en su estado hasta que llega a la
temperatura T1, cuando llega a la linea de liquidus. Aqui, alfa comienza a solidificarse en todos los
sitios de nucleacion favorables. a se solidifica como dendritas que crecen hasta convertirse en granos
de a. El primer solido a formar (sélido primario), se denomina a-primaria.

Como la aleacién se sigue enfriando los sitios de nucleacion existentes creceran y lugares de
nucleacion seguiran desarrollandose formandose dentro de la parte liquida de la mezcla. Estas regiones
de nucleacion y el crecimiento de aleacion a sélida forma granos y cuando esto se cumple las fronteras
de grano se forman. Las dendritas a-primarias crecen, como se muestra en la microestructura. Como el
liquido restante se enfria, su composicion se vuelve mas rica en B (se desliza efectivamente debajo de
la linea de liquidus). La composicion del sélido a también se vuelve mas rica en B, como se muestra en
el diagrama de fases. Si el enfriamiento no es lo suficientemente lento (es decir, de no equilibrio)

entonces los atomos de B no serdn capaces de difundir en los centros de los granos de a.
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(d) Dado que a solidifica elimina los atomos A y B del liquido restante. a es en su mayoria A (con una
pequefa cantidad de B) por lo que el liquido restante es relativamente rico en B. Esto continua hasta
que suficiente A se ha eliminado de modo que el resto de liquido que se desliza hacia la linea de
liquidus es de composicion eutéctica. Esta composicion se logra a la temperatura T2, en el punto donde
la temperatura cruza la linea eutéctica, como se muestra en el diagrama. En este punto se detiene la
formacién de a como un sélido discreto y el liquido restante comienza a solidificarse en rayas (laminar)
composicién eutéctica de a y B.

(e) Los sitios de nucleacion eutéctica existentes creceran, adicionando a a las franjas de a y B en las
franjas de B en las regiones eutécticas, como se muestra en la microestructura. Notese que, a
diferencia de la solidificacion de a, no es necesario que siga disminuyendo la temperatura para alcanzar
la solidificacién total. El liquido eutéctico solidifica de la misma forma que un soélido puro, a una
temperatura especifica.

(f) Toda la aleacion se ha solidificado en una mezcla de granos de a y granos de la mezcla eutéctica (a y

B), como se observa. "

A continuacién se muestra en la figura 1.8, como ejemplo de aleacién hipoeutéctica, el sistema Pb-Sn.

400

a+f

30% Sn
1 1 1 1 1
20 40 60 80 Sn

Porcentaje en peso de Sn

e

Figura 1.8 Solidificacién y microestructura de la aleacion hipoeutéctica Sn-30%wt.Pb.

La figura 1.9 muestra empalmadas la curva de enfriamiento y el diagrama de fases eutéctico Pb-30%wt.Sn.
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Figura 1.9 Curva de enfriamiento para una aleacion hipoeutéctica Pb-30%wt.Sn. g
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Sistema hipereutéctico
A continuacion se describird que es una aleacion hipereutéctica y sus principales caracteristicas durante la

solidificacion, considerando una mezcla de A y B, en la cual existe miscibilidad por parte de los dos elementos y
por tanto dos zonas de solucion sélida, como se observa en la figura 1.10.
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A A
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existentes creceny

.
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p solida
eutéctico sélido

eutéctico solido

Figura 1.10 Solidificacion paso a paso de una aleacioén hipereutéctica. >

(a) Consideremos que la composicion general de la aleacién se coloca a la derecha del punto eutéctico.
Inicialmente, la aleacién esta a una temperatura suficientemente alta para garantizar que la mezcla esté
totalmente liquida. El diagrama estd marcado con una flecha en la composicidn correcta e indica la
temperatura actual (la temperatura de inicio en este caso). El circulo de abajo da una representacion
estilizada de la microestructura de la aleacién (la aleacion es totalmente liquida). Cuando la
composicién de una aleacion se encuentra en lugares a la derecha del punto eutéctico se denomina por
convencion hiper-eutéctica.

(b) La mezcla se enfria lentamente, no es sometida a ningln cambio en su estado hasta que llega a la
temperatura T1, cuando llega a la linea de liquidus. Aqui, B comienza a solidificarse en todos los sitios
de nucleacién favorables. B se solidifica como dendritas que crecen hasta convertirse en granos de f.
El primer sélido a formar (sélido primario), se denomina 3-primario.

(c) Como la aleacion se sigue enfriando los sitios de nucleacion existentes creceran y lugares de
nucleacion seguirdn desarrollandose formandose dentro de la parte liquida de la mezcla. Estas regiones
de nucleacion y el crecimiento de aleacién B solida forma granos y cuando esto se cumple las fronteras

de grano se forman. Las dendritas B-primarias crecen, como se muestra en la microestructura. Como el
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liquido restante se enfria, su composicion se vuelve mas rica en A (se desliza efectivamente debajo de
la linea de liquidus). La composicion del sélido B también se vuelve mas rica en A, como se muestra en
el diagrama de fases. Si el enfriamiento no es lo suficientemente lento (es decir, de no equilibrio)
entonces los atomos de A no seran capaces de difundir en los centros de los granos de B.

(d) Dado que beta solidifica elimina los atomos A y B del liquido restante. B es en su mayoria B (con una
pequefia cantidad de A) por lo que el liquido restante es relativamente rico en A. Esto continlia hasta
que suficiente B se ha eliminado de modo que el resto de liquido que se desliza hacia la linea de
liquidus es de composicion eutéctica. Esta composicion se logra a la temperatura T2, en el punto donde
la temperatura cruza la linea eutéctica, como se muestra en el diagrama. En este punto se detiene la
formacién de B como un sélido discreto y el liquido restante comienza a solidificarse en rayas (laminar)
composicién eutéctica de a y B.

(e) Los sitios de nucleacién eutéctica existentes creceran, adicionando a a las franjas de a y B en las
franjas de B en las regiones eutécticas, como se muestra en la microestructura. Noétese que, a
diferencia de la solidificacién de B, no es necesario que siga disminuyendo la temperatura para alcanzar
la solidificacién total. El eutéctico solidifica de la misma forma que un sélido puro, a una temperatura
especifica.

() Toda la aleacién se ha solidificado en una mezcla de granos de B y granos de la mezcla eutéctica (a y

B.

La figura 1.11 muestra las diferentes microestructuras de una aleaciéon Pb-Sn, hipoeutéctica e hipereutéctica.

Figura 1.11 (a) Una aleacion hipoeutéctica Pb-Sn, (b) Una aleacion hipereutéctica Pb-Sn. La componente oscura es el sélido
a rico en plomo, la componente clara es el sélido 8 rico en estano, y la estructura fina es la placa eutéctica (x400). Bl

Aleaciones para soldadura base Sn-Pb
Casi todas las soldaduras son aleaciones de estafio y plomo, dado que ambos metales tienen bajos puntos de

fusion. Sus aleaciones poseen un intervalo de temperaturas liquidas y sélidas para obtener un buen control del
proceso de soldadura blanda para diversas aplicaciones. El plomo es toxico y su porcentaje se minimiza en la
mayoria de los compuestos para soldante. El estafio es quimicamente activo a temperaturas para soldadura
blanda y promueve la accidon de humectabilidad requerida para una unién exitosa. “La tabla 1.2 muestra

diferentes composiciones de aleaciones Sn-Pb, asi como su punto de fusion y sus aplicaciones principales.
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Temperatura de

Metal de aporte Composicidn fusidn aproximada Aplicaciones
aproximada °F °C principales
63 Sn, 37 Pb 361 183 Electronica

N 60Sn, 40 Pb 370 188 Electronica

Estafio - Plomo L.
50Sn, 50 Pb 390 199 Propdsito general
40Sn, 60 Pb 405 207 Radiadores de automoviles

Tabla 1.2 Diferentes composiciones de aleaciones Sn-Pb. “

La estructura y comportamiento de la temperatura eutéctica de las aleaciones de soldadura, son
importantes en las reacciones metallrgicas que se producen con los metales base, y que resulta en una
delgada capa de material lamado compuesto intermetalico que se asemeja mas a un compuesto quimico que a
uno metalico y representa el “adhesivo” que unira la soldadura con el metal base. Para eso, al menos uno de
los componentes de la aleacion debe ser compatible metalUrgicamente con los metales base. @

Cuando se une soldadura de plomo-estafio con cobre como metal base, el estafio es el metal que reacciona

con el cobre, y el que forma esta capa intermetélica que permitira la adherencia de la soldadura.

La soldadura Sn-Pb se ha empleado de forma exclusiva en la industria electrénica debido a:
e Su bajo costo.
e Alta confiabilidad en un amplio intervalo de condiciones de operacion.

e Caracteristicas Unicas: bajo punto de fusion, resistencia a la fatiga, etc.

Debido a su toxicidad se procedera a su sustitucion en los casos donde sea técnicamente posible:
El plomo de las soldaduras no representa un peligro para la salud del usuario inmediato de un algun aparato de
soldadura, sin embargo, cuando éste se convierte en residuo, su contenido en plomo supone un riesgo para la

salud humana y para el medio ambiente debido a su capacidad de transmisién y su alta toxicidad.

1.1.3 Soldaduras Sn libres de Pb
En la actualidad, la tecnologia de la soldadura se ha convertido en indispensable para la interconexion y

el ensamblaje de practicamente todos los dispositivos electrénicos y circuitos. 211 En vista de la toxicidad del
plomo y de los prospectos de la prohibicion de utilizar soldaduras que contengan plomo, dentro de la Unién
Europea y de los Estados Unidos, la investigacion en soldaduras libres de plomo es un topico actual en el
mundo entero. ' El plomo y sus compuestos han sido citados por la Agencia de Proteccién Ambiental (EPA)
como una de las 17 sustancias quimicas que plantean la mayor amenaza para los seres humanos y el medio
ambiente. "” Se han realizado esfuerzos para desarrollar soldaduras libres de plomo debido al efecto nocivo del
plomo de la soldadura convencional de Sn-Pb, sobre el medio ambiente y la salud humana. 112 se ha
reportado que las soldaduras libres de plomo presentan propiedades mecanicas y comportamiento frente a la
fatiga, superiores a las de las soldaduras de Sn-Pb. ™3 Debido a gue la humectabilidad es crucial en la

[14]

eficiencia de los procesos de manufactura, y a la confiabilidad de los dispositivos electronicos ", se han
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realizado esfuerzos para mejorar la propiedad de humectabilidad en las soldaduras libres de plomo. Vaynman y
[16]
y

colaboradores reportaron que la humectabilidad de las aleaciones Sn-Ag sobre un sustrato de cobre, fue

Fine *°! desarrollaron fundentes para soldaduras libres de plomo que contienen Zinc. Suganuma

ligeramente mejorada por las adiciones de plata. Vianco y Rejent 7 indicaron gue las adiciones de Bismuto
mejoraban la humectabilidad de la soldadura en un sustrato de cobre. Sin embargo, muchas soldaduras libres
de plomo tienen una pobre humectabilidad comparadas con la soldadura convencional Sn-Pb. [18]

Las soldaduras libres de plomo pueden ser las aleaciones ricas en estafio con elementos aleantes
como son Bi, Ag, Cu, In, Zn, Sb, etc. Un gran nimero de soldaduras libres de plomo, hasta ahora han sido
propuestas. De hecho, todas estas aleaciones para soldadura se desarrollaron a partir de aleaciones binarias
base Sn. Estas aleaciones incluyen Sn—0.7Cu, Sn—-3.5Ag, Sn—9Zn, Sn-58Bi, y Sn-52In, etc. Dado que las
propiedades de las soldaduras binarias libres de plomo no pueden satisfacer plenamente los requisitos para
aplicaciones en empaquetado electrénico, elementos adicionales se agregan a la aleaciéon para mejorar su

rendimiento. Por lo tanto, soldaduras libres de plomo ternarias e incluso cuaternarias se han desarrollado. fe1]

Requisitos para soldaduras libres de plomo
Debido a los anteriores requisitos legales en todo el mundo, es importante desarrollar alternativas viables de

soldaduras libres de plomo para ensambles electronicos. Los principales requisitos para una aleacién de
soldadura alternativa son

1. Bajo punto de fusion: El punto de fusion debe ser lo suficientemente bajo para evitar el dafio térmico
del ensamble a soldar, y lo suficientemente alto para que la uniéon de soldadura soporte las temperaturas de
operacion. La soldadura debe conservar las propiedades mecanicas adecuadas a estas temperaturas.

2. Humectabilidad: La unién entre la soldadura y el metal base se forma Gnicamente cuando la soldadura
se humecta adecuadamente en éste. Un alto contenido de Sn garantiza esto y por lo tanto constituye un vinculo
fuerte.

3. Disponibilidad: Debe haber un suministro adecuado de las reservas disponibles de los metales
candidatos. Estafio (Sn), Zinc (Zn), Cobre (Cu) y Antimonio (Sb) estan disponibles mientras que existe un
suministro limitado del Indio (In).

4. Costo: Es poco probable que los fabricantes de sistemas electrénicos cambien a una alternativa de

soldadura con un costo mayor a menos que demuestren mejores propiedades.

Aunque existen varias aleaciones de soldadura libres de plomo base Sn comerciales y experimentales,
no pueden cumplir todos los requisitos anteriores, si el punto de fusién de la aleacién candidata debe ser muy
cercano a la de SnPb. Sin embargo, también deben poseer las propiedades del material deseadas, confiabilidad
y manufacturabilidad. Sabiendo esto, y junto con un calendario ajustado para cumplir con los requisitos legales,
la industria esta preparada para sortear los problemas, proporcionando apoyo a los equipos de procesamiento y
componentes para satisfacer el aumento de la temperatura de procesamiento. Se ha informado que las
empresas japonesas han proporcionado una poderosa fuerza impulsora para la fabricaciéon sin plomo y han

acelerado el uso de soldaduras libres de plomo. 19 para ayudar a asegurar que la soldadura electrénica puede
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ser implementada con un proceso libre de Pb, la Asociacién Internacional de Circuito Impreso (IPC) de los
EE.UU. examind la disponibilidad de aleaciones de soldadura libres de plomo e indicé dos opciones para los
fabricantes de electrénica. “” Estas dos aleaciones son la adoptada por los japoneses Sn—3.0Ag-0.5Cu y la
aleacion de la Iniciativa de Fabricacion Electrénica de América del Norte (NEMI) Sn—-3.9Ag-0.6Cu. Las
asociaciones de fabricacién japonesa y la de EE.UU. cada una cree que su eleccion en particular es el mejor
candidato para la sustitucibn de soldaduras que contienen plomo. Ambas aleaciones han sido objeto de
importantes investigaciones y desarrollo. Por ejemplo, las propiedades fisicas basicas y mecanicas han sido
estudiadas, y se han llevado a cabo pruebas de confiabilidad a largo plazo. La IPC propone estas dos
aleaciones con el fin de esperar que la industria los utilice ampliamente, de modo que méas experiencia y
esfuerzo se dirigira a su mejora. Si bien estas aleaciones tienen muchos méritos, todavia hay margen para
reemplazarlas con mejores aleaciones.

También esta claro que, aparte de la elaboracién de composiciones de la aleacién adecuada para los
nuevos sistemas de soldadura, flujos adecuados y procesos de ensamblaje para soldaduras libres de plomo
también son necesarios. **!

Para el desarrollo de una soldadura libre de plomo, los célculos termodindmicos son herramientas
importantes en el disefio y evaluacion de los diferentes materiales de soldadura, ya que disminuyen
significativamente la cantidad de trabajo experimental. En relacibn con esto, algunos investigadores
construyeron una base de datos termodinamica basada en el método CALPHAD para aleaciones de micro-
soldadura con elementos aleantes de Pb, Bi, Sn, Cu, Ag, Zn e In. f21]

Las llamadas “tierras raras” (Neodimio Nd, Praseodimio Pr, etc.) han sido llamadas las “vitaminas de
los metales”, lo cual significa que con la adicidon de una pequefia cantidad de los elementos de tierras raras, se
pueden mejorar significativamente las propiedades de los metales. [21]

Los elementos de tierras raras son de superficie activa y son casi insolubles en muchos metales, como
el estafio, plata y bismuto. Tienden a ser enriguecidos en los limites de grano, o en las fronteras de fases
debido a su radio atbmico grande. #2 |_a adicion de tierras raras supone mejoras de la soldadura respecto a sus
propiedades fisicas como son el punto de fusion, la resistividad eléctrica y la humectabilidad, y sus propiedades
mecanicas como la resistencia a la tension, y el porcentaje de deformacién a la fractura.

La adicion de tierras raras a los sistemas de soldadura libres de plomo, no es el objetivo de esta tesis,
sin embargo se menciona como otra posibilidad actual y factible para la mejora de las propiedades de estos

sistemas.

A continuacién se describirdn algunas soldaduras libres de plomo y sus caracteristicas mas importantes.
Aleacion Sn-Cu

Los problemas principales asociados con esta aleacion de bajo costo son su alta temperatura de fusién
(alrededor de 227°C para el eutéctico Sn-0.7%wt.Cu), pobre humectabilidad, baja resistencia a esfuerzos
térmicos, y pobre factor de creep (termofluencia). Recientemente, debido a su bajo costo, la aleacion Sn-Cu ha
comenzado a encontrar popular aplicacion en soldadura de flujo de tablas de circuitos impresos de una sola
cara que consumen grandes cantidades de soldadura. Se han realizado estudios en esta aleacion con niveles
de trazas de Ni, P, y Ge para mejorar su oxidacidn caracteristica. Estos elementos, sin embargo, tienden a
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reaccionar negativamente con otros elementos en la superficie de la soldadura. Como resultado, su cantidad
tiende a disminuir como la cantidad de los aumentos de Oxidos. La adicion de Ge hace el control de la
composicion de la aleacion atn mas dificil. !

Aleaciéon Sn-Ag
El punto de fusién de la aleacion eutéctica Sn-3.5%wt.Ag es 221°C, bastante alto comparado con otros

sistemas libres de plomo, lo cual es una desventaja importante de este sistema. Los sistemas ternarios mas

importantes de esta aleacidn son Sn-Ag-Cu y Sn-Ag-Bi, a continuacion se describiran éstos brevemente.

1) La aleacion Sn-Ag-Cu juega el papel mas importante en las soldaduras libres de plomo, puede ser utilizada
para montar partes por reflujo y soldadura manual. Tiene una caracteristica excelente de resistencia al calor. Su
resistencia al creep (termofluencia) a 125°C es 3849 horas comparado con 1hr para la aleacién SnPb, como se
muestra en la figura 1.12(b), esto indica su buen balance térmico fatiga/creep. La aleacion es facilmente
trabajable en varias formas, y se provee en muchas presentaciones, incluyendo barras, pasta, alambres,
alambre base, bolas y preformas. La aleacion Sn-Ag-Cu es una opcioén casi perfecta de soldadura.

Sus problemas potenciales son un punto de fusién muy alto, (36°C mas alto que las aleaciones convencionales
SnPb), y en adicién, su contenido de plata significa que su precio es dependiente de los contenidos de ésta. (23]
La figura 1.12 muestra las mejoras en las propiedades resistencia y creep (termofluencia) de soldaduras Sn-Ag

ternarias en comparacion con la aleacién Sn-Pb.

Numero de grietas Tiempo (H)
14
000 :
12 | 3 SnAgCu ® Sn3.5AgCu
= t Sn 2
SnAgCu7.581 00 : ‘\affu Bi
1 Y « | ® SnAgCulin
snpb 000 ¥ © S'ﬂAqCu

B SnAgCu7.58i
® SnCu
SnPb

(a) ' (b)

Figura 1.12 (a) Fuerza de soldadura en prueba de ciclo térmico, (b) caracteristicas de fluencia de diferentes sistemas. **!

Otras soldaduras comerciales de este sistema, y algunas de sus propiedades, se muestran en la tabla 1.3.

Composicion de la | Temperatura de | Resistenciaala| Elongacion | Mddulo de Coeficiente de
aleacion fusion ("C) | traccion (MPa) (%) Young (GPa) | especifico | expansion termica

Sn-aAg0ACu  217-220 533 46 416 74 2169
Sn-35Ag-075Cu  27-219 5 4 451 11 232

Tabla 1.3 Caracteristicas de las soldaduras M705 y M31. %
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2) Dentro de las aleaciones libres de plomo la aleacion Sn-Ag-Bi tiene buenas propiedades fisicas
gue su punto de fusion (217°C) es cercano al de la aleacion eutéctica Sn-Pb (180 °C), sin embargo, una gran
cantidad de compuestos intermetalicos en la aleacion puede perjudicar sus propiedades mecanicas. La aleacion
Sn-Ag-Bi es policristalina y esta constituida por muchos limites de grano con diferentes energias superficiales.
%I E] Bi a menudo es afiadido al estafio con plata para asegurar una buena humectabilidad y punto de fusién. El

bismuto se disuelve en el estafio para formar la fase 8 el cual tiene una estructura cibica centrada en el cuerpo.

Aleacién Sn-Bi
El eutéctico Sn-57%wt.Bi tiene una temperatura baja de fusién de 139°C y es por lo tanto muy adecuado para

las piezas de montaje teniendo baja resistencia al calor. El bismuto, sin embargo, no es muy ductil. En la
aleacion Sn-Bi, se ha reportado también la fractura de pared a pared, que es aparentemente una forma de
rotura fragil, figura 1.13(b). Aunque todas las soldaduras basadas en esta aleacion no tienen el mismo
problema, el usuario de una aleaciéon Sn-Bi debe considerar esto cuando se decida a utilizarlas. Cuando es
afadido a una aleacion, el Bi puede disminuir la temperatura de fusion y mejorar la humectabilidad mediante la
reduccion de la tension superficial. En afios recientes, un creciente nidmero de productos de soldadura con Bi
desde 1% hasta 3% han sido comercializados, aunque la confiabilidad y humectabilidad deben ser
consideradas si se van a utilizar.

Cabe mencionar un caso parecido al sistema Sn-Bi, tal es el caso del sistema ternario Sn-Ag-Cu, el cual

también presenta en algunos casos superficie gastada (despegada), la cual revela una apariencia con hoyuelos

en la aleacién, lo que indica que la superficie gastada es una forma de fractura ductil causado por una fuerza
[23]

superior a los limites ductiles del material, como se muestra en la figura 1.13(a).

Figura 1.13 (a) Area pelada de la aleacion Sn-Ag-Cu, (b) Area pelada de la aleacion Sn-58%wt.Bi. [23)

Existen otras aleaciones de soldadura eutécticas libres de plomo, las cuales no se describiran a detalle.
Solo se mencionaran en la tabla 1.4 con su respectivo punto de fusion y composicién quimica. El sistema

eutéctico Sn-9Zn tiene su propio apartado en esta tesis.
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Sistema Temperatura eutéctical C) Composicion eutéctica (wt.%)
Sn-Cu 27 Sn=0.7Cu

Sn-Ag 21 Sn-3.5Ag

Sn-Au 207 Si-10Au

Sn-7Zn 199 Su-97n

Sn=Bi 139 Su=57Bi

Sn-In 120 Su=511n

Tabla 1.4 Soldaduras binarias eutécticas libres de plomo. "

La tabla 1.5 muestra una ayuda para la eleccion de la soldadura libre de plomo 6ptima, segun el proceso de

ensamblado a realizar en la industria electrénica.

Pas —

M1i2 O
M20 O a O
M35 O A O
BT <o o 5
M31 O O @)
M34 A O Q
M702 O O
M704 (@] & —
M705 O (©) @]
Sn-Ag-Cu-Bi SA2515 O O O
M41 ©) (@] 3%
M42 A O 5
L20 O A —
L23 O A —
M51 — @) =
L10 — ®) =
| snznsi  JER — o =
O: Recomendada A pificultad para lograr 6ptimos resultados * : Productos especiales requeridos

Tabla 1.5 Soldadura libre de plomo 6ptima para distintos procesos de soldadura. [23]

La tabla 1.6 muestra caracteristicas de algunas soldaduras libres de plomo, incluido su punto de fusion,

composicidn quimica y sus presentaciones disponibles.
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=== |
Stz 2 Puntos de fusion
Composicion de las aleaciones gulo-
m e et Hﬁ

Series-M (temperatura en fase sélida: 200 a 250°C)

Sn.5.0Sb 240 243
Sn./ 0.7Cu0.3Sb 227 229
Sn.70.75Cu 227

Sn.”3.5Ag 221

Sn.~“3.5Ag.~0.75Cu 217 219
Sn.~1.0Ag.~0.5Cu 217 227
Sn.~0.7Cu~ 0.3Ag 217 227
Sn.”72.5Ag1.0Bi.”0.5Cu 214 221
Sn.”2.0Ag/0.5Cu2.0Bi 211 221
Sn.”2 0Ag./0.75Cu.~3.08i 207 218
Sn.”3.0Ag~0.7Cu.~1.0In 214 217
Sn,”3.0Ag0.7Cu 217 218
Sn.”3.35Ag70.7Cu.~0.3Sb 218 220
Sn./3.0Ag.~0.5Cu 217 220

Series-L (temperatura en fase sélida: debajo de 200°C)

Sn7.52n./3.0Bi 180 197
Sn /588 139

Sn./2.0Ag.~0.5Cu.~7.58i 189 213
Sn./5781.71.0Ag 138 204

0: Recomendada \' Dificultad para lograr 6ptimos resultados # | Productos especiales requeridos

Tabla 1.6 Composicion de aleaciones libres de plomo, puntos de fusion y presentaciones disponibles. [23]

1.2 Generalidades de aleaciones Sn-9Zn

1.2.1 Caracteristicas

El beneficio mas notable de esta aleacién es su temperatura de fusién. Aunque hay muchas soldaduras
libres de plomo en el mercado, la temperatura de fusion de la aleacion Sn-Zn es la mas cercana a la de la
aleacién Sn-Pb. La temperatura de fusion del eutéctico Sn-9%wt.Zn es 198.5°C. La aleaciéon Sn-Zn es por lo
tanto ventajosa, al igual que los componentes que son usados actualmente con la soldadura Sn-Pb, éstos
también se pueden utilizar con la aleaciébn Sn-Zn. Teniendo en cuenta la cuestion econdmica, la mejor aleacion
de soldadura debe estar compuesta por elementos como Sn y Zn. 3 por lo tanto, mucho del trabajo de
investigacion se ha llevado a cabo en este sistema. #°%’!

Sin embargo como el Zn ha sido tradicionalmente tratado como una impureza en la soldadura Sn-Zn,
sigue habiendo muchos problemas por resolver. La fuerte tendencia de ionizacion del Zn significa una fuerte
reactividad con acidos organicos, y esto degrada la estabilidad de almacenamiento. Estas propiedades también
producen una vida corta. La humectabilidad es un problema del Zn, por que forma una fuerte pelicula estable de
6xido 1”7,

Se ha investigado sobre la corrosion electroquimica de soldaduras Sn-Zn en una solucion de NaCl. Se
observo que la razén esencial para la mala humectabilidad y propiedades de corrosion fue la existencia de la
fase rica en Zn en la matriz de la soldadura. Durante la humectacion, estos atomos activos de Zn oxidan
facilmente en la superficie de la soldadura liquida que aumentan considerablemente la tension superficial y la

disminucién de la humectabilidad. Es lo mismo con el problema de la corrosién: la fase rica en Zinc facilmente
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pierde atomos y empeora la resistencia a la corrosion de la aleacidon en conjunto. Si hay una forma eficaz de
"almacenar" el elemento Zn y evitar su oxidacién, estos problemas podrian superarse. De acuerdo con el
sistema binario Zn-Cu, el Zn puede formar compuestos intermetalicos Cu-Zn con Cu en un intervalo de
composicién amplio y el Cu fue también un elemento de aleacién que se utiliza en la soldadura libre de plomo.
[28,29]

Con el fin de mejorar las propiedades de las soldaduras Sn-Zn, una gran cantidad de esfuerzos se ha
hecho. La microestructura basica de las aleaciones binarias Sn-Zn y sus interfases con Cu y Ni son
investigadas. Elementos aleantes tales como In, Bi, Al y Ag se han afiadido en el sistema binario. Algunos
investigadores estudiaron el comportamiento a la corrosion de soldaduras que contienen Zn. Vincent and
Richards probaron Bi, Zn, Ag, Cu y Sb con el eutéctico Sn en un entorno que contenia mezcla de gases. [30]

Ohnuma " ha investigado el equilibrio de fase del sistema Sn-Zn-Ag. El diagrama de fases calculado
muestra que la fase primaria en la solidificacion de equilibrio podria ser Ag, Zn, o compuesto Ag-Zn, Ag-Sn
dependiendo de la composicién. Para la aleacion Sn-9Zn-3.66Ag el compuesto principal se prevé que sea
AgsZng. Sin embargo, la microestructura en los casos practicos es mas complicada. En lugar de la formacion de
compuestos Ag-Sn, experimentos recientes indican que la aleacién de Ag en la soldadura eutéctica Sn-Zn
conduce a la formacién de intermetélicos multifase Ag-Zn y posteriormente fuera de la estructura eutéctica. 3]
Un estudio reciente *® reveld gue estos intermetélicos de Ag-Zn se ubican en la parte inferior de la soldadura
fundida de Sn-Zn cuando se calienta isotérmicamente a 250°C. Esto implica que la sedimentacion de estas
particulas Ag-Zn puede ocurrir durante el proceso de reflujo cuando las aleaciones Sn-Zn-Ag son aplicadas
para usos précticos.

Considerando que el reflujo en aire usando pasta de soldadura es el método de soldadura utilizado mas
comuinmente hoy en dia, una serie de estudios sobre reflujo en atmosfera de N, se estan realizando. [23]

Un punto importante en la aplicacion de la aleacion Sn-Zn es el establecimiento de un sistema de
reciclado. Cuando se contamina de otros metales, el Zinc impide el reciclaje. Por consiguiente, es necesario
establecer un sistema de reciclaje para la aleacién Sn-Zn poner en uso practico, y proporcionar una ruta de

recoleccion confiable para productos basicos y los equipos que usan la aleacién. (23]

1.3 Diagrama de fases Sn-Zn
El diagrama de fases de la aleacidon Sn-Zn se muestra la figura 1.14. Se observa la presencia de la fase

sélida beta (B). La fase B es una solucidon solida de zinc en estafio que ocurre solamente a temperaturas
elevadas alrededor de 200°C, a la derecha del diagrama. Otra caracteristica importante en el sistemas Sn-Zn es
la forma en que varia la fusién para diferentes composiciones. El estafio puro funde a 232°C y el zinc puro
funde a 420°C. La aleacion de estos dos elementos funde a temperaturas mas bajas. El diagrama muestra dos
lineas de liquidus, que empiezan en los puntos de fusién de los metales puros y se encuentran a una
composicion de 9% de estafio. Esta es la composicion eutéctica del sistema Sn-Zn, es la composicion particular
de la aleacién donde la temperatura solidus y liquidus es la misma. La temperatura eutéctica correspondiente
(la temperatura de fusion de la aleacidon eutéctica) para este caso es de 198.5°C, como se ha mencionado

anteriormente en esta tesis.
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Figura 1.14 Diagrama de fases de la aleacion Sn-zn. &2

La microestructura de la aleacion eutéctica Sn-Zn se muestra en la figura 1.15. Consta de dos fases:
una fase tetragonal de matriz Sn centrada en el cuerpo y una fase secundaria de Zn hexagonal que contiene
menos de 1%wt.Sn en solucion sélida. La microestructura solidificada presenta granos grandes con una colonia

eutéctica fina uniforme de dos fases.

Figura 1.15 Microscopia electronica secundaria de Sn-9Zn. 5]

En el apartado 1.1.2 se describen las aleaciones hipoeutéctica e hipereutéctica, asi como sus
caracteristicas principales, para una mezcla A y B en la cual existe miscibilidad por parte de los dos elementos y
por tanto dos zonas de solucidn sdélida. Como se ha mencionado anteriormente, el sistema en que se basa esta
tesis es el Sn-Zn, en el cual solo existe miscibilidad por parte del Zn en el Sn, formando asi la fase BSn. A
continuacion se describiran brevemente las microestructuras esperadas para dicho sistema, tomando en cuenta

lo observado en el sistema Sn-Pb descrito en el apartado 1.1.2:
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> En una aleacion hipoeutéctica del sistema Sn-Zn solidificada completamente, se observaran zonas
de BSn rodeadas de la fase eutéctica (Sn+Zn).
» En una aleacion hipereutéctica del sistema Sn-Zn solidificada completamente, se observaran zonas

de Zn (libre) rodeadas de la fase eutéctica (Sn+Zn)
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Capitulo 2. Técnicas experimentales
2.1 Fabricacién de las aleaciones

2.1.1 Fundicion
Se seleccioné como base de las aleaciones al sistema binario Sn-Zn debido a los requisitos que debe

tener una soldadura libre de plomo, mencionados en el apartado 1.1.3 de esta tesis, estos son: bajo punto de
fusion, humectabilidad, disponibilidad y costo. Las soldaduras libres de plomo base Sn-Zn son de particular
interés debido a que su beneficio mas notable es su temperatura de fusion (ésta se observa en su Diagrama de
Fases del apartado 1.3.1), que es la temperatura mas cercana al punto de fusion de la soldadura Sn-Pb,
comparada con otras soldaduras sin plomo. La unién entre la soldadura y el metal base se forma Unicamente
cuando la soldadura se humecta adecuadamente en éste, es por eso que se pretende lograr una mejoria visible
de esta propiedad y algunas otras (propiedades mecanicas, disminucion de la oxidacién y tension superficial),
en las aleaciones base Sn-Zn dopadas por microaleantes como Ag, Al, Cu; esto debido a la formacion de

[32]

Compuestos Intermetalicos. Ademas se variara el contenido de Zn en los sistemas a estudiar ~“, para observar

su efecto sobre la formacion de dichos Intermetalicos.

Una vez determinada la cantidad a pesar de los elementos (Sn, Zn, Ag, Al 6 Cu), éstos fueron fundidos.
Las muestras fueron fundidas en un Horno de Resistencias Eléctricas marca Linn High Therm (figura 2.1),
empleando un crisol de grafito, a una temperatura de 450 °C y se mantuvieron por 24 horas a esa temperatura
para homogenizar las aleaciones. Las aleaciones fundidas fueron coladas en una lingotera de acero y enfriadas

al aire.

Figura 2.1 Horno de resistencias eléctricas del Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM.

2.1.2 Composicion
Las aleaciones empleadas tienen las composiciones mostradas en la tabla 2.1.
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Sn | Zn | Al | Ag | Cu
Hipoeutéctico — Sn-Zn 93.5 | 6.5
Eutéctico — Sn-Zn 91 9
Hipereutéctico — Sn-Zn 90.9 | 9.1
Hipoeutéctico — Sn-Zn-Al 93 | 65|05

Eutéctico — Sn-Zn-Al 90.5| 9 |05
Hipereutéctico — Sn-Zn-Al | 90.4 | 9.1 | 0.5
Hipoeutéctico — Sn-Zn-Cu 93 | 6.5 0.5

Eutéctico — Sn-Zn-Cu 905 | 9 0.5
Hipereutéctico — Sn-Zn-Cu | 90.4 | 9.1 0.5
Hipoeutéctico — Sn-Zn-Ag 93 | 6.5 0.5

Eutéctico — Sn-Zn-Ag 905 | 9 0.5
Hipereutéctico —» Sn-Zn-Ag | 90.4 | 9.1 0.5

Tabla 2.1 Clasificaciéon y composicién de las aleaciones empleadas en este estudio en % peso.

La seleccién de los microaleantes Ag, Al y Cu, se hizo conforme a datos reportados en trabajos de

investigacién anteriores (apartado 1.2.1).

2.2 Difraccién de Rayos X

2.2.1 Descripcién de la Técnica (Ley de Bragg)
La Difracciéon de Rayos X tiene una importante aplicacion en el campo de los materiales sélidos, debido

a que es posible identificar las fases presentes en el material, asi como su estructura cristalina. Mediante la
DRX se puede identificar una gran cantidad de materiales debido a que cada compuesto tiene una estructura
cristalografica propia, la cual produce un patrén de difraccion propio. La condicidn para que la difraccion de

rayos X ocurra, esta determinada por la ecuacion de Bragg.

Ley de Bragg
La difraccion ocurre cuando la radiacion interactia con una estructura regular cuya repeticion en

distancias es casi la misma que la longitud de onda de la radiacién incidente. Esto significa que los rayos X
pueden ser difractados por materiales soélidos cristalinos, tienen estructuras atémicas que se repiten
regularmente, con una separacion atémica del orden de 1A.

Cuando ciertas condiciones geométricas son satisfechas, el haz de rayos X difractado por un sélido cristalino
puede presentar interferencia constructiva y, como consecuencia se observaran, picos méaximos en los

difractogramas. En 1912, W.L. Bragg estudio la difraccion de rayos X e identificé los siguientes factores fasl,

1. La distancia similar entre planos en un material cristalino es la distancia interplanar (d), medida en
Angstroms (A).

2. El angulo de difraccion 6 es medido en grados. Por razones practicas del difractdmetro, el &ngulo 6 se
repite en dos ocasiones; por lo que el angulo que se mide es en realidad 2 6.

3. Lalongitud de onda de la radiacion X incidente, esta representada por A.
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De acuerdo con Bragg, la difraccion de rayos X
puede ser vista como un proceso similar a la
reflexion de planos de atomos en un cristal. Los
cristales son iluminados en un angulo 6 y los rayos
X son desviados con un angulo también igual a 6,

figura 2.2.

Desviacion del rayo =260

Diferencia de la trayectoria = 2x = 2dq sen 4
Condicibn para que ocurra interferencia
constructiva:

ni= 2dhkl sen @ (1)

Difractémetro de rayos X

Esta ecuacion conocida como la Ley de Bragg y
representa la condicidn para que la difraccion tenga

lugar en un material.

Haz Incidente
\

o O o ;
(i)
v d,
or X0
® o o :

Figura 2.2 Reflexion de planos cristalinos con
espaciamiento dhkl. !

El Difractdmetro de rayos X es un aparato utilizado para determinar los angulos en que ocurre la difraccion en

las diversas muestras de materiales analizadas. En la figura 2.3 se esquematiza un Difractometro de rayos X y

se indican sus partes principales.

En la figura 2.4, una muestra M, en forma de lamina plana, se coloca de modo que gire alrededor de un

eje O. En el punto E (emisor) se genera un haz monocromatico (sélo un valor de 1) de rayos X y las

intensidades de los haces difractados se registran con un detector D. La muestra, la fuente de rayos X y el

detector se encuentran en un mismo plano.

Carion

Figura 2.3 Difractometro de rayos X, con geometria Bragg Brentano.

Detector

[33]

Las posiciones del detector con respecto a la muestra pueden girar en torno al eje O, y la posicion del

detector, en funcion del &ngulo 26, se determina mediante un instrumento llamado gonidmetro. La muestra y el

detector estdn acoplados mecéanicamente de modo que una rotacién € de la muestra provoca un giro de 26 del

detector, figura 2.4. A lo largo del trayecto del haz se incorporan rejillas para delimitarlo y enfocarlo.

[33]
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Figura 2.4 Esquema de un Difractémetro de Rayos—X. E: Fuente de Rayos—X, M: Muestra, D: Detector,
O: Eje de giro de la muestra y del detector. ©*

El detector, el cual se mueve a una velocidad angular constante, registra la intensidad del haz difractado
en funcién del &ngulo 26, denominado como angulo de difraccion.

Como resultado de la medicién se obtiene un difractograma el cual muestra los picos de alta intensidad
gue aparecen cuando un conjunto de planos cristalograficos cumple con la condiciéon de difraccion de Bragg.

La informacién obtenida es procesada y, con la ayuda de un banco de datos que contiene la
informacion de las estructuras cristalograficas de una gran gama de materiales (JCPDS Base de Datos de

Patrones de Difraccion), se revisa y compara para identificar al material estudiado.

2.2.2 Interpretacion de Resultados
Los rayos difractados son recibidos por el detector y son transformados en pulsos eléctricos los cuales

se registran analogamente; con los datos obtenidos y con la ayuda de una computadora se obtienen graficas de
intensidad relativa en funcién del angulo 26 como se muestra en la figura 2.5. En éste se debe verificar tanto la
posicion de los picos como sus intensidades. Por esto, es una técnica muy poderosa para la identificacion de

compuestos e incluso de mezclas.
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Figura 2.5 Difractograma de polvo tipico. !

Con la ayuda de algun software especializado en DRX (DIFFRACT "“® versién 2000, por ejemplo) se
mide el angulo 26 (eje de abscisas) de cada reflexion, asi como su intensidad (altura). Con los valores de
espaciado de las tres reflexiones més intensas, se consultan las fichas JCPDS, viendo cual es la que mas se
ajusta a la sustancia estudiada y confirmando con el resto de las reflexiones medidas. 5 En general las fichas

de consulta (tabla 2.2), constan de las siguientes areas de informacion:
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d ESPACIADOS ESP. COMPUESTO
MAS INTENSOS CARACTERISTICO

UL, ‘

CONDICIONES DE OBTENCION DEL dA m hkl
DIFRACTOGRAMA

PARAMETROS DE LA CELDILLA UNIDAD DEL
COMPUESTO

OTRAS INFORMACIONES DE INTERES

Tabla 2.2 Informacion proporcionada por las fichas JCPDS. !

Con toda la informacién obtenida se puede calcular los valores de espaciado dy (separacién de los
planos), a partir de los valores de 26, mediante la expresion de Bragg (2 d senB = nA). Generalmente los

difractémetros de polvo emplean radiacion CuKa, con intensidad | = 1.5405 A. [35]

Se puede observar en la figura 2.6 los

100.00

‘ MgO
difractogramas de los reactivos por separado. A

Cuando se mezclan fisicamente pero todavia no J l__l JL Ay | I

han reaccionado se observa la superposicién de los

(@)

INTENSIDAD

difractogramas (a). A medida que avanza la
(®)
reaccion para dar la espinela MgAl,O,, se observan A - J{ ul . !
nuevos picos que corresponden al producto final de 1 j }\ MOALDY
4 . . § 0. 25, 30. 386. 0. a5. B0. B8. 60.
la reaccion que coexisten con los de los reactivos 20 (GRADOS)
gue todavia no han reaccionado (b). Finalmente, Figura 2.6 Estudio de la reaccién entre MgO y

L Al,03 mediante difraccion de rayos-X de polvo. **!
cuando la reaccion es completa solo se detectan

los picos del compuesto final. **!

2.2.3 Preparacién de muestras
Para llevar a cabo este estudio, las muestras se prepararon de la siguiente manera:

Los especimenes pertenecientes a cada uno de los sistemas fueron acondicionados empleando una
preparacion metalogréfica estandar, la cual consiste en desbastar la superficie de las muestras empleando lijas
de carburo de silicio de distintos calibres 300, 600, 1000, 1200, 1500. Posteriormente, se empled para pulir
alimina de 1um, 0.5um y finalmente de 0.03um, hasta llevarlas a un acabado espejo. Una vez llevadas hasta el
pulido espejo se analizaron por el Método de Polvos.

El equipo de DRX empleado en este estudio, fue un Bruker AXS modelo D8 Advance equipado con
monocromador de grafito y con radiacién Ka de Cobre, figura 2.7. Los datos fueron adquiridos empleando el

software Diffrac Plus versién 2000 y posteriormente analizados con Origin 8.
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Figura 2.7 Difractémetro de polvos del Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM.

2.3 Microscopia electrénica de barrido

2.3.1 Descripcion de la Técnica
Un MEB moderno consta esencialmente de las siguientes partes:

e Una unidad éptica-electrénica, que genera el haz que se desplaza sobre la muestra.

e Un portamuestra, con distintos grados de movimientos.

e Una unidad de deteccion de las sefiales que se originan en la muestra, seguida de un sistema de
amplificacion adecuado.

e Un sistema de visualizacién de las imagenes (tubo de rayos catédicos).

e Un sistema de vacio, un sistema de refrigeracion y un sistema de suministro eléctrico, relativamente
similares a los del MET.

e Un sistema de registro fotografico, magnético o de video.

e Un sistema de procesamiento de la imagen con ayuda computacional (optativo).

El MEB funciona de una forma similar a la de la televisiébn comercial; véase la figura 2.8. Se hace que
un haz de diametro pequefio de electrones trace (barra) una region cuadrada (un patron de rastreo) sobre la
superficie de la muestra. Al mismo tiempo, se traza un patron de rastreo en sincronia sobre un tubo de rayos
catédicos (TRC). Los electrones de baja energia son expelidos desde la superficie de la muestra por el haz de
electrones, siendo la intensidad una funcién del angulo entre el haz y la superficie local de la muestra. La
intensidad del haz sobre el TRC se varia electrénicamente en proporcidon al nimero de electrones de baja
energia lanzados desde la muestra. Esto provoca la formaciéon de una imagen de la topografia de la superficie
sobre el TRC conforme se traza el patrén de rastreo, y esta imagen puede ser vista y fotografiada. Entonces,
mientras que un MET (Microscopio Electronico de Transmision) produce una imagen directa de la muestra, en
un MEB se ve una imagen indirecta. El poder de resolucién del MEB se determina por medio del tamafio del
haz en la superficie, por lo cual es de desear el tamafio mas pequefio posible del haz. El cafién de electrones
actia como una lente electrostatica formando una imagen del filamento de casi 60 pm de didmetro. Esta
imagen actla como el objeto de la primer lente condensadora, y las tres lentes en el MEB tienen la funcion de
reducir el tamafio de haz. (Algunos MEB utilizan solamente dos lentes). También, es funcion de la tercera lente,

L3, enfocar el haz sobre la superficie del espécimen, y en este punto, el diametro del haz ha sido disminuido por
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las tres lentes a tamafios tan pequefios como 10 nm (100 A). El haz se muestra en la figura 2.8 como una linea
y, COMO consecuencia, no se ve la accion de enfoque de las lentes. Sin embargo, la figura 2.8 ilustra como
deflectan el haz las dos bobinas de rastreo para generar el patron de rastreo sobre la superficie de la muestra.
El aumento es igual al ancho del patrén de rastreo en el TRC dividida entre el ancho del patrén de rastreo en la
superficie de la muestra. El ancho sobre el TRC es constante, mientras que la anchura del patrén de rastreo
sobre la superficie de la muestra se controla por la corriente de las bobinas de rastreo. (s3]

cafon de
alectrones

Lt D _== D
lantes mneﬁil;m = - imagen
' ! o
' ' ontrol de amplificacié £ E
N amplr a n
bobinas de rastreo< | /]| ¢ P m::, :e la
rastreo

l TRC
e ‘z E—- colector

muestra —

amplificador -

Figura 2.8 Descripcion esquematica de un MEB. ©°

En MEB se trabaja siempre en el vacio. Esto se debe a que como se opera con electrones que viajan
con una trayectoria prefijada desde la fuente hasta su destino es imprescindible que esta trayectoria no sea
desviada por la presencia de atomos 0 moléculas que no sean las de la muestra a analizar. Por ello la columna
debe estar lo mas libre posible de moléculas de gas, esto se consigue con potentes bombas de vacio. Las
presiones a las que se trabaja oscilan entre los 107 y los 10 bares, es decir, se reduce la presion por debajo
de una millonésima parte de la presién atmostérica. **!

En las imagenes obtenidas por MEB se puede apreciar la estructura de muestras microscopicas
detallando sus caracteristicas morfoldgicas y topograficas. Se puede observar cualquier tipo de espécimen o de
materiales organicos (crustaceos, plantas, parasitos, hongos, invertebrados, plancton, protozoarios, bacterias,
tejidos, musculo, células, neuronas, cabello y pelo) y materiales inorganicos (industria petroquimica,
biodeterioro de obras y artes, pintura, papel, enlatados, balistica, material geoldgico, material de electrénica y
computacién, metales, aleaciones, plasticos, vidrios, etc.).

La tabla 2.3 ilustra el poder de resolucién de los tres microscopios de mayor uso entre la comunidad cientifica.

Distancia minima de resolucion Aumento maximo, arriba del cual

Microscopio en la practica no se define ningln detalle adicional
Optico 0.2 pm (200 nm) 1,000 X
MEB 100 A (10 nm) 20,000 X
MET 10A (1nm) 200, 000 X

Tabla 2.3 Caracteristicas de resolucién de los microscopios. [33]
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El MEB ofrece dos ventajas principales sobre el microscopio éptico: a) aumentos mayores hasta veinte
veces, y b) una profundidad mayor de campo " de alrededor de 300 veces.
La profundidad de campo, mucho mayor del MEB, es extremadamente valiosa para examinar superficies con
gran relieve, en particular superficies con fractura. La mayor profundidad de campo es consecuencia del modo

de formacion de la imagen como un haz de pequefia divergencia. (3]

2.3.2 Interpretacién de Resultados
Interaccion del haz de electrones incidentes con la muestra: origen de los distintos tipos de sefiales.

Como se mencioné anteriormente el MEB utiliza un fino haz de electrones para explorar la muestra y conseguir
la formacién de una imagen. Los tipos de imagenes se pueden obtener son variadas y dependen, basicamente,
de las sefiales que producen por la interaccion entre los electrones de la muestra. Estas son: electrones
secundarios, electrones retrodispersados, electrones transmitidos, radiacion X, electrones Auger,
catodoluminiscencia y energia absorbida (por la muestra), como se muestra en la figura 2.9. La utilizacién de

una u otra nos permite obtener distintas informaciones sobre la muestra. [35]

Rayos-X
Microanalisis y
distribucion

de elementos

Haz de electrones

Electrones retrodispersados
MNumero atdmico (SEM)
e infarmacion cristalografica

Catodoluminiscencia
Distribucion de niveles
de energia

Electrones secundarios
Topografia de Ia superficie
de la muestra (SEM)

Electrones Auger
Infarmacion quimica de
capas superficiales

Energia absorbida
Estructura interna de
semiconductores

Electrones transmitidos
Estructura intema, arientacian e identificacian
de cristales y analisis elemental (TEM, STEM)

Figura 2.9 Origen de los distintos tipos de sefales. !

De todas las formas de radiacién resultantes de la interaccion del haz incidente y la muestra hay dos
realmente fundamentales en el MEB: los electrones secundarios (ES) y los electrones retrodispersados
(ER), figura 2.10.

Figura 2.10 Corte a través del espécimen para mostrar el aspecto piriforme (en forma de pera) del volumen de excitacion
primaria y las zonas donde se producen las distintas sefiales. ER, electrones retrodispersados; ES, electrones secundarios. (3]

" Profundidad de campo. Se entiende en optica y fotografia, como la zona en la cual la imagen captada por el objetivo es nitida (es decir
enfocada), de manera que en la fotografia que se realice, las personas y objetos que se encuentren dentro de esa zona apareceran también
nitidos.
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Los ES, son electrones de baja energia (decenas de eV) que resultan de la emision por parte de los
atomos constituyentes de la muestra (los mas cercanos a la superficie) debido a la colisién con el haz incidente.
La intensidad de los ES varia en funcion del angulo que forma el haz incidente con la superficie del material
(topografia de la muestra), es decir, con la distribucién angular de los electrones que dejan en la superficie de la
muestra. Con los ES se obtiene una imagen de apariencia tridimensional de la muestra, figura 2.11(a).

Los ER, son electrones del haz incidente que han interaccionado (colisionado) con los nucleos atdmicos
de la muestra y son desviados. Para la intensidad de los ER se tiene dos informaciones, la topografia del
material y el contraste de fase, en el cual el contraste depende del nimero atomico medio de los 4&tomos de la
muestra, asi los atomos mas pesados producen mayor cantidad de electrones retrodispersados. Una imagen

originada por los ER revela diferencias en la composicién quimica por diferencias de contraste, figura 2.11(b).
[34]

Figura 2.11 Ejemplos de imagenes obtenidas por MEB. (a) electrones secundarios, (b) electrones retrodispersados. 341

Debido a lo anterior se justifica porque en esta tesis se emplearon electrones retrodispersados para la
obtencion de imagenes del apartado 3.1. Identificacion, distribucién y tamafio de fases presentes.

Composicion guimica. El espectro de radiacion X emitido en el proceso puede ser utilizado para hacer un
microanalisis quimico semicuantitativo. Cuando el haz de electrones choca con la superficie del metal puede
provocar que los electrones internos de los &tomos (0 sea los electrones en Ky en L). Al regresar los electrones
a sus orbitas vacias, se emite radiacién X con cierta longitud de onda, la cual es caracteristica del nimero
atomico de los atomos implicados. Se afiade un espectrémetro de rayos X a la cadmara de la muestra en un
MEB. Explorando las longitudes de onda de los rayos X producidos por el haz de electrones de una particula
dada, se puede determinar los elementos que estan presentes en la particula. Comparando la intensidad de la
radiacion caracteristica de un elemento dentro de una particula con modelos, se puede determinar
cuantitativamente la cantidad de elemento presente en dicha particula. Con esta técnica es posible determinar
la composicién de regiones tan pequefias como son unas pocas micras. Esta técnica es particularmente Util
para determinar las variaciones de la composicion quimica en una microestructura dada e identificar las

diferentes fases en una microestructura. % La figura 2.12 muestra un ejemplo de este fenémeno.
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Figura 2.12 Ejemplo de un microandlisis quimico obtenido mediante MEB.

El barrido de la muestra por el haz de electrones esté sincronizado con el barrido de la pantalla por el
haz de rayos catédicos, de tal manera que existe una correspondencia punto a punto entre la posicién del haz
sobre la muestra y la posicion del haz catddico sobre la pantalla. De esta manera, los puntos de la muestra
donde se liberan pocos electrones aparecen negros en la pantalla, mientras que los puntos en los que se libera
un gran namero de electrones aparecen blancos en la pantalla. De este modo, puede graduarse una escala de
grises que construye la imagen en la pantalla.

Para comprender la razén de por qué cada punto de la superficie de la muestra libera una cantidad
diferente de electrones, o dicho de otra manera, de qué depende el nUmero de electrones que llegan al detector
procedentes de cada punto de la muestra, se debe establecer los conceptos de brillo y contraste.

El brillo de la imagen de un punto de la muestra en la pantalla del tubo de rayos catédicos depende del
namero de electrones que procedentes de este punto llegan al detector, de tal manera que si el nimero es
elevado la imagen del punto serd muy luminosa (brillante), y por el contrario si el nimero es bajo la imagen es
poco brillante. *°!

Realmente en una imagen de MEB lo que es relevante es el brillo relativo de los diferentes puntos que
forman la imagen, es decir el contraste.

El contraste representa la informacion de la sefial que puede relacionarse con las propiedades que tiene
la muestra, propiedades que el observador desea determinar. Existen dos mecanismos basicos de formacion
del contraste: a) contraste composicional; b) contraste topografico. (361
a) El contraste composicional viene determinado por el nimero atémico de los &tomos que componen la

muestra.
b) EI contraste topografico aparece por que el nUmero de electrones que se generan en cada punto de la
muestra depende del angulo de incidencia del haz de electrones sobre cada punto de la muestra y por

los obstaculos que los electrones encuentran en su trayectoria hasta el detector.

2.3.3 Preparacion de muestras
Para llevar a cabo este estudio, las muestras se prepararon de la siguiente manera:
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Los especimenes pertenecientes a cada uno de los sistemas fueron acondicionados empleando una
preparacion metalogréafica estandar, la cual consiste en desbastar la superficie de las muestras empleando lijas
de carburo de silicio de distintos calibres 300, 600, 1000, 1200, 1500. Posteriormente, se empled para pulir
alimina de 1um, 0.5um y finalmente de 0.03um, hasta llevarlas a un acabado espejo.

Una vez llevadas hasta el pulido espejo se montaron en un portamuestras de acrilico y se analizaron por MEB.

El equipo empleado en este estudio fue un Leica-Sterescan 440, equipado con fuente termoidnica, con
filamento de Tungsteno, detector EDS y WDX para analisis quimico y con presentacion de imagenes bajo
ambiente Windows y OIM para textura, figura 2.13.

Figura 2.13 MEB del Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM.

2.4 Curvas de enfriamiento

2.4.1 Descripcion de la Técnica

Una curva de enfriamiento indica la evolucién temporal de la temperatura de un material desde el
estado liquido, material fundido, al estado sélido a temperatura ambiente dejandolo enfriar lentamente o con la
ayuda de algan mecanismo, todo esto en funcién del tiempo. [3el

Normalmente se emplea la Técnica de Analisis de Curva de Enfriamiento Asistido por Computadora
(CA-CCA) para investigar las caracteristicas de solidificacion de las aleaciones (obtencién de las curvas de
enfriamiento). Esta consiste basicamente en la insercion de un termopar en cierta masa de aleacion fundida
colocada en un crisol de acero inoxidable. La aleacién se calienta hasta cierta temperatura (esto depende del
punto de fusion de cada aleacion) antes de la medicion de la curva de enfriamiento. Existe una tasa de
enfriamiento de las muestras, la cual se mide al punto de solidificacion. La técnica CA-CCA es una herramienta
importante para determinar la relacién entre la fraccion sélida y la temperatura en el intervalo pastoso " de la

aleacion. 7

2.4.2 Interpretacion de Resultados
El comportamiento de las curvas de enfriamiento refleja la validez de la regla de las fases y los distintos

cambios térmicos que ocurren durante el enfriamiento. La regla de las fases de Gibbs describe el nimero de

" Intervalo pastoso. Momento en el cual un metal o aleacion liquida (soldadura), comienza a pasar al estado sélido.
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grados de libertad (L) en un sistema cerrado en equilibrio, en términos del nimero de fases separadas (F) y el
nimero de componentes quimicos (C) del sistema. °” Esta regla establece la relacién entre esos 3 niimeros

enteros dada por:
L=C~-F+42

El liquido se vierte en un molde a la temperatura de vaciado, punto A, figura 2.14(a). La diferencia entre

la temperatura de vaciado y la de solidificacion es el sobrecalentamiento V. El liquido se enfria cuando el

molde extrae su calor especifico " (entre los puntos A y B), hasta que llega a la temperatura de solidificacion

(punto B). Si el liquido no esta bien inoculado Y debe subenfriarse ' (punto B a C). La pendiente de la curva

de enfriamiento antes de que inicie la solidificacion es la velocidad de enfriamiento, AT/At. Cuando comienza

la nucleacion " (punto C), se desprende el calor latente de fusién X causando un aumento en la temperatura

del liquido. Este aumento de temperatura del liquido subenfriado como resultado de la nucleacién se llama
recalescencia (punto C a D). La solidificacion avanza isotérmicamente, Tision = Tsolidificacion (PUNt0 D a E), a
medida que el calor latente cedido de la solidificacién continua se contrarresta con el calor perdido por
enfriamiento. La region entre los puntos D y E, donde la temperatura es constante, se llama meseta térmica.
Se produce una meseta térmica debido a que el desprendimiento de calor latente de fusion se equilibra con el

calor que se pierde por el enfriamiento. En el punto E, la solidificacion ha finalizado y la pieza colada solida se

enfria desde el punto E hasta la temperatura ambiente. [39)

g-“"wmsalm
e s -]
Tiempo
Jocal de
solidificacién
fotal de
Tiempo —— solidificacién

B-C: Es necesanio C-D: Recalescencia Tiempo
subenfriamiento para (b)
que haya nucleacién

*C

i 5
X

X

(@)

Figura 2.14 (a) Curva de enfriamiento de un metal puro que no fue bien inoculado, (b) Curva de enfriamiento para un metal
bien inoculado.

Como se muestra en la figura 2.14(b), si el liquido esté bien inoculado, el grado de subenfriamiento

suele ser muy pequefio. El subenfriamiento y la meseta térmica son muy pequefos, y se puede observar en

" Sobrecalentamiento. Condicién de una aleacion liquida que se halla a una temperatura superior a la de su punto de fusion.

Y Calor especifico. Es la cantidad de calor que debe ceder o absorber la unidad de masa de un cuerpo para que este cambie su
temperatura en un grado.

" Inoculacion. Durante el proceso de fabricacion de una aleacion se recomienda utilizar técnicas de inoculacién eficientes con el objetivo de
obtener mayor refinamiento de la estructura de solidificacion, microestructuras mas homogéneas y mejores propiedades mecénicas.

" Subenfriamiento. Condicién de una aleacion liquida que se halla a una temperatura inferior a la de su punto de fusién.

Nucleacion. Comienzo de un cambio de estado en una region pequefia pero estable. El cambio de estado puede ser la formacion de gas
o cristal a partir de un liquido.

" Calor latente de fusién. Cantidad de calor que se necesita para transformar 1 g de una sustancia sélida en liquida.

viii
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las curvas de enfriamiento sélo con mediciones muy cuidadosas. Casi en todos los casos, la solidificacién
comienza a la temperatura de solidificacion. El calor mantiene el liquido restante a la temperatura de
solidificaciéon, hasta que se ha solidificado todo y ya no se puede desprender mas calor latente. El crecimiento
en estas condiciones es plano. El tiempo total de solidificacion de la pieza es el necesario para eliminar tanto
el calor especifico del liquido como el calor latente de fusion. El tiempo local de solidificacion de la pieza
es el necesario para eliminar solo el calor latente de fusion en determinado lugar en la fundicion; se mide a
partir del momento en que comienza la solidificacién hasta que ésta termina. ** Las partes llanas de la curva de

enfriamiento indican un cambio de fase sin ningiin cambio de composicion.

En el caso de una aleacion tenemos un elemento base con un punto de fusiéon A y un elemento aleante
con un punto de fusién B, y asi sucesivamente dependiendo del nimero de elementos aleantes. En la aleacion,
la curva de enfriamiento varia, ya que al tener elementos con distinta temperatura de solidificacion primero se
solidifica el de mayor temperatura de fusién Ts; y a continuacion el otro elemento T, etc. (36l

Como podemos observar en la curva de la figura 2.15, en el tramo BC (material aleado), en el cual se
supone que se forma una solucion solida al solidificar (es el mismo caso se presenta en esta tesis), disminuye
bruscamente la inclinacién de la curva para desprender calor del sistema. De este modo, la solidificacion de la

aleacion se verifica en un intervalo de dos temperaturas: 6B y 6C.

Temperariura

Tiemnpa

Figura 2.15 Curva de enfriamiento de una aleacién que forma una fase sélida. (s6)

En la figura 2.16 se muestra el comportamiento de un sistema de dos componentes A y B cuyas fases
sélidas que son totalmente inmiscibles forman un eutéctico simple (izquierda) y la curva de enfriamiento
correspondiente (derecha).

En este diagrama, To y Tz son las temperaturas de fusiébn de las sustancias puras A y B
respectivamente. En la region |, cualquier punto del diagrama corresponde al sistema constituido por una
solucién homogénea. En la region Il, un punto en el diagrama corresponde con una situacién donde el sélido A
puro coexiste en equilibrio con una solucién liquida de B disuelto en A. Una situacion analoga se presenta en la
region lll, pero involucrando sélido B con una solucién liquida de A disuelto en B. Por debajo de la temperatura
Te, region IV, existen solido A y sdlido B y no puede observarse ninguna solucion liquida. Las curvas (a) y (b)
dan la dependencia de la composicién de la solucion liquida con la temperatura. En términos generales, estas

curvas indican cdmo varia la solubilidad de A en B o viceversa como funcion de la temperatura.
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Para comprender el manejo de un diagrama de este tipo y de los equilibrios involucrados, consideremos
gue se parte de una soluciéon de composicion x; que se encuentra a una temperatura T, y se le enfria. De esta
manera se observara que a la temperatura T, comenzara a aparecer la fase sélida A. En un punto j de la region
Il estaran en equilibrio el sélido A con una solucién de composicién x,. A la temperatura eutéctica T, la fase

liquida tendra la composicion del eutéctico y estara en equilibrio con los sélidos A y B. ¥

N\

100% A % XL Xe 100% B tiempo
Composicién

Figura 2.16 Temperatura de fusion y curva de enfriamiento Psg]ra un sistema de dos componentes con un eutéctico simple.

El sistema que se indica en la figura 2.17 corresponde a un sistema de 2 componentes A y B donde los
soélidos que se separan forman soluciones sélidas de B en A (solucién sélida a) o de A en B (B).

Considérese un sistema representado por el punto (1). Si este sistema se enfria, la temperatura
desciende a lo largo de la linea de puntos hasta alcanzar la curva (a) a la temperatura T,. Aqui estan dadas las
condiciones para que se separe sélido a de composicion x,'. Si se continta con el enfriamiento, las
composiciones de las soluciones liquida y sélida a evolucionardn a lo largo de las curvas (a) y (@)
respectivamente. Asi, a la temperatura T, las composiciones de las fases en equilibrio son X, y X
respectivamente. A medida que el enfriamiento prosigue la composicién de las fases continla evolucionando
sobre estas curvas hasta que la temperatura alcanza el valor T.. Aqui, se dan las condiciones para que
aparezca solucion solida B de composicion xBe en equilibrio con solucién sélida a de composicion x,° y un
liquido de composicion X,

Al desaparecer la Ultima gota de liquido de composicién X, el sistema continla su enfriamiento
ingresando en la region donde a y 3 forman soluciones sdlidas conjugadas. Un analisis similar puede realizarse

considerando un sistema de composicion X, a la temperatura T. *%
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Xy Xy Xw X X X o x5

Figura 2.17 Diagrama de fases de un sistema que forma soluciones sélidas. !

Consideremos los sistemas que se
muestran en la figura 2.16 y 2.17. Si se parte del T
punto al o 1 y se estudia el comportamiento de la @
temperatura del mismo como una funcion del
tiempo, se debe observar que esta evoluciona de la ®)
forma que se indica en la figura 2.18.

Cada una de las partes de la figura 2.18, S
representa: (a) enfriamiento de la solucion liquida \(d)

en la region I; (b) enfriamiento del sistema en la

region Il. El cambio de pendiente obedece a que se e
separa una solucion sdlida con desprendimiento de Figura 2.18 Curva de enfriamiento. **
calor. (c) el sistema esta constituido por tres fases

en equilibrio. Este es invariante y por lo tanto la

temperatura se debe mantener constante. (d)

enfriamiento en la regién VI. &

2.4.3 Preparacion de muestras
Para llevar a cabo este estudio, las muestras se prepararon de la siguiente manera:

Se cort6 de cada uno de los lingotes de fundiciéon una masa de 10g y por separado se analizaron los 12
sistemas empleando la técnica CA-CCA descrita en el apartado 2.4.1. Cada una de las muestras fue calentada

en un crisol de acero inoxidable, con la ayuda de un electro-calefactor, hasta llegar al estado liquido, a una
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temperatura aproximada de 250°C. Esta temperatura dependi6 del punto de fusiéon de cada sistema. Una vez
alcanzado el estado liquido se analizaron las muestras en el proceso de solidificacion, con la ayuda de un

Termopar, una Tarjeta de Adquisicion de Datos (Serie DT9800) * y un Ordenador, figura 2.19.

El sistema empleado se adaptd en el Instituto de Investigaciones en Materiales de la UNAM. Los datos
fueron analizados empleando el software Origin 8.

Tarjeta de adquisicion
de datos

Ordenador

Termopar

Crisol de acero
g inoxidable con la
muestra embebida

I " Electro-calefactor

Figura 2.19 Diagrama esquemético de la Técnica CA-CCA.

II1

" Controlador de Temperatura

* CARACTERISTICAS DE LA TARJETA DE ADQUISICION DE DATOS:

Alta precisién, entradas analégicas de 12 - 6 16-bit, 100 kS / s de rendimiento, E / S digital, contador de temporizadores.

Plug-and-play con cable incluido, facil conexion, capacidad de intercambio en caliente, 500 V de aislamiento, proporciona medidas
de poco ruido y protege PC. No necesita alimentacion.

e  Se suministra con controladores WDM, mddulos compactos.
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Capitulo 3. Resultados y Discusiones

3.1 Caracterizacién microestructural (DRXy MEB)

Sistema Sn-Zn

La figura 3.1 muestra el patrén de DRX de la aleacion binaria Sn-Zn, a las diferentes composiciones
Hipoeutéctica (Sn-6.5Zn), Eutéctica (Sn-9Zn) e Hipereutéctica (Sn-9.1Zn).

Como se observa en la figura 3.1, los patrones de difracciébn Unicamente muestran los picos
correspondientes al Zn y el Sn, es decir, no se observan picos los cuales puedan estar relacionados con la
presencia de compuestos intermetalicos (CIM), la tabla 3.1 muestra las fichas JCPDS del Sn y Zn resumidas
para los cinco picos mas intensos. Los picos de mayor intensidad del Zn corresponden a los planos (1 0 1), a
un angulo 206 de 43.44° aproximadamente. Mientras que para el Sn, los picos de mayor intensidad
corresponden a los planos (2 2 0) y (2 1 1), a un angulo 28 de 44.09° y 45.11°, respectivamente. Estos tres
picos se observan claramente en los tres patrones de DRX. En la figura 3.2 se muestra un acercamiento en la

zona en la cual se presentan los picos de mayor intensidad.

.
. ¢ Sn

. vVZn

<

V .
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Figura 3.1 Patrones de DRX obtenidos para la aleacion binaria Sn-Zn en la composicién hipoeutéctica, eutéctica e
hipereutéctica.
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Sn, A=1.54056 [A], Patrén: 00-004-0673 Zn, A=0.70900 [A], Patrén: 00-001-1238
Intensidad Intensidad
hlk|I| 26 Relativa d [A] hlk]1]| 20 Relativa d [A]
(ua) (u.a.)
2100 30.65 100 2.9149 1|10|1] 4347 100 0.9572
110(1] 32.02 90 2.7929 0]0]2]| 365 25 1.1321
211(1]| 449 74 2.017 1100 39.13 20 1.0585
212|0]| 43.87 34 2.0619 11110| 70.79 18 0.6121
1112 62 23 1.484 1|10|2] 5458 14 0.7732

Tabla 3.1 Fichas JCPDS del Sny Zn.
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Figura 3.2 Patron de DRX de Sn-Zn con acercamiento a los picos de mayor intensidad.

Para determinar la diferencia entre las microestructras para las aleaciones en las 3 composiciones
(Hipoeutéctica, Eutéctica e Hipereutéctica) se empleo la técnica de MEB, por medio de la cual podemos
identificar las fases presentes. En la figura 3.3, se muestran las micrografias del sistema Sn-Zn para cada una
de las composiciones estudiadas.

En la figura figura 3.3(a) se muestra la microestructura para la composicion hipoetutéctica, en la cual
se observa la presencia de dos fases: la fase B-Sn y la fase eutéctica (B-Sn+Zn). Ambas fases estan bien
distribuidas en todo el sistema. La fase B-Sn, zona gris clara (libre de Zn), tiene una morfologia eliptica y de
tamafio aproximado de 20-30 [um], mientras que la fase eutéctica se observa en forma de finas agujas de Zn

(color negro) dispersas en una matriz de B-Sn.
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Al incrementar el contenido de Zn en la aleacién hasta la composicién eutéctica, se puede observar
(figura 3.3(b)) que las zonas de B-Sn (libres de Zn) desaparecen por completo y Unicamente se observa la fase
eutéctica, la cual se describié anteriormente como finas agujas de Zn (color negro) dispersas en una matriz de
B-Sn (gris claro).

Finalmente, al incrementar el contenido de Zn hasta la composicion hipereutéctica (figura 3.3(c)), se
observa la presencia de dos fases: zonas ricas en Zn y la fase eutéctica (B-Sn+Zn). La fase eutéctica se
encuentra perfectamente distribuida en todo el sistema, mientras que las zonas ricas en Zn sélo se observan en
forma de agujas negras gruesas de aproximadamente 5 [um] de largo.

(b)

(€)

Figura 3.3 Imagen de electrones retrodispersados donde se muestra la microestructura del sistema Sn-Zn en las
composiciones: a) Hipoeutéctica, b) Eutéctica y c) Hipereutéctica.
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Sistema Sn-Zn-Ag

De manera similar al analisis realizado para las aleaciones binarias se realizd el estudio para las
aleaciones con sus respectivas microaleaciones.

En la figura 3.4 se muestra un acercamiento de los picos de mayor intensidad de Sn y Zn en los
patrones de DRX de la aleacién ternaria Sn-Zn-Ag en las composiciones hipoeutéctica, eutéctica e
hipereutéctica, respectivamente. A diferencia del sistema binario, se observa la aparicién de dos picos los
cuales estan relacionados con la presencia de los CIM: y-AgsZng en el plano (3 3 0), a un angulo 26 de
aproximadamente 41.44° y la fase €-AgZn; en el plano (1 0 1), a un angulo 26 de aproximadamente 42.67°. A
medida que el contenido de Zn en la aleacién se incrementa, los picos correspondientes a estas fases se
observan con mayor intensidad, indicando que se encuentran en mayor proporcién. La tabla 3.2 muestra las

fichas JCPDS de estos compuestos resumidas para los cinco picos mas intensos.
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Figura 3.4 Patrén de DRX de Sn-Zn-Ag con acercamiento a los picos de mayor intensidad.

V-AgsZns, A= 1.54060 [A], Patrén: 00-065-1794 €-AgZns, A=1.54056 [A], Patrén: 00-025-1325
hlk|I| 26 Intensidad Relativa (u.a.) | d[A] hlk|I| 26 Intensidad Relativa (u.a.) | d [A]
313|0]| 41.40 999 2.1792 1]10|1|42.235 100 2.138
5]15|2]|74.603 151 1.2711 11110]66.174 50 1.411
211(1]23.308 130 3.8133 1]10]3]|75.022 40 1.265
6]10|0]59.314 101 1.5568 010 |2]40.758 35 2.212
714(1]84.129 68 1.1498 1]0]2]55.953 35 1.642

Tabla 3.2 Fichas JCPDS correspondientes a la fases y-AgsZng y €-AgZns.
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En la figura 3.5 (a-c) se muestran las micrografias de la aleacion Sn-Zn-Ag en sus distintas
composiciones. Como se puede observar para la microestructura de aleaciéon Sn-Zn-Ag en la composicion
hipoeutéctica (figura 3.5(a)), ademas de la presencia de las fases B-Sn y la fase eutéctica (B-Sn+Zn)
presentes en la aleacion binaria, también se observa la aparicion de pequefias zonas (gris obscuro)
correspondientes a los CIM (y-AgsZng y €-AgZns) detectados mediante la técnica de DRX. A diferencia de la
aleacion binaria, la fase eutéctica es mas gruesa, es decir, las agujas finas de Zn crecen de tamafio. Por
otra parte, con la adicién de Ag se incrementa la concentracion de la fase 8-Sn.

En las figuras 3.5 (b) y 3.5 (c), se muestran las micrografias para la aleacién Sn-Zn-Ag en las
composiciones eutéctica e hipereutéctica, respectivamente. En las cuales se pueden observar
principalmente, la fase eutéctica y los CIM (gris obscuro). Sin embargo, para la aleaciéon en la compaosicion
eutéctica se observan pequefias zonas alargadas de 8-Sn. Al incrementar el contenido de Zn libre en la
aleacion, los CIM incrementan su tamafio. Estos compuestos se encuentran homogéneamente distribuidos
en la aleacion. En el caso de la aleacion hipereutéctica no se observa la presencia de agujas de Zn como
en el caso de la aleacién binaria.

Al reaccionar el contenido de Ag con el Zn para formar los CIM se reduce el contenido de Zn
libre en la aleacion provocando un corrimiento con respecto a las composiciones binarias. Esto se ve
reflejado en el incremento de la fase B-Sn en la composicién hipoeutéctica, la aparicion de pequefias

zonas de B-Sn en la composicion eutéctica. Asi como, en la desaparicion de las agujas de Zn en la

composicién hipereutéctica.

(b)
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Detector BSD
WD = 14 mm

()

Figura 3.5 Imagen de electrones retrodispersados donde se muestra la microestructura del sistema Sn-Zn-Ag en las
composiciones: a) Hipoeutéctica, b) Eutéctica y c) Hipereutéctica.

Sistema Sn-Zn-Al

Para el caso de las aleaciones microaleadas con Al, en la figura 3.6 se muestra el patron de DRX de la
aleacion ternaria Sn-Zn-Al, a las diferentes composiciones. De la misma manera que en el sistema binario, los
picos de mayor intensidad corresponden al Sn y al Zn. Como se observa en la figura 3.6, los espectros
Unicamente muestran los picos correspondientes al Sn y al Zn, es decir, no se observa la presencia de picos
los cuales puedan estar relacionados con la presencia de CIM, tampoco se observan picos correspondientes a
Al, lo cual podria indicar que el Al no reacciond con el Zn, esto no significa que no existan otras fases,
sino que puede que éstas no sean detectables mediante la técnica de DRX. Aunque el contenido de Zn
libre en la aleacién se incremente, no se observan mas que los picos antes mencionados. La tabla 3.3 muestra

la ficha JCPDS del Al resumida para los cinco picos mas intensos.

—— Hipoeutéctico
Eutéctico
-~ Hipereutéctico

sn(211)

Sn(220)

Zn(101)

Intensidad Relativa (u.a.)

44
20 (grados)

Figura 3.6 Patron de DRX de Sn-Zn-Al con acercamiento a los picos de mayor intensidad.
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Al, A=1.54056 [A], Patrén: 00-004-0787
hlk|l 20 Intensidad Relativa (u.a.) | d [A]
1111 38473 100 2.3379
210 |0| 44.74 47 2.0239
311|1| 78.23 24 1.221
2]12|0]| 65.135 22 1.431
313|1]112.046 8 0.9289

Tabla 3.3 Ficha JCPDS del Al.

Para determinar la influencia del Al sobre la microestructura de las aleaciones binarias Sn-Zn se
obtuvieron micrografias con el MEB. En la figura 3.7 (a-c) se muestran los micrografias de la aleaciéon Sn-Zn-Al
en sus distintas composiciones. Como se puede observar en la aleacién Sn-Zn hipoeutéctica microaleada con
Al (figura 3.7(a)), ademas de la presencia de las dos fases: B-Sn y la fase eutéctica (B-Sn+Zn) presentes en la
aleacion binaria, se observa la aparicion de pequefias fases en forma de rombos (rombos negros). Para la
aleacion Sn-Zn microaleada con Al en la composicion eutéctica mostrada en la figura 3.7(b) se puede
observar la fase eutéctica (B-Sn y Zn) y las pequefias zonas en forma de rombos también observadas en la
aleacion hipoeutéctica microaleada con Al. Sin embargo, para la aleacion hipereutéctica microaleada con Al
mostrada en la figura 3.7(c) se observa la fase eutéctica, los rombos y se incrementa el contenido de agujas
de Zn.

Se ha reportado que los rombos son compuestos intermetalicos con una composicion de AlgZnsSn

) 41 sin embrago, estos estudios se realizaron empleando la técnica de EDS (Espectroscopia

(fase ricaen Al
por Dispersién de Energia), uno de los problemas asociados con esta técnica es que los estudios son
volumétricos lo que trae por consecuencia que al realizar el estudio sobre los rombos, no sélo se obtiene
informacion del compuesto intermetalico sino que también se obtiene informacion de la matriz de B-Sn con Zn
por lo que la composicion reportada podria no ser del todo correcta. Al incrementar el contenido de Zn en la
aleacion no se incrementa el tamafio de los rombos lo que hace suponer que el Zn no interviene en la
formacion de dichos intermetalicos y estos podrian ser Unicamente ricos en Al.

Al no reaccionar el contenido de Al con el Zn y no formar CIM, no se reduce el contenido de Zn
libre en la aleacidn, y por lo tanto no existe un corrimiento con respecto a las composiciones binarias.
Esto se observa claramente al no incrementarse la fase 8-Sn en la aleacién hipoeutéctica, al no aparecer
la fase B-Sn en la aleacion eutéctica, y con el incremento de las agujas de Zn en la aleacién
hipereutéctica.

Por otra parte se observa que el CIM AlgZnsSn, en los tres sistemas, presenta la misma

morfologiay tamafio aproximado, 2 [um].
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(b)

(c)

Figura 3.7 Imagen de electrones retrodispersados donde se muestra la microestructura del sistema Sn-Zn-Al en las
composiciones: a) Hipoeutéctica, b) Eutéctica y c) Hipereutéctica.

Sistema Sn-Zn-Cu

En la figura 3.8 se muestra el patrén de DRX de la aleacion ternaria Sn-Zn-Cu, a las diferentes
composiciones. Los picos de mayor intensidad corresponden al Sn y el Zn. Sin embrago, se observa la
aparicion de un pico el cual estd relacionado con la presencia de la fase €-CuZns a un angulo 26 de
aproximadamente 41.92°. A medida que el contenido de Zn libre en la aleaci6on se incrementa, el pico
correspondiente a esta fase se observa con mayor intensidad, indicando que se encuentra en mayor
proporcién. La tabla 3.4 muestra la ficha JCPDS de este compuesto resumida para los cinco picos mas intensos
(no incluye informacion de los planos, debido a que la ficha esta ain en etapa de desarrollo).
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Figura 3.8 Patrén de DRX de Sn-Zn-Cu con acercamiento a los picos de mayor intensidad.

e-CuZns, A=1.54184[A], Patron: 00-035-1152
hik|[I] 26 Intensidad Relativa (u.a.) | d [A]
42.195 100 2.1417
43.363 65 2.0867
37.686 9 2.3869
57.559 9 1.6013
77.775 9 1.228

Tabla 3.4 Ficha JCPDS correspondiente a la fase e-CuZns.

En la figura 3.9 (a-c) se muestran los micrografias de la aleacién Sn-Zn-Cu en sus distintas
composiciones. Como se puede observar en la aleacién Sn-Zn hipoeutéctica microaleada con Cu (figura
3.9(a)), ademas de la presencia de las dos fases: B-Sn y la fase eutéctica (B-Sn+Zn) presentes en la aleacién
binaria, se observa la aparicion de pequefias zonas (gris obscuro), correspondientes al CIM g-CuZns, con un

[4”, observados en esta

tamafio aproximado de 2-4 [um], identificado en estudios realizados por Jae-Ean Lee
Tesis por DRX. A diferencia de la aleacion binaria, la fase eutéctica es mas gruesa y larga, es decir, las
agujas finas de Zn aumentan su tamafio. Por otra parte, con la adicién de Cu se incrementa la concentracién
de la fase B-Sn, 25-30 [um] en general, con respecto a la aleacién binaria.

En las figuras 3.9(b) y 3.9(c) se muestran las micrografias para la aleacién Sn-Zn microaleada con Cu

en la composicién eutéctica e hipereutéctica, respectivamente, en las cuales se puede observar la fase
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eutéctica (B-Sn+zZn) y el CIM (espigas gris obscuro). Al incrementar el contenido de Zn libre en la aleacion,
los CIM incrementan su tamafio, de 5-10 [um] en la aleacion eutéctica y de 5-15 [um] en la aleacién
hipereutéctica. Estos compuestos se encuentran homogéneamente distribuidos en la aleaciéon. En el caso de la
aleacion eutéctica, se observa que la adicion de Cu favorece la aparicion de la fase B-Sn, la cual no se observa
en la aleacion binaria. En el caso de la aleacion hipereutéctica, se observa sélo en ciertas zonas la presencia de
agujas de Zn, en menor proporcion que en la aleacion binaria, con un tamafio de 5-8 [um] en general, son mas
grandes que en la aleacién binaria.

Al reaccionar el Cu con el Zn para formar los CIM, se reduce el contenido de Zn libre en la
aleacion, lo que ocasiona un corrimiento de las composiciones con respecto a las composiciones
binarias. Este corrimiento, hacia la zona rica en Sn, se observa claramente al incrementarse el contenido
de la fase B-Sn en la aleacion hipoeutéctica, con la aparicion de pequenas zonas la fase B-Sn en la
aleacion eutéctica, y con la disminucion de las agujas de Zn en la aleacién hipereutéctica, de la misma

manera en que sucede con las aleaciones microaleadas con Ag.

(@) (b)

Figura 3.9 Imagen de electrones retrodispersados donde se muestra la microestructura del sistema Sn-Zn-Cu en las
composiciones: a) Hipoeutéctica, b) Eutéctica y c) Hipereutéctica.
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Como se encontré6 mediante las técnicas de DRX y MEB, la presencia de los distintos
microaleantes (Ag, Al y Cu) tienen un efecto sobre la microestructura de las aleaciones binarias,
mediante la aparicion de compuestos intermetdlicos (CIM). Ademas, la variacion en el contenido de Zn
en la aleacion tiene un efecto sobre el tamafio, morfologia y distribucién de estos CIM. La evolucion de

la microestructura al variar los microaleantes y el contenido de Zn en la aleacién se muestra en la tabla

3.5.

HIPOEUTECTICO | B-Sn + Fase eutéctica

Sn-Zn EUTECTICO Fase eutéctica (pequefias agujas de Zn dispersas en una matriz de 3-Sn)
HIPEREUTECTICO | Fase eutéctica + Agujas de Zn

HIPOEUTECTICO |B-Sn + Fase eutéctica + CIM (y-AgsZng + £-AgZny)

Sn-Zn-Ag EUTECTICO B-Sn + Pequefias zonas de Fase eutéctica + CIM (y-AgsZng + €-AgZns)
HIPEREUTECTICO | Fase eutéctica + CIM (y-AgsZng + £-AgZny)

HIPOEUTECTICO | B-Sn + Fase eutéctica + rombos de Al

Sn-Zn-Al EUTECTICO Fase eutéctica + rombos de Al

HIPEREUTECTICO | Agujas de Zn + Fase eutéctica + rombos de Al

HIPOEUTECTICO | B-Sn + Fase eutéctica + CIM (e-CuZns)

Sn-Zn-Cu EUTECTICO Pequenas zonas de B-Sn + Fase eutéctica + CIM (e-CuZns)
HIPEREUTECTICO | Agujas de Zn + Fase eutéctica + CIM (e-CuZns)

Tabla 3.5 Fases encontradas en los 12 sistemas estudiados

3.2 Solidificacion (Curvas de enfriamiento)

Sistema Sn-Zn

En las figuras 3.10(a) — 3.12 (a) se muestran las Curvas de Enfriamiento obtenidas para la aleacion
binaria a las distintas composiciones estudiadas. Mientras que en las figuras 3.10(b) — 3.12(b), se muestra un
segmento del Diagrama de Fases del sistema binario Sn-Zn (descrito a detalle en el apartado 1.3) por

conveniencia de andlisis para este estudio.

En la curva de enfriamiento obtenida para la aleacion Sn-Zn en la composicién hipoeutéctica,
mostrada en la figura 3.10(a), se puede observar un primer segmento AB, el cual corresponde al enfriamiento
de la aleacién en estado liquido. La temperatura disminuye con una velocidad de enfriamiento AT/At, de 1.64
[‘CIs]. La solidificacion de la aleacién se observa en el segmento BD (intervalo pastoso). La temperatura en
que el sistema comienza a solidificarse y experimenta un cambio de estado, es Ts de 196.85 ['C] a un tiempo

de 31.52 [s], aproximadamente (punto B). En el segmento BC se observa una curvatura que inicia a un tiempo
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de 31.52 [s] y finaliza a los 50 [s], aproximadamente. Como se puede observar en el diagrama de fases de la
figura 3.10(b) esta desviacion corresponde a la formacion de la fase B-Sn. La temperatura maxima en este
segmento es de 198.96 ['C], previo a este existe un decremento de la temperatura 196.85 ['C] mismo que se
presenta por un fendmeno de recalescencia. Por otra parte, el segmento horizontal isotérmico (segmento CD),
el cual abarca de 50.97 [s] a 100.02 [s] a una temperatura de 196.85 ['C] aproximadamente, corresponde a la
formacioén de la fase eutéctica (B-Sn+Zn). Se aprecia en los dos diagramas que Tiusion = Tsolidificacisn- EI tiempo
de solidificacion local (segmento BD) es de 68.49 [s], mientras que el tiempo de solidificacion total (segmento
AD), es de 100.02 [s]. Hasta que no se ha completado la transformacion de la fase liquida en la fase sdlida, no
se observa ninguna disminucién de la temperatura, 196.85 [°C]. El sistema tiende al equilibrio a partir del punto
D, se observa como desciende la temperatura hasta temperatura ambiente (E) con el material ya solidificado

totalmente.
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Figura 3.10 Curva de enfriamiento del sistema Hipoeutéctico Sn-6.5Zn.

250

Temperatura [°C]

La curva de enfriamiento obtenida para la aleacion Sn-Zn en la composicién eutéctica se muestra en
la figura 3.11(a). Como se puede observar, el segmento AB corresponde al enfriamiento cuando todavia toda
la aleacion esté liquida, la temperatura disminuye rapidamente antes de la aparicion de cualquier fase sélida. La
velocidad de enfriamiento AT/At, es 1.67 ["C/s]. La solidificacion de la aleacion se observa en el segmento DE
(intervalo pastoso). Se observa en el segmento BC subenfriamiento, en el punto C inicia la nucleacion y en el
segmento CD existe recalescencia, fendmenos explicados a detalle en el apartado 2.4.2. La temperatura en
que el sistema comienza a solidificarse y experimenta un cambio de estado, es Ts de 196.78 ['C] a un tiempo
de 41.69 [s], aproximadamente (punto D). El segmento horizontal isotérmico (segmento DE) abarca de 41.69
[s] a 80.50 [s], a una temperatura de 196.78 [°C], aproximadamente y corresponde con la formacion de la fase
eutéctica (B-Sn+Zn). El tiempo de solidificacion local (segmento DE) es de 38.81 [s], mientras que el tiempo de

solidificacion total (segmento AE) es de 80.50 [s]. Hasta que no se ha completado la transformacion de la fase
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liqguida en la fase solida, no se observa ninguna disminucion de la temperatura, 196.78 [°C]. El sistema tiende al
equilibrio a partir del punto E, se observa como desciende la temperatura hasta temperatura ambiente (punto

F) con el material ya solidificado totalmente.
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Figura 3.11 Curva de enfriamiento del sistema Eutéctico Sn-9Zn.

En el caso de la aleacion Sn-Zn en la composicidén hipereutéctica mostrada en la figura 3.12(a), se
observa el segmento AC que corresponde con el enfriamiento cuando todavia toda la aleacion esté liquida. La
temperatura disminuye rapidamente antes de la aparicion de cualquier fase sélida. Se observa en el segmento
AC un sutil cambio de pendientes, indicadas como dos lineas en la figura (segmentos AB y BC). Este cambio
de pendientes corresponde con la formacién de las agujas de Zn, la temperatura en el punto B es de 214.75
['C]. Esta temperatura se observa como T, (Temperatura de Liquidus) en el Diagrama de Fases (ver figura
3.12(b)). La velocidad de enfriamiento AT/At, es 1.52 ['C/s]. La solidificacién de la aleaciéon se observa en el
segmento EF (intervalo pastoso). Se observa en el segmento CD un subenfriamiento, mientras que en el
punto D inicia la nucleacion y en el segmento DE existe recalescencia, fendbmenos explicados a detalle en el
apartado 2.4.2. La temperatura en que el sistema comienza a solidificarse y experimenta un cambio de estado,
es T de 197.06 ['C] a un tiempo de 41.61 [s], aproximadamente (punto E). El segmento horizontal isotérmico
(segmento EF) correspondiente a la formacion de la fase eutéctica (B-Sn+Zn) se presenta de 41.61 [s] a 83.26
[s] a una temperatura de 197.06 [°C]. El tiempo de solidificacién local (segmento EF) es de 41.65 [s], mientras
gue el tiempo de solidificacion total (segmento AF) es de 83.26 [s]. El sistema tiende al equilibrio a partir del
punto F, se observa como desciende la temperatura hasta temperatura ambiente (G) con el material ya

solidificado totalmente.
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Figura 3.12 Curva de enfriamiento del sistema Hipereutéctico Sn-9.1Zn.
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Sistema Sn-Zn-Ag

Como se menciond en seccion 3.1, en el sistema Sn-Zn-Ag se detectaron, mediante DRX y MEB, la
presencia de los CIM (y-AgsZng y €-AgZns) Mediante la Técnica de Curvas de Enfriamiento no es posible
detectar efectos relacionados con la formacién de dichos CIM, sin embargo, si es posible detectar la

influencia de estos CIM en el comportamiento de solidificacién de la aleacién.

Como se muestra en la figura 3.13 correspondiente a la curva de enfriamiento de la aleaciéon Sn-Zn-Ag
en la composicion hipoeutéctica, se observa un segmento AB correspondiente al enfriamiento de la aleacién
en estado liquido. La velocidad de enfriamiento AT/At, es 1.76 [C/s]. De la misma manera que en la aleacion
binaria, la solidificaciéon de la aleacion se observa en el segmento BD (intervalo pastoso). La temperatura en
gue el sistema comienza a solidificarse y experimenta un cambio de estado, es Ts de 199.21 ['C] a un tiempo
de 30.94 [s], aproximadamente (punto B). En el segmento BC se observa una curvatura desde 30.94 [s] hasta
63.42 [s]. Como se menciond para la aleacién binaria este segmento es debido a la formacién de la fase B-Sn,
la temperatura mas alta de este segmento es de 202.57 ['C], T, (Temperatura de Liquidus). A diferencia de
la aleacién binaria, la regién correspondiente a la formacion de la fase §-Sn es méas grande lo que indica
gue dicha fase se encuentra en mayor proporcién como se observé en los resultados de MEB (ver figura
3.5(a)). Por otra parte, el segmento correspondiente a la formacién de la fase eutéctica (segmento CD) se
presenta desde 63.42 [s] hasta 97.26 [s] a una temperatura T de 195.59 ["C]. El tiempo de solidificacién local
(BD) es de 66.32 [s], mientras que el tiempo de solidificacion total (AD), es de 97.26 [s]. Una vez terminada la
transformacion de la fase liquida en sdlida (punto D), se observa el descenso de la temperatura hasta

temperatura ambiente (E).
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Figura 3.13 Curva de enfriamiento del sistema Hipoeutéctico Sn-6.5Zn-0.5Ag.

En el caso de la curva de enfriamiento obtenida para la aleacion Sn-Zn-Ag en la composicién
eutéctica mostrada en la figura 3.14, la velocidad de enfriamiento AT/At, de la aleacién en estado liquido
(segmento AB) es de 1.47 ['C/s]. La solidificacion de la aleacién se observa en el segmento DE (intervalo
pastoso). Empleando MEB se observaron pequefias zonas de #-Sn, sin embargo, empleando esta técnica
no se observé un cambio relacionado a la formacion de estas zonas. La temperatura a la cual el sistema
comienza a solidificarse y experimenta un cambio de fase, es T de 198.79 ['C] a un tiempo de 39.60 [s],
aproximadamente (punto D). La formacion de la fase eutéctica (segmento DE) abarca desde 39.60 [s] hasta
114.36 [s] y se da a una temperatura Ts de 198.79 ['C]. El tiempo de solidificacion local (DE) es de 74.76 [s],
mientras que el tiempo de solidificacion total (AE), es de 114.36 [s].
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Figura 3.14 Curva de enfriamiento del sistema Eutéctico Sn-9Zn-0.5Ag.
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Para la aleacién en la composicion hipereutéctica mostrada en la figura 3.15. Se observa en el
segmento AC un sutil cambio de pendientes (apenas perceptible), indicadas como dos lineas en la figura
(segmentos AB y BC). Este cambio de pendientes podria estar relacionado con la formacién de las agujas de
Zn al solidificar. La temperatura en el punto B es de 211.5 ['C], T, (Temperatura de Liquidus). Mientras que,
la velocidad de enfriamiento AT/At, es 1.51 [°C/s]. La solidificacion de la aleacion se observa en el segmento
EF. La temperatura en que el sistema comienza a solidificarse y experimenta un cambio de estado, es T de
197.29 ['C] a un tiempo de 43.76 [s] (punto E). La formacion de la fase eutéctica (segmento EF) abarca
desde 43.76 [s] hasta 96.63 [s] y se da a una temperatura T de 197.29 ['C]. El tiempo de solidificacién local

(segmento EF) es de 52.87 [s], mientras que el tiempo de solidificacion total (segmento AF) es de 96.63 [s].
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Figura 3.15 Curva de enfriamiento del sistema Hipereutéctico Sn-9.1Zn-0.5Ag.

Sistema Sn-Zn-Al

La curva de enfriamiento obtenida para la aleacion microaleada con Al en la composicién
hipoeutéctica se muestra en la figura 3.16. En donde el enfriamiento de la aleacién liquida (segmento AB) se
da a una velocidad AT/At, de 1.64 ['C/s]. La solidificaciéon de la aleacion se observa en el segmento BD
(intervalo pastoso). La aleacion comienza a solidificarse en el punto B, a un tiempo aproximado de 36.55 [s]. En
el segmento BC se observa un efecto que va de 36.55 [s] a 58.63 [s] aproximadamente, este efecto térmico
esta relacionado con la formacion de las islas de §-Sn. A diferencia de la aleacién binaria el efecto
relacionado con la formacién de las islas de f-Sn no es tan notorio, la temperatura més alta de este
segmento es de 195.40 ['C], T, (Temperatura de Liquidus). Por otra parte, la formacién de la fase eutéctica
(segmento CD), que va de 58.63 [s] a 112.96 [s], se da a una temperatura Ts de 194.25 ['C]. El tiempo de
solidificacién local (segmento BD) es de 76.31 [s], mientras que el tiempo de solidificacion total (AD), es de
112.96 [s].
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Figura 3.16 Curva de enfriamiento del sistema Hipoeutéctico Sn-6.5Zn-0.5Al.

Como se muestra en la figura 3.17 para la aleacion microaleada con Al en la composicion eutéctica,
La velocidad de enfriamiento AT/At de la aleacién en estado liquido es de 1.37 ['C/s]. Se observa encerrado
en el ovalo verde (zona de recalescencia), un efecto muy diferente a lo reportado en los curvas de
enfriamiento anteriores. Este comportamiento no se ha reportado anteriormente en la literatura, y podria
estar relacionado con la reactividad del Al con el Zn y el Sn para formar los CIM (rombos de color negro
observados por MEB, ver figura 3.7(b)). La temperatura Ts a la cual se comienza a formarse la fase eutéctica
(segmento CD) es de 195.62 ['C] y se lleva a cabo de 48.81 [s] a 111.66 [s]. El tiempo de solidificacién local

(segmento CD) es de 62.85 [s], mientras que el tiempo de solidificacién total (segmento AD), es de 111.66 [s].
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Figura 3.17 Curva de enfriamiento del sistema Eutéctico Sn-9Zn-0.5Al.
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En la figura 3.18, se muestra la curva de enfriamiento obtenida para la aleacién en la composicién
hipereutéctica microaleada con Al. Se observa en el segmento AC, correspondiente al enfriamiento de la
aleacion en estado liquido, un sutil cambio de pendientes (apenas perceptible) indicado en el punto B. Este
cambio de pendientes podria estar relacionado con la formacion de las agujas de Zn observadas mediante la
técnica de MEB (ver figura 3.7(c)). La temperatura en el punto B es de 226.62 ['C], T, (Temperatura de
Liguidus), mientras que la velocidad de enfriamiento AT/At promedio en el segmento AC es 1.58 ['C/s]. La
solidificacion de la aleacién se observa en el segmento DE. Se muestra en el ovalo verde (zona de
recalescencia), un comportamiento similar al presentado para la muestras en la composicidn eutéctica
microaleada con Al (ver figura 3.17). Esta zona es bastante raray no se ha reportado nada al respecto en
la literatura, y como se menciond anteriormente podria estar relacionado con la reactividad del Al con el
Zn y el Sn para formar los CIM (rombos de color negro observados por MEB, ver figura 3.7(c)), sin embargo,
es necesario realizar mas estudios para entender lo que realmente esta sucediendo con el Al al ser
adicionado a la aleacion binaria Sn-Zn. Por otra parte, la temperatura en que la aleacién comienza a
solidificarse es en el punto D, a un tiempo aproximado de 50.71 [s] para terminar de formarse la fase eutéctica
a los 103.03 [s], a una temperatura T de 196.06 [°C]. El tiempo de solidificacion local (DE) es de 52.59 [s],

mientras que el tiempo de solidificacién total (AE) es de 103.03 [s].
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Figura 3.18 Curva de enfriamiento del sistema Hipereutéctico Sn-9.1Zn-0.5Al.

Sistema Sn-Zn-Cu

Para la aleacion en la composicion hipoeutéctica Sn-Zn microaleada con Cu se obtuvo la curva de
enfriamiento mostrada en la figura 3.19, en donde la velocidad de enfriamiento AT/At de la aleacién en estado
liquido es de 1.59 ['C/s] (segmento AB). El comportamiento observado en esta aleacion es similar al
observado para la aleacion binaria Sn-Zn en la composicion hipoeutéctica. En donde de la misma manera que

en la aleacidn binaria, se observa una curvatura (segmento BC) que inicia a un tiempo de 30.69 [s] y
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corresponde a la formacién de la fase B-Sn siendo la temperatura maxima en este segmento de 202.21 ['C], T,
(Temperatura de Liquidus). La formacion de la fase eutéctica se lleva a cabo en el segmento CD a una
temperatura T de 195.47 [°C]. El tiempo de solidificacion local (segmento BD) es de 86.13 [s], mientras que el
tiempo de solidificacion total (segmento AD), es de 116.82 [s].

Se observa que el intervalo BC es mas notorio que en la aleacion binaria Sn-Zn, lo que
comprueba que el Zn reaccioné con el Cu para formar e-CuZns. Ademas esto evidencia que también se

incrementa Ila fase 3-Sn, como se habia reportado en MEB.
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Figura 3.19 Curva de enfriamiento del sistema Hipoeutéctico Sn-6.5Zn-0.5Cu.

El comportamiento de la aleacion en la composiciéon eutéctica microaleada con Cu se muestra en la
figura 3.20. Para esta aleacién se observa que la velocidad de enfriamiento AT/At aun en estado liquido
(segmento AB) es de 1.65 ['C/s]. A diferencia de la aleacidn binaria Sn-Zn en la composicion eutéctica,
en la solidificacion de la aleacion microaleada con Cu (segmento BD) se observa una pequefia curvatura
(segmento BC), la cual comienza a 26.08 [s] y termina a 31.37 [s]. Este segmento se ha asociado a la
presencia de pequefias zonas alargadas de §-Sn, mismas que fueron observadas mediante la técnica de
MEB, como se muestra en la figura 3.9(b). La temperatura mas alta de este segmento es de 199.10 ['C], T,
(Temperatura de Liquidus). Por otra parte el segmento horizontal isotérmico (segmento CD) asociado a la
formacion de la fase eutéctica inicia a 31.37 [s] y finaliza a 100.72 [s]. Esta transformacion se da a una
temperatura T de 198.41 [°C]. El tiempo de solidificacion local (segmento BD) es de 74.64 [s], mientras que el

tiempo de solidificacion total (segmento AD), es de 100.72 [s].
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Figura 3.20 Curva de enfriamiento del sistema Eutéctico Sn-9Zn-0.5Cu.

Finalmente, el comportamiento de la aleacion en la composicion hipereutéctica microaleada con Cu
se muestra en la figura 3.21. En donde, el segmento AC correspondiente al enfriamiento cuando todavia toda
la aleacién esta liquida, presenta un sutil cambio de pendientes en el punto B. Este cambio de pendientes
podria estar relacionado con la formacion de las agujas de Zn también observadas por MEB. La temperatura
en el punto B es de 209.01 ['C], T. (Temperatura de Liquidus), mientras que la velocidad de enfriamiento
AT/At promedio del segmento AC es de 1.56 ['C/s]. La solidificacion de la aleacion se observa en el
segmento EF. Mientras que en el segmento CE se observa un fenémeno de subenfriamiento (segmento
CD), en el punto D inicia la nucleacion y en el segmento DE se presenta la recalescencia. En el segmento
EF se da la formacion de la fase eutéctica y se presenta a una temperatura T de 197.92 ['C], la cual comienza
en 31.59 [s] para finalizar a 95.98 [s]. El tiempo de solidificacion local (EF) es de 64.39 [s], mientras que el

tiempo de solidificacion total (AF) es de 95.98 [s].
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Figura 3.21 Curva de enfriamiento del sistema Hipereutéctico Sn-9.1Zn-0.5Cu.
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Conclusiones

> La variacion del contenido de Zn afecta considerablemente la evolucién de las fases

presentes en la aleacién Sn-Zn.

Como se observo en el andlisis microestructural de las aleaciones binarias, la microestructura es influenciada
por el contenido de Zn; en el caso de las aleaciones hipoeutécticas, se observaron zonas de B-Sn rodeadas por
la estructura eutéctica; mientras que en las aleaciones con composicién hipereutéctica se desarrollan agujas

ricas en Zn rodeadas de la estructura eutéctica.

> El tamafio de los intermetdlicos (y-AgsZng , €-AgZnsz) y €-CuZns, en las aleaciones
microaleadas con Ag y Cu respectivamente, aumenta al incrementarse el contenido de

Zn libre en la aleacion.

Al incrementarse el contenido de Zn libre en la aleacion los picos de DRX asociados a la presencia de los CIM
se incrementan sin que exista un cambio en las fases presentes; mientras que en las micrografias de MEB de
las aleaciones microaleadas con Ag y Cu, se observo que los CIM presentes incrementan en tamafio mientras

gue su proporcion y distribucidén permanecen sin variacion.

» El contenido de Zn no influye en el tamafio de los intermetélicos AlgZnsSn, en las

aleaciones microaleadas con Al.

En el caso de las aleaciones microaleadas con Al, no se observaron picos de DRX los cuales pudieran ser
asociados con la presencia de CIM. Por otra parte, mediante MEB fue posible observar CIM con morfologia de
rombos distribuidos uniformemente en la aleacién. A diferencia de los CIM presentes en la aleaciones
microaleadas con Ag y Cu, los CIM en estas aleaciones permanecen del mismo tamario al variar el contenido
de Zn, lo que indica que estos CIM podrian ser ricos en Al. Sin embargo, no fue posible determinar la

composicion quimica de estos CIM mediante las técnicas empleadas.

» Latemperatura de fusion de las aleaciones binarias se incrementa al variar el contenido

de Zn de la composicién eutéctica.

La evolucién microestructural de las aleaciones influye en el comportamiento de solidificacion de las mismas. La
aleacion con composicion eutéctica tiene un punto de fusion de 196.85°C, al disminuir o incrementar el
contenido de Zn existe un corrimiento de la composicion eutéctica provocando la aparicion de una desviacion

en la curva de enfriamiento mismo que ocasiona un incremento en la temperatura de fusién de la aleaciones.
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Este incremento en la temperatura de fusién es ocasionado por la formacién de las zonas de B-Sn en el caso de
las aleaciones en composicién hipoeutéctica y las agujas de Zn en el caso de las aleaciones en la composicion

hipereutéctica.

» La adicion de elementos a la aleacion binaria influye en el comportamiento de

solidificacion con respecto a la aleacion binaria.

Como se pudo observar mediante MEB y DRX, la adicion de Ag y Cu influyen en la evolucion de la
microestructura de las aleaciones debido a la formacion de los CIM. Los elementos aleantes (Ag y Cu)
reaccionan con el Zn para formar los CIM provocando un corrimiento de las composiciones binarias hacia la
zona rica en Sn, este corrimiento ocasiona una variacion en las temperaturas de fusién con respecto a las
composiciones binarias. En el caso de la aleaciones microaleadas con Al el comportamiento de la solidificacién

es completamente distinto al de las otras aleaciones.
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